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 6 

”Le véritable voyage de découverte ne consiste pas à chercher de nouveaux paysages, 

mais à avoir de nouveaux yeux” (Călătoria autentică spre descoperire nu constă în a 

cerceta teritorii noi, ci în a privi cu ochi noi)  

Marcel Proust 

 

 

INTRODUCERE 
 

 

 Cromul este prezent în mediu la două stări de oxidare: trivalent şi hexavalent. 

Cr(III) reprezintă unul dintre microelementele necesare dezvoltării organismelor vii. 

Compuşii săi, eliberaţi în mediu, pot fi imobilizaţi relativ facil datorită formării 

hidroxizilor, astfel încât randamentele de epurare a apelor cu compuşi ai cromului 

trivalent pot atinge valori maxime cu efecte tehnico-economice rezonabile. În schimb, 

Cr(VI) este de 500 – 1000 de ori mai toxic, este carcinogen prin inhalare şi ingestie iar 

compuşii săi sunt extrem de mobili în mediu, astfel încât eforturile pentru eliminarea 

acestuia sunt mai mari. 

 Combinaţiile cromului hexavalent se găsesc rar în natură, dar pot ajunge în 

mediu prin desfăşurarea unor activităţi antropogene: acoperiri galvanice, minerit, 

obţinerea aliajelor cu proprietăţi speciale, a grundurilor şi pigmenţilor, tăbăcirea pieilor 

etc. În urma acestor activităţi rezultă cantităţi importante de ape reziduale care, prin 

scurgeri şi infiltrări, pot penetra solul şi subsolul, ajungând în pânza freatică. 

 Dintre procesele unitare utilizate la epurarea apelor reziduale ce conţin compuşi 

ai cromului hexavalent - reducerea chimică sau fotochimică urmată de precipitare, 

adsorbţia, schimbul ionic, procesele de separare cu membrane, procesele biologice - 

procesele de sorbţie (adsorbţia, biosorbţia şi schimbul ionic) au câştigat un interes tot 

mai sporit în ultimii ani. Unul dintre avantajele utilizării proceselor de sorbţie este 

posibilitatea recuperării speciei adsorbite şi regenerării materialelor epuizate, odată cu 

obţinerea poluanţilor reţinuţi în forme mai concentrate şi/sau mai pure. Un alt avantaj îl 

reprezintă evitarea dezavantajelor celorlalte procese unitare, cum sunt: randamentele 

mai scăzute care duc la epurarea incompletă a apelor reziduale, consumurile ridicate de 

energie şi de reactivi, obţinerea unor cantităţi importante de nămoluri care necesită 

prelucrare ulterioară pentru recuperarea produselor utile. 

 Hidroxizii dublu stratificaţi sau materialele de tip hidrotalcit reprezintă o clasă 

de materiale care pot fi aplicate ca adsorbanţi pentru epurarea apelor reziduale care 

conţin o paletă largă de compuşi: anioni şi oxoanioni, metale grele ca oxometalaţi sau 

cationi, poluanţi organici, bacterii şi viruşi. 

 Obiectivele prezentului studiu vizează caracterizarea structurală şi adsorbtivă a 

unor hidroxizi dublu stratificaţi de tip Mg/Zn – Al – CO3 destinaţi reţinerii cromului 

hexavalent din soluţii apoase. S-a studiat utilizarea în procesul de sorbţie a materialelor 

sintetizate şi a celor calcinate, obţinându-se informaţii atât cu privire la influenţa 

introducerii celui de-al doilea cation divalent în structura materialelor asupra procesului 

de sorbţie, cât şi informaţii privind unele particularităţi ale mecanismului de sorbţie pe 

materialele calcinate comparativ cu sorbţia pe cele necalcinate. 

 În vederea unei eventuale utilizări a rezultatelor cercetărilor la scară mai mare, 

studiile de laborator au fost conduse fără a lua măsuri suplimentare de lucru în 

atmosferă inertă. 
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I. HIDROXIZII DUBLU STRATIFICAŢI. CONSIDERAŢII 

GENERALE 
 

 Hidroxizii dublu stratificaţi (LDHs – Layered Double Hydroxides), numiţi şi 

minerale de tip hidrotalcit, au proprietăţi versatile şi foarte multe aplicaţii. Sunt 

cunoscute ca minerale din momentul descoperirii hidrotalcitului. 

 Hidrotalcitul – un mineral care poate fi cu uşurinţă măcinat sub formă de pulbere 

asemănătoare cu talcul – a fost descoperit în Suedia, în anul 1842. Este un 

hidroxicarbonat de magneziu şi aluminiu şi se găseşte în natură în formă lamelară sau 

foliară [1]. 

 În acelaşi timp cu hidrotalcitul s-au descoperit alţi hidroxicarbonaţi micşti de 

magneziu şi fier, numiţi pyroaurite (din cauza asemănării fizice cu aurul pe care o au la 

încălzire), care au fost apoi identificaţi ca izostructuri ale hidrotalcitului. 

 Formula exactă a hidrotalcitului - [Mg6Al2(OH)16CO3 
. 4 H2O] -, precum şi a 

altor minerale izomorfe, a fost prezentată de către Ernesto Manasse, profesor de 

mineralogie la Universitatea din Florenţa, acesta fiind primul care a afirmat, în anul 

1915, faptul că esenţial pentru structura acestor tipuri de materiale este ionul carbonat. 

La acea oră, opinia era că aceste minerale sunt hidroxizi micşti. 

 În anul 1930, pe baza investigaţiilor cu raze X, Aminoff şi Broome au 

recunoscut existenţa a două politipuri de hidrotalciţi, primul având simetrie romboedrică 

şi structură lamelară formată din trei straturi care se repetă iar al doilea simetrie 

hexagonală şi structură lamelară formată din două straturi care se repetă. Cel de-al 

doilea tip a fost numit manasseite, în onoarea lui Manasse. 

 Hidrotalciţii cu simetrie romboedrică, hidroxizi lamelari micşti cu straturi 

încărcate pozitiv, sunt denumiţi hidroxizi dublu stratificaţi (LDHs – Layered Double 

Hydroxides). Formula lor generală este:  

 

[MII
1-x MIII

x (OH)2]x+ [An-
x/n . mH2O]x-, 

 

pe scurt [MII
R – MIII – A] cu R = (1-x)/x , 

 

unde: MII este un cation divalent (Mg2+, Mn2+, Zn2+, Ni2+, Fe2+, Co2+, Cd2+, Cu2+ etc.);  

 MIII este un cation trivalent (Al3+, Fe3+, Ga3+, In3+, Cr3+ etc.); 

 An- anioni care compensează sarcina (NO3
-, Cl-, SO4

2-, ClO4
- etc.);  

 MII/MIII sunt rapoarte molare (notate R) şi pot avea valori între 1 şi 5 [2,3]; 

 x  = M(III) / [M(II) + M(III)]; 

 m = 1 – N . x/n; 

  N – numărul de locuri ocupate de anion; 

  n – sarcina anionului; 

 pentru CO3
2-: m = 1 – 3 . x/2 [1]. 

 

 Structura hidroxizilor dublu stratificaţi poate fi explicată prin analogie cu 

structura brucitului – Mg(OH)2. Cristalul de brucit are o structură stratificată (reţea 

hexagonală compactă) în care fiecare cation Mg2+ este înconjurat în coordinare 

octaedrică de şase grupări hidroxil. Straturile de hidroxid metalic din brucit sunt ţinute 

compact de forţe Van der Waals. Distanţa interplanară la cristalul de brucit are valoarea 

de aproximativ 4,8 Å. La hidroxizii dublu stratificaţi, unii dintre cationii divalenţi din 

straturile de tip brucit sunt substituiţi izomorf de către cationi trivalenţi, dând astfel 
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naştere unor straturi de hidroxizi încărcate pozitiv [MII
1-x MIII

x (OH)2]x+. Acest exces 

de sarcină pozitivă este neutralizat de anionii prezenţi între straturi. Spaţiul interstrat 

conţine şi molecule de apă. Prezenţa anionilor şi a moleculelor de apă în spaţiul 

interstrat duce la lărgirea distanţei interplanare la o valoare de aproximativ 7,7 Å, în 

hidroxidul dublu stratificat Mg-Al - CO3. O reprezentare schematică a structurilor 

brucitului şi a hidroxidului dublu stratificat Mg-Al - CO3 este prezentată în figura 1. 

 

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

 

 Deşi hidroxizii dublu stratificaţi au o structură asemănătoare cu cea a silicaţilor 

stratificaţi, există diferenţe mari între cele două tipuri de materiale stratificate: pe când 

hidroxizii dublu straficaţi au straturile încărcate pozitiv cu specii anionice aflate între 

straturi (fiind astfel numiţi argile anionice), silicaţii stratificaţi au straturile încărcate 

negativ cu specii cationice între straturi şi se numesc argile cationice. În ceea ce priveşte 

compoziţia, geometria şi grosimea straturilor, cele două tipuri de argile sunt total 

diferite. La hidroxizii dublu stratificaţi, fiecare strat al cristalului este compus dintr-un 

strat octoedric de hidroxid metalic, în timp ce, la silicaţii stratificaţi, structura este de tip 

sandwich, compusă din două sau mai multe straturi de oxizi metalici. De exemplu, 

structura cristalină a montmorillonitului cuprinde trei straturi: unul octaedric conţinând 

oxizi de Fe, Al, Mg, şi alte două straturi de silicat tetraedrice, care acoperă stratul 

octaedric. În cazul hidroxizilor dublu stratificaţi, grosimea stratului şi rigiditatea sunt 

mai mici, dar densitatea de sarcină a acestora are valori cuprinse între 0,33 C/m2 şi 0,25 

C/m2 (asemănătoare cu densitatea de sarcină la mică, 0,32 – 0,34 C/m2), mult mai mare 

decât a argilelor cationice, fie ele naturale sau sintetice [4]. 
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II. METODE DE SINTEZĂ A HIDROXIZILOR DUBLU 

STRATIFICAŢI 
  

 Metodele de sinteză a hidroxizilor dublu stratificaţi sunt diferite în funcţie de 

utilizarea ulterioară a materialelor. Hidroxizii dublu stratificaţi pot fi sintetizaţi într-o 

gamă largă de compoziţii, într-o mare varietate de combinaţii de cationi MII / MIII sau 

MI / MIII (unde MI poate fi Li+) şi cu diferiţi anioni în spaţiul interstrat. Pentru obţinerea 

unor faze pure de hidroxizi dublu stratificaţi, pot fi intercalaţi în golurile octaedrice ale 

reţelei hexagonal compacte de hidroxil din straturile de brucit doar ioni M(II) sau M(III) 

care au raze ionice cu valoare apropiată de cea a Mg2+. Alţi cationi, cu raze ionice prea 

mici (cum este Be2+) sau prea mari (cum este, de exemplu, Cd2+), dau naştere altor tipuri 

de compuşi. De aceea, pentru obţinerea unor faze pure este necesară menţinerea unui 

raport 0,2  x  0,4 (unde x = M(III) / [M(II) + M(III)] ) [5]. 

 Pentru sinteza hidroxizilor dublu stratificaţi se utilizează, în mod uzual, metoda 

coprecipitării, metoda schimbului ionic şi metoda reconstrucţiei pe baza aşa-numitului 

„efect de memorie”. Au mai fost dezvoltate alte metode de sinteză: metoda sol-gel cu 

folosirea soluţiilor de etanol sau acetonă şi metoda nucleaţiei rapide urmată de maturare 

la temperaturi înalte. 

 

 1. SINTEZA PRIN COPRECIPITARE 

 

 Metoda prin coprecipitare este cea mai utilizată metodă de sinteză. Ea se 

utilizează pentru obţinerea unei game largi de hidroxizi dublu stratificaţi, în cantităţi 

mari. Metoda constă în încorporarea unei soluţii apoase a unei sări a metalului divalent 

(sau a unui amestec de săruri de metale divalente) în soluţia unei sări a metalului 

trivalent (sau a unui amestec de săruri de metale trivalente). Concentraţiile soluţiilor şi 

raportul volumelor lor variază funcţie de raportul MII / MIII dorit. 

 Sinteza prin coprecipitare este utilizată şi la obţinerea unor hidroxizi dublu 

stratificaţi ce conţin un compus organic ca anion interstrat.  

 Pentru a asigura precipitarea simultană a doi sau mai mulţi cationi, este necesară 

obţinerea unor condiţii de suprasaturaţie, prin controlul pH-ului soluţiei. Astfel, este 

necesară menţinerea unui pH al soluţiei mai mare sau egal cu pH-ul la care precipită cel 

mai solubil hidroxid. În tabelul 1 se prezintă valorile pH-ului de precipitare a unor 

hidroxizi ai metalelor care formează cei mai cunoscuţi hidroxizi dublu stratificaţi. 

 

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

 

Cation pH la 10-2 M pH la 10-4 M pH de redizolvare a hidroxidului 

Al3+ 3,9 8,0 9,0 – 12,0 

Cr3+ 5,0 9,5 12,5 

Cu2+ 5,0 6,5  

Zn2+ 6,5 8,0 14 

Ni2+ 7,0 8,0  

Fe2+ 7,5 9,0  

Co2+ 7,5 9,0  

Mn2+ 8,5 10,0  
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 După procesul de coprecipitare, se realizează un tratament termic pentru a creşte 

cantitatea şi/sau cristalinitatea materialului obţinut.  

 Mecanismul coprecipitării se bazează pe condensarea hexaaqua complecşilor în 

soluţie în vederea construirii straturilor de tip brucit cu o distribuţie uniformă a 

cationilor metalici şi a anionilor interlamelari. 

 Unul dintre primele rezultate privind sinteza prin coprecipitare a hidroxizilor 

dublu stratificaţi şi variaţia valorii pH-ului în cursul procesului este prezentat de G.J. 

Ross şi H. Komada, în anul 1967. Ei au titrat cu o soluţie 1 N NaOH o soluţie de AlCl3 

şi MgCl2 cu o concentraţie totală de 0,1 M şi cu un raport molar Mg / (Mg+Al) de 0,8. 

S-a constatat că în acest fel se obţine un precipitat, hidroxidul dublu stratificat, care are 

caracteristici structurale asemănătoare atât hidrotalcitulului (Mg6Al2CO3(OH)16
.4H2O cu 

simetrie romboedrică), cât şi manasseitului (Mg6Al2CO3(OH)16
.4H2O cu simetrie 

hexagonală) [6]. 

 În figura 2 este prezentată o schemă a procesului de sinteză a hidroxizilor dublu 

stratificaţi prin metoda coprecipitării. 

 

 
Figura 2. Schema procesului de sinteză a hidroxizilor dublu stratificaţi 

 prin coprecipitare [7] 

 

 Coprecipitarea se realizează prin două metode: precipitarea la suprasaturaţie 

joasă şi la suprasaturaţie înaltă.  

 

 a. Coprecipitarea la suprasaturaţie joasă 
 

 În general, coprecipitarea la suprasaturaţie joasă este realizată prin adăugarea, în 

cantităţi mici, a unei soluţii de cationi divalenţi şi trivalenţi în raportul dorit, într-un 

reactor ce conţine o soluţie a anionului interstrat. O a doua soluţie alcalină este adăugată 

în reactor simultan, în scopul de a menţine pH-ul la valoarea necesară coprecipitării 

sărurilor metalice. Viteza de adiţie a soluţiei alcaline poate fi controlată prin 

monitorizarea pH-ului. Anionul care trebuie introdus între straturi trebuie să prezinte o 

mare afinitate pentru straturile de hidroxizi dublu stratificaţi şi trebuie să fie adăugat în 

exces, altfel între straturi se va intercala contraanionul sărurilor de metal, datorită 

reacţiilor competitive. Din aceste motive, ca săruri ale metalelor se aleg clorurile sau 

azotaţii, pentru că anionii clorură şi azotat au o afinitate mai scăzută pentru straturile de 

hidroxizi dublu stratificaţi. Hidroxizii dublu stratificaţi au o afinitate deosebită pentru 

carbonaţi şi, din acest motiv, dacă nu se doreşte ca acest anion să fie introdus ca şi 

contraanion, sinteza trebuie realizată în atmosferă inertă (de azot sau argon) pentru a 

preîntâmpina absorbţia dioxidului de carbon atmosferic, ce duce la generarea de 

carbonaţi in situ. Unul din avantajele acestei metode este faptul că, prin reglarea 

Precipitare Maturare 
Filtrare 

Spălare 
Uscare 

Amestec soluţii 

MIII
n(A

n-)3 

MII
n(A

n-)2 

Amestec soluţii 

NaOH 

Na2CO3 

LDHs 
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riguroasă a pH-ului masei de reacţie, se poate controla densitatea de sarcină (raportul 

M(II)/M(III)) a hidroxidului dublu stratificat. Alt avantaj este faptul că, în condiţiile 

unei suprasaturaţii joase, se obţine un precipitat cu o cristalinitate mai bună decât în 

condiţiile unei suprasaturaţii înalte, la suprasaturaţie înaltă obţinându-se un randament 

mai bun în cristale mari în detrimentul randamentului nucleaţiei. 

 Cu ajutorul acestei metode s-au preparat hidroxizi dublu stratificaţi (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 diverşi anioni intercalaţi în 

spaţiul interstrat, dintre care: ClO4
- [2], CO3

2- [8-23], SO4
2- [24-28], CrO4

2- [25-27], 

MoO4
2- [27], NO3

- [2,18,25,29-36], Cr2O7
2- [32], Cl- [2,25,29,32,37-43], HPO4

2- [40]. 

 Prin metoda sintezei la suprasaturaţie joasă s-au obţinut şi materiale speciale; 

astfel, s-au introdus în structura hidrotalcitului oxalato-complecşi de tipul Me(edta)2-, 

unde Me = Mg, Al, Co, Ni, Cu. Metoda presupune întâi precomplexarea metalelor cu 

soluţie de acid etilen-diamino-tetraacetic, apoi sinteza hidroxizilor dublu stratificaţi prin 

adăugarea unei soluţii de azotaţi de metal divalent şi trivalent, păstrând pH-ul la 

valoarea prescrisă [10]. Această metodă a fost folosită pentru comparaţie cu metoda 

clasică de obţinere a hidroxizilor dublu stratificaţi cu trei cationi în structură. De 

asemenea, s-au obţinut o serie de materiale funcţionalizate, cum ar fi speciile active 

catalitic obţinute prin intercalarea polioxometalaţilor de tipul (PW12O40)
3- şi 

(SiW12O40)
4- [5]. 

 În ultimii ani, s-a acordat o atenţie deosebită intercalării de biomolecule 

(aminoacizi cum sunt: D,L-alanină şi L-triptofan) [12], sau de agenţi farmaceutici 

(vitamina A, C, E) [5], precum şi de acid dezoxiribonucleic (ADN) în structura 

hidroxidului dublu stratificat.  

 De asemenea, pentru stabilizarea unor coloranţi acizi (Roşu Acid 1, Galben Acid 

3, Verde Acid 35, Albastru Acid 45 şi Albastru Acid 80), aceştia au fost introduşi în 

interstratul hidroxizilor dublu stratificaţi prin sinteză [35]. 

 O metodă de sinteză la suprasaturaţie joasă modificată a fost utilizată pentru 

obţinerea hidroxizilor dublu stratificaţi cu carbonat interstrat, la rapoarte molare Mg:Al 

de 2:1, 3:1 şi 4:1. Pentru sinteză, un amestec de Mg(NO3)2 
. 6H2O (2,2; 3,3 şi 4,4 mmol) 

şi Al(NO3)3 
. 9H2O (1,1 mmol) a fost dizolvat în 18 mL apă distilată. Soluţia a fost 

agitată magnetic timp de 6 ore şi apoi a fost adăugată în picături într-o soluţie de 

Na2CO3 (obţinută prin dizolvarea a 0,24 g (2,3 mmol) Na2CO3 în 60 mL apă distilată) 

sub agitare puternică, timp de 45 de minute. Pentru menţinerea pH-ului la valoarea 

constantă de aproximativ 11, s-a adăugat în picături o soluţie 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), spălat cu apă distilată şi uscat în etuvă la 45 °C timp de 36 

de ore [44]. 

 Pentru caracterizarea unor hidroxizi dublu stratificaţi de tip Co-Al au fost 

sintetizate la temperatură ambiantă trei materiale, în atmosferă inertă sau în aer, 

utilizând metoda coprecipitării la suprasaturaţie joasă. Materialele au fost sintetizate în 

condiţii similare condiţiilor naturale, în care sunt prezente şi alte minerale în mediul de 

reacţie, de exemplu kaolinit. Ca atare, datorită dizolvării kaolinitului, în mediul de 

reacţie se găseşte o concentraţie mai mare de aluminiu sau de siliciu. Pentru fiecare tip 

de material s-au variat timpii de maturare, păstrându-se pH-ul constant pe tot timpul 

procesului de sinteză. S-a observat că, pe parcursul procesului, în proba în care nu s-a 

introdus siliciu, cu creşterea perioadei de maturare apare siliciu şi creşte concentraţia 

acestuia, fapt datorat dizolvării sticlei în care s-au păstrat reactivii (soluţiile acide şi 

alcaline) folosiţi pentru reglarea pH-ului. S-a observat că valoarea raportului x = Al(III) 

/ [Co(II) + Al(III)] este dictată mai degrabă de anionul interstrat decât de conţinutul de 
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aluminiu din soluţia iniţială. La valori ale pH-ului aflate în imediata vecinătate a 

neutralităţii, faza dominantă stabilă este hidroxidul dublu stratificat Co-Al, format din 

soluţii cu concentraţii de 1 mM Al. La valori ale pH-ului mai mici, aluminiul se găseşte 

în forma Al(OH)3 şi este mult mai stabil, în timp ce cobaltul rămâne în soluţie sau se 

adsoarbe pe solid. La pH-uri bazice, cobaltul se găseşte sub formă de hidroxid sau 

carbonat (fazele mai stabile). În concluzie, domeniul restrâns de pH în care hidrotalcitul 

este stabil şi dimensiunile de ordinul nanometrilor ale particulelor, explică de ce fazele 

de tip hidrotalcit se găsesc rar în natură [45]. 

 

 b. Coprecipitarea la suprasaturaţie înaltă 

 

 Această metodă presupune adăugarea unei soluţii ce conţine amestecul sărurilor 

cationilor divalenţi şi trivalenţi într-o soluţie alcalină ce conţine anionul interstrat dorit. 

Sinteza în condiţii de suprasaturaţie înaltă duce la obţinerea unui număr mare de nuclee 

de cristalizare, în detrimentul unui bune cristalinităţi a materialului. Din cauză că în 

timpul sintezei, valoarea pH-ului nu este constantă, rezultă un hidroxid dublu stratificat 

cu raport M(II) / M(III) diferit de cel iniţial impus şi, ca impurităţi, faze M(OH)2 şi/sau 

M(OH)3. Tratamentul termic al materialului sintetizat determină creşterea cristalinităţii 

hidroxidului dublu stratificat. 

 În primul patent privind utilizarea unor hidroxizi dublu stratificaţi ca precursori 

de catalizatori, se utilizează metoda de sinteză în condiţii de suprasaturaţie înaltă. Au 

fost sintetizaţi: Mg-Al – CO3, Ni-Al – CO3, Co-Mn-Al – CO3, Co-Mn-Mg-Al – CO3, 

precum şi alţi hidroxizi dublu stratificaţi bimetalici sau multimetalici. Metoda de sinteză 

a constat în adăugarea soluţiei ce conţine săruri la o soluţie de NaHCO3 [5].  

 Metoda de sinteză prin coprecipitare la suprasaturaţie înaltă se utilizează, de 

obicei, atunci când se doreşte obţinerea de catalizatori sau precursori de catalizatori pe 

bază de oxizi micşti [46-49]. Astfel, pentru studiul termochimic în fazele sistemului 

MgO-Al2O3-CO2-H2O, au fost sintetizaţi hidroxizi dublu stratificaţi de tip Mg-Al - CO3 

atât prin metoda cu suprasaturaţie joasă, cât şi prin metoda cu suprasaturaţie înaltă, 

aceasta din urmă permiţând obţinerea unei cantităţi mari de material într-un timp scurt 

[50,51].  

 De asemenea, metoda se poate utiliza atunci când în structura hidroxizilor dublu 

stratificaţi se introduc anioni organici, cum sunt: tereftalat, bifenil-4,4’-dicarboxilat, 5-

aminosalicilat [52,53], atunci când pentru prepararea soluţiei contraanionului se 

utilizează altă bază decât NaOH (de exemplu NH3) [54] sau atunci când sinteza se 

realizează într-o emulsie, de exemplu apă în ulei. În acest ultim caz, se realizează un 

amestec de octan, dodecilsulfat de sodiu şi apă în proporţie de 81 : 4 : 15 la care se 

adaugă soluţiile de NaOH şi Na2CO3. Acestui amestec i se adaugă amestecul de soluţii 

de azotat de magneziu şi aluminiu. Sinteza s-a realizat la pH constant (condiţii de 

suprasaturaţie joasă), la pH variabil (condiţii de suprasaturaţie înaltă), precum şi 

utilizând metoda clasică de sinteză la suprasaturaţie înaltă. După preparare, octanul a 

fost eliminat prin evaporare naturală. Materialul obţinut, cu structură floculară sau sub 

formă de fibre, are aceeaşi compoziţie cu a materialului sintetizat prin metoda 

convenţională. Interfaţa apă-ulei în emulsie joacă un rol important în creşterea şi 

orientarea cristalelor de hidroxizi dublu stratificaţi [55].  

 Metoda a fost utilizată pentru studiul mecanismului de formare a hidroxizilor 

dublu stratificaţi, întrucât permite prelevarea probelor în timpul sintezei. Astfel, s-a 

pornit de la o soluţie ce conţine 0,1 moli azotat de aluminiu şi 0,3 moli de azotat de 

magneziu, peste care s-a adăugat, în picături, cu ajutorul unei pompe peristaltice, o 

soluţie 3,5 M NaOH şi 1 M Na2CO3. S-a pornit de la valori ale pH-ului de 2,4, 
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ajungându-se la 13,2. S-au prelevat probe din mediul de reacţie şi s-au determinat 

rapoartele Mg / Al în faza solidă şi în cea lichidă. S-a constatat că aluminiul precipită la 

valori ale pH-ului cuprinse între 3,4 şi 7,1, în timp ce speciile bogate în magneziu 

precipită la valori apropiate de 8,5. La creşterea pH-ului între 2,4 şi 7,1 în faza lichidă 

scade concentraţia magneziului, acesta încorporându-se continuu în faza solidă până la 

obţinerea hidroxidului dublu stratificat, ceea ce duce la concluzia că specii de materiale 

bogate în aluminiu se obţin la pH-uri scăzute, pe când speciile bogate în magneziu se 

obţin la pH-uri ridicate [56]. 

 Au fost sintetizaţi hidroxizi dublu stratificaţi prin metoda de coprecipitare la 

suprasaturaţie înaltă pentru studiul proprietăţilor tixotropice şi caracterizarea reologică a 

unei suspensii de hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al / amidon cationic. Aceste 

proprietăţi sunt afectate de raportul masic între cei doi componenţi ai suspensiei şi de 

pH [57]. 

  

 Cele două metode de sinteză, sinteza prin coprecipitare la suprasaturaţie joasă şi 

sinteza prin coprecipitare la suprasaturaţie înaltă, au fost comparate prin prisma 

structurii şi a proprietăţilor hidroxizilor dublu stratificaţi obţinuţi. Au fost sintetizate 

Mg-Al - tereftalat, Mg-Al - dodecilsulfat, Zn-Cr - tereftalat şi Zn-Cr - dodecilsulfat 

plecând de la soluţii de aceleaşi concentraţii, prin cele două metode de sinteză. Pentru 

caracterizarea materialelor s-au folosit: tratamentul hidrotermic (menţinere la 100 °C 

timp de 18 ore la presiune atmosferică), precum şi metodele de caracterizare structurală: 

difracţie cu raze X, analiză termică şi analiză termică diferenţială, microscopie de 

scanare electronică, determinarea suprafeţei specifice, a diametrului mediu şi a 

distribuţiei particulelor. S-a constatat că materialele obţinute prin sinteza cu 

coprecipitare la suprasaturaţie joasă au dimensiuni ale particulelor apropiate, o 

cristalinitate mai ridicată, o puritate mai bună; în plus, folosind această metodă de 

sinteză se poate evita tratamentul hidrotermic, întrucât caracteristicile materialelor 

obţinute pe această cale sunt foarte puţin influenţate de acest tratament [58]. 

 

 c. Metoda de sinteză cu nucleaţie separată şi treaptă de maturare 

 

 Formarea cristalitelor presupune două trepte: nucleaţia şi maturarea. Procesele 

de nucleaţie şi maturare sunt foarte complexe, decurg succesiv sau concomitent, putând 

implica: creşterea cristalelor, aglomerarea, fisurarea etc. Deoarece amestecarea 

soluţiilor alcalină şi de săruri ale metalelor, la suprasaturaţie joasă sau înaltă, necesită 

timp îndelungat, nucleele formate la începutul procesului au timp mult mai mare de 

maturare decât cele formate la sfârşitul procesului. Ca o consecinţă inevitabilă, cristalele 

formate au dimensiuni foarte diferite, fiind greu de controlat mărimea particulelor şi 

distribuţia lor. 

 Metoda de sinteză cu nucleaţie separată şi treaptă de maturare presupune 

amestecarea foarte rapidă a reactivilor într-un reactor, timp în care are loc şi nucleaţia, 

urmate de maturare ca un proces separat. Reactorul utilizat în cadrul studiilor privind 

sinteza hidroxizilor dublu stratificaţi prin metoda cu nucleaţie separată şi treaptă de 

maturare poate fi o moară coloidală [5,59,60], în care se introduc soluţiile sărurilor de 

metale şi soluţia alcalină. Soluţiile se amestecă rapid (1000 – 3000 rot/min). Aici are loc 

şi procesul de nucleaţie. După îndepărtarea produsului obţinut, se realizează maturarea, 

la diverse temperaturi şi durate de timp diferite. Materialele sintetizate după această 

metodă au aceeaşi compoziţie chimică, aceeaşi comportare termică, precum şi aceeaşi 

parametri structurali ca cele sintetizate prin coprecipitare la suprasaturaţie înaltă, dar 

prezintă o cristalinitate mai bună. Un alt avantaj al acestei metode este obţinerea unor 
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cristale cu o distribuţie bună a mărimii cristalitelor. Spre deosebire de timpul îndelungat 

ce caracterizează sinteza prin coprecipitare, în acest caz nucleaţia este completă într-un 

timp scurt. Ea este urmată de o fază de maturare, iar dacă procesul de maturare se 

realizează separat, se obţin cristale mari, cu un spectru granulometric restrâns. Se 

presupune că forţele extreme la care este supus amestecul de reacţie în moara coloidală 

previn agregarea nucleelor şi, prin urmare, cristalitele formate au mărimi uniforme [5]. 

 Pentru accelerarea treptei de cristalizare, la sinteza unor hidroxizi dublu 

stratificaţi de tipul Zn-Al, Mn-Al şi Mn-Zn-Al în formă de azotaţi, după precipitare, 

probele au fost iradiate într-un cuptor cu microunde, la 80 °C. S-au obţinut astfel 

materiale cu bazicitate mai scăzută decât a hidrotalcitului, care nu adsorb dioxid de 

carbon din atmosferă, fapt care permite utilizarea acestora ca adsorbanţi în atmosferă de 

carbonat [61]. 

  Cele mai multe materiale se sintetizează utilizând doar maturarea ca fază 

separată, procesul de sinteză a precipitatului realizându-se prin coprecipitare la 

suprasaturaţie joasă sau înaltă. Procesul de maturare separată se poate realiza în aer sau 

atmosferă inertă, la o anumită temperatură [62], în cuptoare cu microunde [63-66] sau în 

autoclavă şi microunde [66]. 

 

 d. Metoda bazată pe hidroliza ureei 

 

 Ureea este o bază Brønsted foarte slabă (pKb = 13,8), foarte solubilă în apă, iar 

viteza sa de hidroliză poate fi controlată prin controlul temperaturii amestecului. Toate 

aceste proprietăţi o fac un agent de precipitare din soluţii omogene foarte atractiv. 

Hidroliza ureei are loc în două trepte, dintre care determinantă de viteză este formarea 

cianatului de amoniu (NH4CNO), urmată de hidroliza rapidă a cianatului la carbonat de 

amoniu: 

 

 CO(NH2)2  NH4CNO 

 NH4CNO + H2O  2NH4
+ + CO3

2- 

 

 Reacţiile de hidroliză ale ionilor de amoniu cu formarea de amoniac şi ale 

ionului de carbonat cu formarea de bicarbonat au loc la o valoare a pH-ului de 

aproximativ 9 şi depind de temperatură. Această valoare a pH-ului este potrivită pentru 

precipitarea unui număr mare de hidroxizi ai metalelor. 

 Au fost preparaţi hidroxizi dublu stratificaţi de tipul Mg-Al, Zn-Al şi Ni-Al în 

formă carbonat şi s-a studiat efectul concentraţiilor reactanţilor (atât raportul molar Al / 

Al + M(II) cât şi uree / Al + M(II), precum şi concentraţia totală a cationilor) şi al 

temperaturii asupra compoziţiei şi cristalinităţii probelor. Condiţiile optime pentru 

sinteza unor probe cu cristalinitate bună într-un timp relativ scurt au fost: dizolvarea 

ureei într-o soluţie ce conţine 0,5 M cloruri de metale (raport molar Al / Al + M(II) = 

0,33) astfel încât să se obţină un raport molar uree / metal = 3,3. Soluţia limpede se 

menţine la 100 °C timp de 36 ore [5].  

 Această metodă este adecvată pentru sinteza materialelor de tip Mg-Al cu 

densitate de sarcină mare, care nu se pot obţine la fel de facil prin alte metode de sinteză 

[67]. Dacă hidroxidul metalului divalent este mult mai insolubil decât Mg(OH)2, 

hidroxidul dublu stratificat obţinut are o compoziţie apropiată de cea preconizată. 

 Studiile au arătat că metoda nu este eficientă pentru obţinerea hidroxizilor dublu 

stratificaţi ce conţin Cu(II) sau Cr(III). Comparând rezultatele obţinute la sinteza unui 

hidroxid dublu stratificat de tipul Ni(II)-Cr(III) prin două metode – sinteza cu 

hidrolizarea ureei şi metoda prin coprecipitarea hidroxizilor s-a constatat că nucleaţia 
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depinde de viteza de adiţie a bazei, astfel încât coprecipitarea duce la obţinerea unui 

material bine cristalizat în timp mai scurt [68]. 

 Prin acestă metodă s-au sintetizat primii hidroxizi dublu stratificaţi ce conţin un 

metal divalent (Co) şi unul tetravalent (V). Studiile morfologice au arătat că materialul 

de tip Co-V conţinând anioni anorganici (cianat – intermediar din descompunerea ureei) 

sau organici (n-caprat şi sterat – introduşi în moleculă prin schimb ionic) are o structură 

plată, iar intercalarea anionilor organici duce la formarea unor cristale cu dimensiuni 

mai mari [69]. 

 Pe lângă ureee, se pot folosi şi alţi reactivi care, la hidroliză, generează amoniu. 

Prin amestecarea unei soluţii de hexametilentetramină împreună cu cloruri sau azotaţi 

de magneziu şi aluminiu la 140 °C, s-au obţinut cristale de hidroxid dublu stratificat 

care, se presupune, cresc, în cerc sau în spirală, în jurul unei particule de hidroxid de 

aluminiu. Cu creşterea cantităţii de hexametilentetramină, mărimea cristalelor scade, iar 

forma de cristalizare trece din cristalite în formă de spirală la cristalite în formă 

hexagonală [70].  

  Metoda de sinteză care foloseşte hidroliza ureei se utilizează atunci când se 

doreşte obţinerea unor cristale cu mărime controlată sau orientate într-un anumit plan. 

Pentru controlul mărimii particulelor hidroxidului dublu stratificat s-a studiat o metodă 

de obţinere prin descompunerea enzimatică a ureei. Astfel, procesul biogenic poate fi 

utilizat pentru imobilizarea ureazei în structura hidroxidului dublu stratificat în timpul 

reacţiei de precipitare, obţinându-se un material nou – un hibrid urează - LDH – cu 

importanţă în realizarea de biosenzori pentru detecţia ureei [71]. O altă metodă de 

obţinere utilizează granule de polistiren sulfonat cu rol de suport pentru cristalizarea 

hidroxidului dublu stratificat Mg-Al-LDH sub formă de film subţire. S-a propus un 

mecanism de obţinere a filmului subţire de hidroxid dublu stratificat prin metoda de 

sinteză cu hidroliza ureei şi pe suport de polistiren, care include următoarele faze: 

transportul ionilor M2+ şi M3+ pe suprafaţa polistirenului sulfonat; adsorbţia şi 

concentrarea ionilor pe suprafaţa polistirenului; nucleaţia şi creşterea orientată a 

filmului de hidroxid dublu stratificat la limita dintre faze, unde determinant de viteză 

este procesul de nucleaţie [72].  

  

 A fost studiată o metodă de coprecipitare continuă, în regim staţionar, metodă 

care ar putea fi utilizată la scară industrială. Experimentele au avut loc într-un reactor de 

laborator, în regim staţionar, la presiune atmosferică şi la temperatură ambiantă (21  

1 °C). Amestecarea s-a realizat cu ajutorul unui agitator magnetic, care a asigurat o 

amestecare hidrodinamică ce previne formarea incrustaţiilor. Reactivii au fost introduşi 

cu două pompe peristaltice cu punctele de injecţie în apropierea centrului reactorului. În 

timpul procesului, pH-ul, debitul reactivilor şi temperatura au fost controlate automat. 

S-au obţinut hidroxizi dublu stratificaţi de tipul Zn-Al - CO3, cu structură şi 

caracteristici conforme cu cele aşteptate [73]. 

 

 2. SINTEZA PRIN SCHIMB IONIC 

 

 Metoda de sinteză prin schimb ionic este utilizată, în special, atunci când metoda 

de sinteză prin coprecipitare este inaplicabilă, de exemplu, atunci când cationii 

metalului divalent sau trivalent sau anionii implicaţi în structura hidroxidului dublu 

stratificat sunt instabili în soluţii alcaline, sau atunci când reacţia directă dintre ionii 

metalelor şi anionii ce se doreşte a-i intercala este mai prielnică decât cea de formare a 

hidroxizilor. Această metodă presupune un schimb între anionii ce se doreşte a fi 

introduşi şi anionii prezenţi între straturile hidroxidului dublu stratificat. Din punct de 
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vedere termodinamic, schimbul ionic în hidroxizii dublu stratificaţi depinde mai ales de 

interacţiunile electrostatice dintre straturile gazdă încărcate pozitiv şi anionii de schimb 

şi, într-o măsură mai mică, de energia liberă implicată în schimbările ce au loc la 

hidratare [5]. 

 Metoda are la bază una din următoarele reacţii: 

 

 LDH . Am- + Xn-  LDH . (Xn-)m / n + Am- 

sau: LDH . Am- + Xn- + mH+  LDH . (Xn-)m / n + HmA 

 

 În primul proces, precursorul conţine anioni monovalenţi, cum sunt: Cl-, NO3
-, 

ClO4
-, care interacţionează slab electrostatic cu straturile. În cel de-al doilea proces, 

precursorul conţine anioni, cum ar fi tereftalatul, susceptibili la atacul acid al 

carbonaţilor sau carboxilaţilor. 

 Reacţia de schimb ionic se realizează practic prin amestecarea unei anumite 

cantităţi de hidroxid dublu stratificat cu un exces al soluţiei de acid sau sare a anionului 

ce se doreşte a fi intercalat, la temperaturi cuprinse între temperatura ambiantă şi 60 °C, 

timp de minim 24 de ore. Solidul obţinut se separă, se spală şi se usucă. 

 Procesul de schimb ionic este influenţat de următorii factori: 

 A). Afinitatea pentru anionul de schimb 
 În general, capabilitatea anionilor pentru schimbul ionic creşte cu creşterea 

densităţii de sarcină şi cu scăderea razei ionice. Ordinea în care scade această abilitate 

este CO3
2- > HPO4

2- > SO4
2- pentru anionii divalenţi şi OH- > F- > Cl- > Br- > NO3

- > I- 

pentru anionii monovalenţi [5]. 

 B). Mediul de reacţie 

 Spaţiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificaţi poate fi lărgit dacă în mediul de 

reacţie se adaugă solvenţi, favorizându-se astfel procesul de schimb ionic cu anioni 

organici. Un mediu apos favorizează schimbul cu anioni anorganici. 

 C). pH-ul 
 Pentru anionii cum sunt tereftalatul sau benzoatul, care sunt baze conjugate ale 

acizilor slabi, cu cât valoarea pH-ului este mai mică în mediul de reacţie, cu atât este 

mai slabă interacţiunea între straturi şi anionii interstrat. La valori scăzute ale pH-ului 

este favorizată eliberarea anionilor sub formă de acid conjugat şi incorporarea anionilor 

mai puţin bazici din soluţie. Totuşi, valoarea pH-ului nu poate fi mai mică decât 4, 

deoarece straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificaţi riscă să se dizolve. 

 D). Compoziţia chimică a straturilor 
 Compoziţia chimică a straturilor hidroxizilor dublu stratificaţi influenţează 

densitatea de sarcină a acestora şi nivelul lor de hidratare, prin urmare afectează şi 

procesul de schimb ionic. 

 Procesul de schimb ionic mai este influenţat şi de alţi factori, cum ar fi 

temperatura, dar o creştere prea mare a valorii ei poate duce la afectarea integrităţii 

structurale a hidroxidului dublu stratificat [5]. 

  

 Metoda de sinteză prin schimb ionic este utilizată în special la prepararea 

hidroxizilor dublu stratificaţi necarbonataţi. Pornind de la hidrotalcit natural provenit 

din depozitul de la Snarum, Norvegia, prin tratarea cu soluţii diluate de HCl, HClO4 şi 

H2SO4, se obţin hidroxizi dublu stratificaţi cu anionii clorură, perclorat şi sulfat în 

interstrat [74]. Pentru realizarea studiilor privind existenţa unei faze secundare, un 

intermediar în decursul procesului de hidratare, hidroxizii dublu stratificaţi de tip Mg3-

Al - CO3 şi Mg2-Al - CO3 au fost decarbonataţi prin schimbul ionic în mediu acid între 

carbonat şi clorură. Apoi hidroxizii dublu stratificaţi având clorură în interstrat au fost 

BUPT



II. Metode de sinteză a LDHs 17 

supuşi din nou schimbului ionic pentru obţinerea unor materiale cu bromură, iodură, 

perclorat şi sulfat în interstrat [75]. 

 Deoarece, în condiţii atmosferice se obţin hidroxizi dublu stratificaţi cu carbonat 

interstrat, o importanţă deosebită s-a acordat studiului eliminării carbonatului prezent în 

structură prin schimb ionic. Astfel, hidroxidul dublu stratificat de tip Mg-Al - CO3  a 

fost introdus în soluţii mixte de acizi şi săruri de cloruri, sulfaţi, percloraţi, azotaţi, 

ioduri, bromuri. Pentru procesul de eliminare a carbonatului interstrat cu clorură 

provenită dintr-un amestec de acid clorhidric şi clorură de sodiu s-a propus următorul 

mecanism: la adăugarea HCl, concentraţia protonilor din soluţie creşte, are loc reacţia 

acestora cu CO3
2- pentru a forma bicarbonat (HCO3

-). Pentru compensarea sarcinii, ionii 

Cl- vor fi incorporaţi în spaţiul interstrat al hidroxidului dublu stratificat. Aceşti ioni 

fiind monovalenţi, tendinţa de schimb este diferită şi probabil schimbul ionic este mai 

uşor decât pentru ionii divalenţi. O concentraţie mare de ioni clorură în soluţie 

deplasează echilibrul spre obţinerea unei forme de tip clorură a hidroxidului dublu 

stratificat, ducând la intensificarea procesului de eliminare a carbonatului şi 

bicarbonatului din spaţiul interstrat. O adăugare ulterioară de acid în sistem duce la 

protonarea bicarbonatului sub formă de CO2, care este eliminat apoi din sistem [76,77]. 

 În spaţiul interstrat a fost introdus un mare număr de anioni organici, dintre care: 

săruri de acizi ,  - dicarboxilici alifatici de tip (CH2)n(COO-)2 unde n variază între 5 

(sare a acidului pimelic) şi 10 (sare a acidului 1,10 – decadicarboxilic) [9], citrat [34], 

2,4-diclorfenoxiacetat [39], 5-aminosalicilat [53], săruri ai acidului dodecilsulfuric şi de 

glicină [78], nitrilacetaţi [79], octilsulfaţi, dodecilsulfaţi, 4-octilbenzensulfonaţi, 

dodecilsulfonaţi [80], oxalaţi, malonaţi, succinaţi, maleaţi, sebacaţi, adipaţi, 

benzilcarboxilaţi, naftalensulfonaţi, tartraţi [81] etc. S-a concluzionat că, în general, 

anionii organici sunt introduşi cu succes în spaţiul interstrat iar orientarea lor faţă de 

straturile de hidroxid este perpendiculară sau sub diferite unghiuri, funcţie de mărimea 

moleculei şi de electronegativitatea ei.  

 Cu ajutorul metodei de sinteză prin schimb ionic, în molecula hidroxizilor dublu 

stratificaţi au fost introduşi: complecşi de tip hexacianocobaltat [25], hexacianoferat 

[33,78], ferocianură [78], fosfat [82,83], fosfat acid [40,82], perclorat, fluorură şi iodură 

[82,84], selenat şi selenit [82,85], sulfat [43,82-86], clorură [83], precum şi carbonat 

[83,84,86]. Metoda a fost utilizată şi pentru obţinerea unor anioni polioxometalaţi solizi 

de tipul [W7O24]
6-, care sunt dificil de obţinut prin alte metode: s-a pornit de la Mg-Al - 

tereftalat ca precursor, care a reacţionat la pH = 6-7 şi 70 °C cu  anioni W7O24
6-, în 

mediu apos [87]. 

 În structura hidroxizilor dublu stratificaţi au fost introduse particule de aur 

utilizând schimbul ionic între azotatul prezent între straturile hidroxidului dublu 

stratificat de tip Zn-Al şi anionii AuCl4
- şi reducerea tetracloroauratului la aur cu citrat 

de sodiu. Abilitatea acestor materiale de a incorpora coloizi metalici oferă noi 

opurtunităţi pentru sinteza ulterioară a nanohibrizilor anorganici [88]. 

 

 3. REHIDRATAREA UTILIZÂND EFECTUL DE MEMORIE 

 

 Prin calcinare, hidroxizii dublu stratificaţi pierd apa de cristalizare, anionii 

interstrat şi grupările hidroxil, transformându-se într-un amestec de oxizi metalici ce nu 

poate fi obţinut prin amestecare mecanică [5]. Este demn de subliniat faptul că 

hidroxizii dublu stratificaţi sunt capabili să-şi redobândească structura stratificată atunci 

când sunt expuşi umidităţii şi anionilor. Apa este absorbită pentru a reforma straturile de 

hidroxid iar anionii şi apa sunt incorporaţi în galeriile interstrat.  
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 Conversia amestecului de oxizi metalici la hidroxid dublu stratificat a fost 

denumită regenerare, reconstrucţie, rehidratare sau proces de calcinare-rehidratare, efect 

de memorie a structurii sau, simplu, efect de memorie. Această metodă este utilizată în 

special atunci când se doreşte introducerea unor anioni cu volum mare între straturi, 

evitându-se intercalarea competitivă a anionilor rezultaţi din sărurile metalice. Metoda 

este mai complicată decât metoda de coprecipitare sau de schimb ionic, iar în decursul 

procesului se pot forma simultan faze amorfe. 

 În procesul de reconstrucţie, temperatura de calcinare şi compoziţia chimică a 

hidroxidului dublu stratificat au influenţe semnificative. Efectul de memorie este 

diminuat la creşterea temperaturii de calcinare a hidroxidului dublu stratificat. O dată cu 

creşterea temperaturii de calcinare, se produc fenomene de difuzie a cationilor divalenţi 

în poziţiile tetraedrice, care au ca finalitate obţinerea de spineli stabili. La calcinarea 

unui hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al-CO3, la 1000 °C apare o fază spinel 

(MgAl2O4) care rămâne foarte stabilă şi după răcirea materialului [89]. 

 Reacţiile care descriu acest proces sunt, pentru un hidroxid dublu stratificat de 

tipul Mg-Al - CO3 [90]: 

 

Mg1-xAlx(OH)2(CO3)x/2 
. mH2O  

C500
Mg1-xAlxO1+x/2 + x/2CO2 + (m+1)H2O 

Mg1-xAlxO1+x/2 +(x/n)An- +(m+1+(x/2)+y)H2O  Mg1-xAlx(OH)2(A
n-)x/2 

. mH2O + xOH- 

  

 Efectul de memorie este o metodă de obţinere a diverselor forme de hidroxizi 

dublu stratificaţi ce conţin anioni organici şi anorganici în interstrat, precum şi pentru 

obţinerea structurilor stâlpuite [3,91]. 

 Studiul efectului de memorie indus a fost realizat pentru hidroxizi dublu 

stratificaţi de tipul Cu–Co–Zn–Al, calcinaţi la temperaturi cuprinse între 200 °C şi 

600 °C. Inducerea efectului de memorie s-a realizat prin rehidratare în soluţii apoase de 

K2CO3 şi KOH şi soluţie alcoolică de KOH. S-a constatat că impregnarea umedă cu 

soluţie apoasă de carbonat dă cele mai bune rezultate; încercarea de impregnare cu 

soluţie alcoolică de hidroxid nu duce la formarea de hidroxizi dublu stratificaţi, 

însemnând că efectul de memorie poate fi indus doar în prezenţa apei. Creşterea 

temperaturii de calcinare duce la scăderea efectului de memorie. Se presupune că 

reformarea fazei de hidrotalcit are loc trecând printr-o transformare retro-topotactică 

care necesită prezenţa ionilor Al3+ şi a ionilor de M2+ (M = Cu, Co, Zn) în golurile 

octaedrice ale spinelilor. Descompunerea topotactică a hidroxidului dublu stratificat la 

temperatură joasă (de exemplu 400 °C) duce la formarea de spineli care conţin în 

golurile octaedrice mai ales cationi divalenţi. Creşterea temperaturii de calcinare duce la 

difuzia ionilor M2+ spre golurile tetraedrice şi spinelul invers, instabil, se transformă 

progresiv într-o structură normală, stabilă. Produsul obţinut prin calcinarea hidroxidului 

dublu stratificat la temperatura de 600 °C conţine toţi cationii divalenţi în golurile 

tetraedrice şi, prin urmare, efectul de memorie a dispărut [92].  

 Conform altei teorii, regenerarea în apă cu conţinut natural de CO2 a 

hidrotalcitului de tip Mg-Al - CO3, calcinat la 600 °C, se realizează prin dizolvarea 

soluţiei solide de oxizi de Mg şi Al şi cristalizarea hidrotalcitului, ştiut fiind faptul că 

transformarea între oxizi de metale (cu structură cristalină de tip NaCl) şi hidroxizi (cu 

structură cristalină de tip CdI) se realizează destul de uşor pentru multe elemente (Mg2+, 

Ca2+, Mn2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Cd2+) [93-95].  

 Utilizarea acestei proprietăţi a hidroxizilor dublu stratificaţi duce la obţinerea 

unor materiale cu proprietăţi îmbunătăţite: cristalinitate mai bună şi particule cu 

dimensiuni mai mari [96], capacitate bazică îmbunătăţită la utilizarea ca şi catalizatori 

în aldolizarea cetonei la materiale de tip Mg-Al - CO3 [97], precum şi posibilitatea 
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introducerii în structură, ca şi contraanioni, a unor metale nobile care îmbunătăţesc 

capacităţile de catalizatori ale spinelilor în reacţii de oxidare, dehidrogenare, reformare 

a hidrocarburilor [98].  

 

 4. METODA HIDROTERMALĂ DE SINTEZĂ 

 

 Atunci când se doreşte intercalarea unor specii organice cu afinitate mică pentru 

hidroxizii dublu stratificaţi, nu sunt aplicabile metode de sinteză cum sunt schimbul 

ionic sau coprecipitarea. Prin urmare, se utilizează metodele hidrotermale, care 

utilizează ca surse de metale hidroxizii insolubili şi asigură introducerea între straturi a 

anionilor doriţi. 

 Sinteza hidrotermală a fost utilizată pentru controlul dimensiunilor particulelor 

şi distribuţia acestora, la obţinerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al - CO3 

plecând de la săruri de magneziu şi aluminiu sub formă de pulbere. De asemenea, 

utilizând ca surse de săruri Ca(OH)2, Al(OH)3 şi CaCO3 s-a obţinut un hidroxid dublu 

stratificat de tip Ca-Al - CO3 cu structură ordonată dacă s-a lucrat la 120 °C şi cu 

structură dezordonată la 100 °C [5]. 

 Pornind de la MgO, gel de alumină -Al2O3, MgC2O4 
. 2H2O şi apă la presiunea 

de 100 MPa, au fost preparaţi hidrotermal, la temperaturi cuprinse între 100 °C şi 

350 °C hidroxizi dublu stratificaţi, la valori ale raportului x = Al3+/ (Mg2+ + Al3+) 

cuprinse între  0,25 şi 0,44. La valori mai mari decât 0,44 sau mai mici decât 0,25 ale 

raportului x şi la temperaturi mari s-au obţinut faze dezordonate de tip hidrotalcit, 

precum şi urme de brucit sau alumină nereacţionată [99]. 

 

 5. METODA SARE-OXID SAU SARE-HIDROXID 

  

 Metoda sare-oxid sau sare-hidroxid se utilizează atunci când hidroxizii dublu 

stratificaţi sunt dificil de sintetizat prin coprecipitare. Se utilizează, de obicei, oxizi sau 

hidroxizi ai metalelor divalente şi săruri ale metalelor trivalente (cloruri, azotaţi, 

aluminaţi). 

 Utilizând metoda sare-oxid s-a preparat un hidroxid dublu stratificat de tip Zn-

Al-Cl, pornind de la AlCl3 şi ZnO. Sinteza presupune adăugarea unei soluţii de clorură 

de aluminiu la o suspensie de oxid de zinc, cu monitorizarea pH-ului. Fiecare adăugare 

de AlCl3 a dus la scăderea pH-ului, urmată de revenirea lui la valoarea iniţială, fapt 

datorat capacităţii de tamponare a oxidului de zinc [100]. 

 O altă modalitate de sinteză a fost utilizarea policlorurii de aluminiu (PAC), a 

clorurii de magneziu şi a dolomitei calcinate pentru obţinerea hidroxidului dublu 

stratificat de tip Mg-Al - Cl. Policlorura de aluminiu este utilizată la scară industrială în 

tratarea apei prin coagulare, iar aceste materii prime sunt mult mai ieftine decât reactivii 

puri. Dolomita calcinată (CaO.MgO) este imediat hidratată după adăugarea în amestecul 

de soluţii de MgCl2 şi PAC. Hidroxidul dublu stratificat se formează prin reacţia dintre 

MgOH+ (care este un intermediar în reacţia de hidratare a oxidului de magneziu din 

dolomită) şi Al(OH)4
-. Oxidul de calciu se transformă prin hidratare în Ca(OH)2, care 

creşte pH-ul masei de reacţie. Această creştere duce la formarea de Al(OH)4
- din 

hidroxidul de aluminiu. Acesta reacţionează cu MgOH+ formând hidrotalcit, iar excesul 

se transformă în hidroxid de aluminiu. Reacţia de obţinere a hidroxidului dublu 

stratificat este următoarea [101]: 

 

(0,5z + 0,1175) CaO.MgO  +  (0,5z – 0,1375) Mg2+  +  (Al3+ + 0,02 Mg2+ + 0,05 Ca2+)  

+ (z + 0,235) H2O + 1,53 OH- + 1/n An-  MgzAl(OH)2(z+1)A1/n + (0,5z + 0,1675) Ca2+ 
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 Un hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al - NO3 a fost sintetizat pornind de la 

Mg(OH)2, Al(OH)3 şi Mg(NO3)2 
 . 6H2O, prin amestecarea mecanică, în două trepte, a 

celor trei reactivi. Cele mai bune rezultate s-au obţinut prin amestecarea, în prima 

treaptă a hidroxizilor, timp de 1 h, până la obţinerea unui amestec în fază apropiată de 

cea amorfă, apoi adăugarea în moară de azotat şi amestecarea timp de 2 h. În timpul 

procesului s-a observat o pierdere mică a azotatului în apă, sugerând că metoda 

mecanică este o metodă bună de obţinere a unor materiale cu pierderi controlate, cum 

este cazul fertilizatorilor [102]. 

 

 6. METODA SOL-GEL 
 

 S-a obţinut un hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al pornind de la etoxid de 

magneziu (C2H5O)2Mg dizolvat în butanol,  hidrolizat  în mediu de acid azotic, la care 

s-a adăugat etoxid de aluminiu în etanol. Amestecul a fost refluxat până la formarea 

gelului. Materialul obţinut are cristalite cu dimensiuni mai mici decât cel obţinut prin 

coprecipitare [103]. 

 

 7. METODA COMBUSTIEI 

 

 Prin această metodă s-au obţinut oxizi de tipul Mg(Al)O, care, folosind efectul 

de memorie, au fost transformaţi în hidroxizi dublu stratificaţi. S-a pornit de la azotat de 

magneziu, azotat de aluminiu şi carbonat de sodiu, la care s-a adăugat zahar (folosit 

drept combustibil). Amestecul a fost suspendat în apă, suspensia a fost încălzită la 80 °C 

până la evaporarea apei, apoi pasta a fost introdusă într-un cuptor, unde s-a menţinut 5 

minute la temperaturi cuprinse între 450 °C şi 850 °C. După răcire, amestecul de oxizi a 

fost introdus în soluţie de carbonat de sodiu, recristalizat, spălat şi uscat. S-a 

concluzionat că metoda este rapidă, simplă şi se obţine un hidroxid dublu stratificat cu 

caracteristici similare celui obţinut prin coprecipitare [103]. 

 

 8. METODA DE SINTEZĂ PE TEMPLATE (MATRIŢĂ) 

 

 Utilizând agregate asamblate ca matriţe, se pot sintetiza hidroxizi dublu 

stratificaţi cu structura direcţionată după matriţă, adoptând morfologia şi dimensiunile 

matriţei. Reacţiile au loc la interfaţa dintre suprafaţa matriţei organice şi soluţie, 

formându-se compozite organice-anorganice. După îndepărtarea matriţei organice, 

materialul anorganic păstrează forma şi morfologia acesteia. Ca matriţe se pot folosi: 

peptide, polizaharide, polimeri, microemulsii şi micele de surfactanţi [5,72]. 

 Un hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al, macroporos, a fost sintetizat utilizând 

sfere de polistiren ca matriţe. Materialul obţinut a păstrat forma de fagure a matriţei, 

chiar dacă a fost supus tratamentelor de calcinare sau dizolvare a matriţei [104].  

 De asemenea, utilizând ca matriţă oxid de aluminiu anodic, s-a obţinut 

Zn6All2(OH)16CO3 
. nH2O. Canalele nanoporoase şi suprafaţa cu reactivitate mare a 

oxidului de aluminiu anodic sunt propice creşterii cristalelor de hidroxid dublu 

stratificat [105]. 

 

 9. METODA DE SINTEZĂ ÎN POLIOLI [106] 

 

 Mediul poliolic prezintă numeroase avantaje în ceea ce priveşte sinteza 

compuşilor anorganici: prezintă omogenitate la nivel molecular (formarea diolaţilor 
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micşti), nu necesită control direct al pH-ului, datorită caracterului acid al poliolilor se 

evită prezenţa carbonaţilor şi existenţa posibilităţii unui control al reacţiilor de hidroliză 

sau de polimerizare. În plus, are loc o competiţie între hidroliză şi reacţia de reducere 

datorată puterii reducătoare a poliolilor, competiţie care poate fi controlată cu ajutorul 

raportului de hidroliză. 

 S-a studiat raportul optim de hidroliză pentru obţinerea unor hidroxizi dublu 

stratificaţi de tip Ni-Fe - CH3COO. Materiile prime au fost acetatul de nichel şi acetatul 

de fier, iar mediul de reacţie a fost etilenglicol, dietilenglicol, 1,2-propandiol sau etanol.  

 Pentru sistemul bimetalic Ni-Fe, când apa nu este prezentă (raport de hidroliză 

0), temperatura poate atinge punctul de fierbere al poliolului (245 °C). Acest lucru 

favorizează reducerea şi se obţin particule bimetalice de NiFe cu dimensiuni 

submicrometrice. Un raport de hidroliză scăzut (în domeniul 1 – 6), duce la scăderea 

temperaturii de fierbere şi favorizează reacţia de oxolare care duce la obţinerea de 

nanoparticule de NiFe2O4. S-a demonstrat că atunci când raportul de hidroliză este 

ridicat (aproximativ 40), temperatura mediului de reacţie scade la 120 °C, oxolarea este 

inhibată, singura reacţie fiind cea de hidroxilare care duce la formarea de hidroxid dublu 

stratificat. 

 Astfel, s-a lucrat la un raport de hidroliză ridicat prin adaosul a 50 mL apă, 

raport Ni / Fe = 3 şi temperatură de 120 °C. După fierbere, amestecul este centrifugat, 

spălat cu etanol şi uscat în vid la 60 °C. S-a obţinut astfel un gel care, după câteva zile 

de repaus la 75 °C cu îndepărtarea regulată a supernatantului, a dus la formarea unui 

film multistrat prin metoda spin-coating.  

 Această metodă permite obţinerea hidroxizilor dublu stratificaţi sub formă de gel, 

dar şi sub formă cristalină. Cei obţinuţi sub formă de gel se pot filma, obţinându-se 

filme subţiri cu orientare preferenţială a cristalitelor. 

 

 10. ALTE METODE DE SINTEZĂ ÎN SOLUŢIE 
 

 Utilizând metoda de sinteză prin coprecipitare, se obţin adeseori hidroxizi dublu 

stratificaţi slab cristalizaţi şi cu fluctuaţii în compoziţie, datorită mai ales diferenţelor de 

valori ale pH-ului la care are loc precipitarea hidroxizilor metalelor divalente şi 

trivalente. În consecinţă, compoziţia chimică a materialului obţinut nu este întotdeauna 

în concordanţă cu raportul x  = M(III) / [M(II) + M(III)] de la care s-a pornit, iar 

controlul cantităţii de anion intercalate este, de asemenea, greu de realizat. Astfel, s-a 

propus o metodă de sinteză, numită „chimie douce”, care să diminueze aceste 

inconveniente. 

 Sinteza  porneşte  de la un precursor foarte cristalin, -oxihidroxid stratificat 

(Ni1-yCoy(OH)2). Prin decuplarea straturilor şi intercalarea unui oxoanion cu moleculă 

mare cuplată cu o reacţie redox, se obţine un hidroxid dublu stratificat cu o foarte mare 

acurateţe a compoziţiei chimice [5]. 

 De exemplu, pentru obţinerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Ni-Co - 

W2O7 s-a procedat în felul următor: 1 g  -oxihidroxid a fost dispersat într-o soluţie ce 

conţine 4 g Na2WO4
 . 2H2O în 500 mL apă distilată. Reducerea s-a realizat prin 

adăugarea a 50 mL H2O2 5M. Datorită pH-ului bazic (aproximativ 10), în mediul de 

reacţie se formează specia [W(O2)4]
2- (peroxowolframat), foarte instabilă. Pentru 

formarea unei specii de wolfram stabile, pH-ul a fost scăzut cu acid acetic (ales 

deoarece acetatul nu tinde să pătrundă între straturile hidroxidului dublu stratificat). 

După 24 h de amestecare, materialul obţinut a fost filtrat, spălat şi uscat. La fel s-a 

procedat şi pentru obţinerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Ni-Co - Mo7O24, 

pornind de la (NH4)6Mo7O24 
. 2H2O [107]. 
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 11. METODA ELECTROCHIMICĂ DE SINTEZĂ 

 

 Metoda electrochimică de sinteză a fost utilizată pentru obţinerea unor hidroxizi 

dublu stratificaţi de tip Ni-Cr, Ni-Al, Ni-Fe, Ni-Mn [108]. 

 Metoda constă în introducerea unui electrod de nichel într-o soluţie conţinând un 

amestec de azotaţi de nichel şi ai metalului trivalent. Aici are loc reducerea azotatului la 

azotit iar hidroxilul obţinut provoacă precipitatea hidroxidului dublu stratificat. 

 Prin această metodă se obţin mai degrabă materiale cu o cristalinitate bună decât 

de o bună calitate.  

 Au fost obţinuţi şi hidroxizi dublu stratificaţi de tip Fe(II)-Fe(III) (Green rust). 

În acest caz s-a concluzionat că aceştia sunt rezultatul coprecipitării speciilor fierului 

divalent şi trivalent generate prin oxidarea fierului metalic utilizat ca materie primă [5]. 

 

 12. METODE INDUSTRIALE DE SINTEZĂ 

 

 În contextul utilizării hidroxizilor dublu stratificaţi ca îngrăşăminte cu 

microelemente cu eliberare lentă, a fost propusă o instalaţie, care poate fi integrată 

instalaţiei industriale de obţinere a azotatului de amoniu. Schema tehnologică a 

instalaţiei convenţionale de sinteză a azotatului de amoniu, împreună cu instalaţia de 

obţinere a hidroxidului dublu stratificat este prezentată în figura 3. În acest caz se pot 

obţine hidroxizi dublu stratificaţi de tip Mg-Al - NO3, conform reacţiei: 

 

2Mg(NO3)2 + Al(NO3)3 + 6NH4OH  Mg2Al(OH)6NO3 + 6NH4NO3 

 

 Se pot obţine şi alte tipuri de hidroxizi dublu stratificaţi, prin schimb ionic, 

conform schemei din figura 4. 

 Pentru a demonstra fezabilitatea reacţiilor de substituţie ale hidroxidului dublu 

stratificat, mai ales în condiţii de obţinere industrială, s-au realizat studii de laborator 

care au permis obţinerea condiţiilor optime (raport LDH : (NH4)2HPO4 şi LDH : 

(NH4)2SO4, pH = 9,5). S-a constatat că, deşi s-a lucrat fără a se ţine seama de 

posibilitatea absorbţiei CO2 din atmosferă, cantitatea de carbonat introdusă în spaţiul 

interstrat nu a afectat primordial calitatea produselor obţinute. 
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Figura 3. Schema industrială de obţinere a hidroxidului dublu stratificat împreună cu 

azotatul de amoniu [109] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Schema industrială de obţinere a hidroxizilor dublu stratificaţi 

prin schimb ionic [109] 
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III. PROPRIETĂŢILE HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICAŢI 
 

 1. STABILITATEA TERMICĂ 

 

 Hidroxidul dublu stratificat de tip Mg-Al - CO3 este cea mai studiată argilă 

anionică din punct de vedere al comportării termice. S-a observat, atât pentru mineralul 

natural, cât şi pentru cele sintetice, că există anumite intervale de temperatură în care au 

loc descompuneri ale anumitor specii. Aceste intervale diferă de la un material la altul. 

În atmosferă inertă, în intervalul de temperatură cuprins între temperatura ambiantă şi 

200 °C are loc pierderea apei de hidratare. De la 200 °C până la cca 450 °C se observă 

descompunerea parţială a hidroxizilor şi a carbonaţilor interstrat, cu formarea unui oxi-

hidroxid dublu. De la 450 °C şi până la cca 600 °C are loc descompunerea restului de 

hidroxid şi formarea unui oxid dublu de magneziu şi aluminiu, împreună cu colapsarea 

structurii lamelare [108]. 

 Acest comportament poate suferi modificări, funcţie de raportul dintre cationi. 

Astfel, la rapoarte M(II) / M(III) egale sau superioare lui 3, comportamentul termic este 

identic cu cel descris anterior. La rapoarte mai mici decât 3, dacă materialul sintetic a 

fost calcinat la 500 ° pentru 2 ore, se conservă cca 20-30 % din carbonatul interstrat, 

care se descompune ulterior în două faze distincte, una având loc la temperatură medie 

(cca 600 °C) cu o pierdere maximă de CO2, iar alta la cca 900 °C [51]. 

 În intervalul de temperatură 120 – 260 °C, s-a observat existenţa a două 

metafaze, una corespunzătoare intervalului 140 – 180 °C când are loc dehidratarea 

reversibilă a interstratului; cealaltă corespunde intervalului 240 – 260 °C şi este 

rezultatul dehidroxilării parţiale din stratul de tip brucit şi includerii a doi atomi de 

hidrogen din carbonatul interstrat în stratul de tip brucit. Aceasta din urmă are o 

structură cristalină specifică, o capacitate mare de sorbţie pentru vaporii de apă şi o 

temperatură de activare mică [110]. 

 La hidroxizii dublu stratificaţi substituiţi izomorf, de tipul M1(II)-M2(II)-M(III), 

s-a observat că intervalele de temperatură la care au loc dehidratarea, dehidroxilarea şi 

decarbonatarea diferă, funcţie de raportul între cele două metale divalente existente în 

structura materialului [111,112]. 

 Pentru hidroxizii dublu stratificaţi ce conţin ca anioni interstrat carbonat sau 

azotat, descompunerea termică are patru faze distincte, iar anionul se descompune la 

temperaturi de cca 300 °C. Atunci când există anioni halogenură în interstrat, 

descompunerea are loc în trei faze, anionul descompunându-se la o temperatură mai 

mare de 300 °C, în domeniul de temperaturi în care are loc a doua fază de 

descompunere a hidroxilului. Materialele care conţin anioni polioxometalat (V10O28
6-, 

Mo7O24
6-, W2O7

2-) sunt stabile la temperaturi mai mari de 500 °C, această comportare 

făcându-le atractive mai ales la utilizarea lor drept catalizatori [113]. 

 În concluzie, stabilitatea termică a anionilor interstrat este puţin influenţată de 

natura cationilor constituenţi ai stratului, ci, mai degrabă de densitatea de sarcină a 

stratului, datorită creşterii interacţiunii electrostatice între strat şi anionul interstrat [108]. 

  

 2. SUPRAFAŢA SPECIFICĂ ŞI POROZITATEA 

 

 Porozitatea şi suprafaţa specifică sunt două proprietăţi de maximă importanţă 

din punct de vedere al utilizării hidroxizilor dublu stratificaţi ca adsorbanţi şi catalizatori. 

 Valorile suprafeţelor specifice pentru hidroxizii dublu stratificaţi se situează în 

domeniul 50 – 80 m2/g, dar au fost obţinute şi valori ale suprafeţei specifice de 
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aproximativ 200 m2/g, la materiale tratate termic. Dimensiunile porilor variază între 70 

– 300 Å [108]. 

 Suprafaţa specifică teoretică a monostratului poate fi calculată, ţinând cont de 

compoziţie şi caracteristicile structurale, conform relaţiei [114]: 

 

 
M

N
10 3aS 182

t
        (1) 

unde: a – parametrul de reţea (nm); 

 N – numărul lui Avogadro; 

 M – greutatea specifică (g/mol). 

 Conform acestei relaţii, pentru hidroxizi dublu stratificaţi de tip Zn-Al s-au 

calculat suprafeţe specifice de aproximativ 930 m2/g [37], iar pentru cei de tip Mg-Al, 

de 1280 m2/g [114]. Deoarece suprafaţa internă a hidroxidului dublu stratificat este 

foarte greu accesibilă, aceste valori nu pot fi măsurate practic. Suprafaţa specifică se 

măsoară prin metoda B.E.T. Argilele anionice prezintă în mod obişnuit izoterme de 

adsorbţie a N2 corespunzătoare materialelor mezoporoase, curbele de adsorbţie indicând 

izoterme de adsorbţie de tip II cu o histereză alungită, datorită porilor deschişi la ambele 

capete [114]. 

 

 3. CAPACITATEA DE SCHIMB IONIC 

 

 Capacitatea de schimb ionic a hidroxizilor dublu stratificaţi este utilizată pentru 

obţinerea unor noi materiale sau pentru reţinerea anionilor din ape. 

 Capacitatea de schimb anionic este dată de anionul interstrat. În practică se obţin 

capacităţi de schimb mai mici decât cea teoretică, deoarece schimbul ionic este 

influenţat de anumiţi factori, cum sunt: natura anionului prezent între straturile 

hidroxidului dublu stratificat şi a anionului de schimb, cristalinitatea materialului [115] 

şi competiţiile dintre anionii monovalenţi şi divalenţi [116]. De asemenea s-a 

demonstrat că, pentru hidroxizii dublu stratificaţi de tip Mg-Al - NO3, o valoare mai 

mare a raportului x = M(III) / [M(II) + M(III)] duce la o capacitate mai mare de schimb 

ionic datorită faptului că există o distanţă mai mare între straturi şi întregul spaţiu 

interstrat se comportă ca o suprafaţă, pe când la valori mici ale raportului x, spaţiul 

interstrat are dimensiuni mai mici şi participă parţial la schimbul ionic. Distanţa dintre 

straturile de hidroxid este pusă pe seama modului de orientare diferită a anionului NO3
- 

în structura hidroxizilor dublu stratificaţi. Capacitatea de schimb ionic mai mare a fost 

pusă pe seama caracteristicilor structurale ale materialului şi nu caracteristicilor 

morfologice ale suprafeţei, ţinând cont de faptul că hidroxidul dublu stratificat cu 

valoarea mai mare a lui x are o suprafaţă specifică mai mică [117]. 

 Selectivitatea hidroxizilor dublu stratificaţi variază în ordinea: OH- > F- > Cl- > 

Br- > NO3
- > I- pentru anionii monovalenţi şi în ordinea CO3

2- > CrO4
2- > SO4

2- > 

HPO4
2- pentru anionii divalenţi [84,114,116]. 

 

 4. EFECTUL DE MEMORIE 

 

 Efectul de memorie permite reconstrucţia hidroxizilor dublu stratificaţi originali 

în condiţii blânde, atunci când materialul tratat termic se pune în contact cu soluţii 

apoase care conţin anioni. 

 Această proprietate este utilizată mai ales în epurarea apelor reziduale, 

permiţând reţinerea unui mare număr de anioni anorganici sau organici, dar şi la sinteza 

hidroxizilor dublu stratificaţi. 
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 Efectul de memorie este dependent de temperatura de calcinare (acesta dispare 

la temperaturi mai mari de 450 – 600 °C, funcţie de compoziţia hidroxidului dublu 

stratificat) şi poate fi interpretat pe baza mecanismului descompunerii termice a 

hidroxizilor dublu stratificaţi. Descompunerea termică a hidroxizilor dublu stratificaţi 

are loc, în general, în două etape, cu o pierdere preliminară a moleculelor de apă 

interstiţială la aproximativ 200 °C. Încălzirea materialelor între 280 şi 450 °C duce la 

pierderea simultană a grupărilor hidroxil şi ale carbonatului sub formă de apă, respectiv 

dioxid de carbon, obţinându-se în final soluţii mixte de oxizi.  

 Pentru sistemul Mg-Al s-a constatat că cea de-a doua etapă nu duce la modificări 

ale morfologiei cristalelor şi nici la exfolieri ale structurii stratificate, permiţându-se 

astfel reconstrucţia hidroxizilor dublu stratificaţi originali. Studiul sistemului Mg-Fe – 

An- a dus la obţinerea de MgO şi MgFe2O4, formaţi topotactic la temperatura de 

aproximativ 350 °C. Cristalinitatea ambilor produşi a fost mică şi a crescut gradual cu 

temperatura de calcinare, funcţie de procesele de nucleaţie şi de creştere a cristalelor. 

Orientarea cristalelor obţinute a fost controlată iniţial de procesul de nucleaţie pe 

suprafaţa oxizilor micşti formaţi [1]. 

 În tabelul 2 este prezentată o corelare între condiţiile de reacţie la reconstrucţia 

hidroxizilor dublu stratificaţi şi condiţiile termodinamice ale reacţiilor de hidratare ale 

oxizilor în sistemul de soluţii solide de oxizi M(II), M(III). 

 

Tabelul 2. Reconstrucţia structurii hidroxizilor dublu stratificaţi prin reacţia între oxizii 

micşti ai metalelor cristalizaţi în structura NaCl şi soluţii 0,5 M Na2CO3 şi 

NaNO3 [1] 

 

Oxidul 

Condiţiile reacţiilor de reconstrucţie Reacţia de hidratare 

80 °C, 2h 80 °C, 12h 250 °C, 

4MPa, 12h 

Oxidul 0
C80ΔG  [kJ/mol] 

(Mg, Al)O       MgO -25,2 

(Mg,Fe)O         

(Co,Al)O *     CoO -11,6 

(Ni,Al)O * *   NiO 2,4 

(Ni,Fe)O * *     

 – reacţia de reconstrucţie s-a realizat cu succes; * - nu s-a realizat reconstrucţia 

 

 Factorul determinant al procesului de reconstrucţie al hidroxizilor dublu 

stratificaţi ar putea fi tendinţa diverselor elemente de a forma faze stabile de tip spinel, 

deoarece doar fazele amorfe ale oxizilor micşti pot da naştere hidroxizilor dublu 

stratificaţi originali [114]. 

 

 5. PROPRIETĂŢI ELECTROCHIMICE [108] 

 

 Testarea unor hidroxizi dublu stratificaţi cu compoziţia [Zn2Cr(OH)6]X . nH2O, 

unde X- = F-, Cl-, Br-, I-, 1/2 CO3
2- şi NO3

-, din punct de vedere al conductivităţii, a dus 

la concluzia că aceştia prezintă valori ale conducţivităţii între 10-3 şi 10-4 S/cm şi aceasta 

este dată de mobilitatea anionilor aflaţi între straturi. 

 Electrozii preparaţi cu ajutorul metodei electrochimice de sinteză au fost supuşi 

unor studii de voltametrie ciclică şi s-a observat că în cazul adăugării de aluminiu are 

loc o creştere a potenţialului cu cca 10 % faţă de cel al electrodului nichel/hidroxid de 

nichel, creştere care este atribuită formării hidroxizilor dublu stratificaţi pe suprafaţa 

electrodului. 
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IV. METODE DE CARACTERIZARE A HIDROXIZILOR 

DUBLU STRATIFICAŢI 
 

 1. ANALIZA ELEMENTALĂ 

 

 Analiza elementală a hidroxizilor dublu stratificaţi se poate realiza prin mai 

multe metode: spectroscopie de energie dispersivă a razelor X (EDS sau EDX), electron 

probe microanalysis (EPMA), sau, după dizolvare în acid clorhidric sau azotic pentru 

aducere în soluţie, prin spectroscopie de absorbţie atomică (AAS) sau spectroscopie de 

emisie atomică cuplată cu plasmă inductivă (ICP-AES). De asemenea, pot fi utilizate 

metode volumetrice sau gravimetrice de analiză, după dizolvarea materialului în acid.

  

 Metoda Electron Probe Microanalysis (EPMA) este o tehnică ce utilizează 

fluxuri focalizate de electroni cu energie mare (5 - 30 KeV) pentru ionizarea 

nedistructivă a suprafeţei unui solid (inclusiv filme subţiri şi particule) cu scopul de a 

induce emisia de raze X caracteristice (0.1 - 15 KeV). Detecţia razelor X se realizează la 

lungimi de undă particulare pentru fiecare element, iar intensitatea dă informaţii asupra 

concentraţiei. Cu această metodă pot fi determinate toate elementele chimice (mai puţin 

H, He şi Li). Această tehnică instrumentală prezintă o mare rezoluţie spaţială şi o bună 

senzitivitate. Metoda are o versatilitate bună în analiza unui compus necunoscut cu orice 

compoziţie posibilă, exceptând elementele foarte uşoare, cu numărul atomic mai mic 

decât 6 [118,119]. 

 S-a demonstrat că metoda are o distribuţie a erorilor caracterizată printr-o 

deviaţie standard relativă mai mică de 3 %. Standardele utilizate sunt sub formă de 

elemente pure sau compuşi simpli (de ex. MgO). 

  Aplicaţiile tipice pentru această metodă sunt: studii metalurgice, analiza 

filmelor subţiri, a compuşilor particulaţi, a mineralelor, a compuşilor ceramici, studii 

antropologice, istoria artei etc. 

 

 2. SUPRAFAŢA SPECIFICĂ. ADSORBŢIA-DESORBŢIA AZOTULUI 

 

 Procesul de fizisorbţie a N2 este unul dintre cele mai utilizate în determinarea 

suprafeţei specifice şi a distribuţiei mărimii porilor, parametri importanţi în 

caracterizarea solidului. Fenomenul de fizisorbţie se produce la punerea în contact a 

unui gaz cu suprafaţa unui solid, când, prin intermediul forţelor Van der Waals, se 

produce un echilibru între moleculele adsorbantului şi moleculele gazului. Procesul este 

dependent de temperatură şi de presiune, în sensul că adsorbţia fizică a gazului pe 

suprafaţa solidului creşte cu scăderea temperaturii şi cu creşterea presiunii. Relaţia 

dintre moleculele adsorbantului şi presiune, la temperatură constantă, reprezintă 

izoterma de adsorbţie. 

 Metoda cea mai utilizată pentru determinarea suprafeţei specifice este metoda 

BET, bazată pe izoterma Brunauer, Emmet şi Teller. Teoria BET se bazează pe cea 

dezvoltată de Langmuir, care conţine conceptul de multistrat: forţele active ale 

condensării gazelor sunt responsabile de energia de legătură în adsorbţia multistrat. Se 

ţine cont de următoarele consideraţii: 

- nu există centri preferenţiali de adsorbţie pentru că toţi deţin aceeaşi energie 

superficială; 

- nu există interacţiuni laterale între moleculele adsorbantului; 
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- forţele de condensare sunt active în adsorbţie. 

 Ecuaţia BET în forma liniarizată are expresia: 

 

 
0mm0 P

P

CV

)1C(

CV

1

)PP(V

P
   





     (2) 

 Aceasta intersectează ordonata în 1/VmC şi are panta (C – 1)/VmC. 

 Cu această metodă se determină Vm (volumul sau capacitatea microporilor), cu 

care se poate calcula suprafaţa specifică As (m
2/g), pe baza relaţiei: 

 

 
0

mAm
s

mV

aNV
)BET(A           (3) 

unde: NA -  numărul lui Avogadro (6,023 . 1023); 

 m - masa probei; 

 V0 - volumul molar al gazului (22414 cm3); 

 am - aria moleculei adsorbite (aria moleculei de N2 este 16,2 Å2) [120]. 

 

 Izotermele de adsorbţie sunt clasificate, de către Brunauer, în cinci tipuri, 

prezentate în figura 5. În ultimul timp a fost adăugat şi al şaselea tip de izotermă de 

adsorbţie, care este prezentat în figura 6. Toate izotermele dau informaţii asupra 

cantităţii de N2 adsorbite la o anumită presiune şi permit calculul suprafeţei specifice, a 

dimensiunii porilor etc. Izotermele constau dintr-un proces de adsorbţie şi unul de 

desorbţie, realizându-se histereze atunci când izoterma de adsorbţie nu coincide cu cea 

de desorbţie. 

 Izoterma de tipul I este caracteristică materialelor microporoase. Tipurile II şi IV 

indică existenţa materialelor neporoase sau a materialelor cu pori mari. Concret, tipul II 

de izotermă reprezintă o adsorbţie monostrat-multistrat, iar tipului IV de izotermă îi sunt 

caracteristice histerezele, cunoscute pentru condensarea capilară produsă în mezopori, 

precum şi pentru cantitatea adsorbită limitată când presiunea relativă este ridicată. 

Tipurile III şi V sunt caracteristice cazului în care moleculele de N2 au o afinitate 

scăzută pentru solid şi, prin urmare, sunt mai puţin întâlnite. Tipul VI de izotermă de 

adsorbţie se întâlneşte cel mai rar şi caracterizează un solid neporos, cu o suprafaţă 

complet uniformă. 
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Figura 5. Tipurile reprezentative de izoterme de adsorbţie 

           ip  - presiunea solutului; s
iP - presiunea de vapori a solutului; 

       in  - concentraţia fazei adsorbite (mol/kg adsorbant) [121] 

 
Figura 6. Tipul VI de izotermă de adsorbţie [120] 

 

 Histerezele ce apar în zona multistrat a izotermelor de fizisorbţie din cauza 

condensării capilare în structuri mezoporoase, se pot, de asemenea, prezenta în mai 

multe forme. În figura 7 sunt prezentate patru tipuri de histereze, dintre care, tipurile H1 

şi H4 sunt extreme. 
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Figura 7. Tipurile de histereze 

 

 La tipul H1 izoterma de adsorbţie este verticală şi paralelă cu cea de desorbţie şi 

corespunde materialelor cu pori tubulari sau sub formă de sfere împachetate uniform, 

dispuşi uniform, sau indică existenţa unei distribuţii a mărimii porilor pe un domeniu 

îngust de valori. 

 La tipul H4, cele două izoterme, cea de adsorbţie şi cea de desorbţie, sunt 

paralele şi orizontale; tipul de izotermă corespunde unor pori înguşti în formă deschisă 

şi arată existenţa microporozităţii. Histerezele de tip H2 şi H3 se pot considera ca 

situaţii intermediare. Tipul H2 corespunde cazului în care distribuţia mărimii porilor şi 

forma lor nu sunt pe deplin definite, dar se poate asocia cu diametre mari ale porilor şi 

cu forme foarte puţin deschise. Tipul H3 este asociat cu materiale în formă de plăcuţe, 

care prezintă pori în formă deschisă. Liniile întrerupte reprezintă histereza la presiune 

joasă pentru materialele microporoase şi apar datorită retenţiei ireversibile a moleculelor 

în porii materialului.  

 

 3. DIFRACŢIA DE RAZE X 

 

 Metoda de analiză care utilizează tehnica difracţiei de raze X este o metodă de 

importanţă maximă în elucidarea structurii, precum şi în identificarea calitativă şi 

cantitativă a compuşilor cristalini. 

 Când un fascicul de radiaţii de raze X întâlneşte suprafaţa unui cristal sub un 

anumit unghi de incidenţă , o porţiune a fasciculului este dispersată de către stratul de 

atomi superficial. Porţiunea nedispersată penetrează spre stratul al doilea de atomi, unde 

o fracţiune de radiaţie este dispersată iar cea nedispersată pătrunde în stratul al treilea de 

atomi, şi aşa mai departe. Radiaţia este difractată sub un unghi egal cu 2. Pentru ca 

difracţia de raze X să se realizeze, trebuie îndeplinite două condiţii: spaţiile dintre 

straturile de atomi ale materialului să fie de aceeaşi mărime cu lungimea de undă şi 
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centrii de dispersie să fie distribuiţi uniform între spaţii. Intensitatea radiaţiei difractate 

depinde de distanţa dintre planurile cristalului şi de unghiul . Pentru realizarea analizei 

de difracţie a razelor X se realizează o baleiere a acestor unghiuri de la valori mici la 

valori mari. Astfel, se obţine o difractogramă ce reprezintă intensitatea radiaţiei 

difractată funcţie de unghiul  sau 2. 

 Regula lui Bragg se referă la relaţia între unghiul radiaţiei difractate , spaţiul 

reticular dhkl şi lungimea de undă  a radiaţiei razelor X, conform relaţiei [122]: 

 

 θ dn hkl sin2          (4) 

unde:  n este un număr întreg. 

 

 După tipul probei, tehnica se poate utiliza în două moduri: difracţie în pulbere 

cristalină şi difracţie în monocristal. 

 Pornind de la difractogramă se pot obţine următoarele informaţii: 

- spaţiul interplanar; 

- indicii Miller hkl; 

- dimensiunile unităţilor celulei şi tipul de reţea; 

- intensităţile liniilor de difracţie; 

- identificarea relativă a compuşilor cristalini; 

- analiza cantitativă a amestecurilor de cristale; 

- determinarea dimensiunilor cristalului pornind de la lărgimea picurilor de 

difracţie. 

  

 Pentru identificarea fazelor prezente în probă se utilizează baza de date Joint 

Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS) a Centrului Internaţional de Date 

de Difracţie (International Centre for Difraction Data), care conţine fişe ale unui număr 

mare de compuşi organici şi anorganici. Aceste fişe conţin informaţii despre spaţiile d şi 

intensităţile liniilor relative, precum şi alte date. Mărimea particulelor se determină prin 

intermediul ecuaţiei lui Scherrer, care conţine relaţia între diametrul particulei cristaline 

şi mărimea picului difractogramei de raze X: 

 

 




cosD

k
Bhkl         (5) 

unde: D - diametrul particulei; 

  - lungimea de undă utilizată; 

  - unghiul de difracţie; 

 k - constanta lui Scherrer (k = 0,9); 

 B - grosimea picului la jumătatea înălţimii. 

 

 În figurile 8 şi 9 sunt prezentate, ca exemplu, difractogramele de raze X a doi 

hidroxizi dublu stratificaţi, Mg-Al - CO3 şi Zn-Al - CO3. Ambele au fost înregistrate cu 

sursa CuK. 

 

 

 

 

 

 

 

BUPT



IV. Metode de caracterizare a LDHs 
 

32 

 

 
Figura 8. Difractograma de raze X a Mg2Al - CO3, sintetizat prin metoda coprecipitării 

la suprasaturaţie înaltă [55] 

 

 
Figura 9. Difractograma de raze X a Zn2,4Al - CO3, sintetizat prin metoda coprecipitării 

la suprasaturaţie joasă [37] 

 

 Din ambele difractograme de raze X se observă picurile corespunzătoare 

planurilor (003) şi (006), care sunt caracteristice acestor tipuri de materiale şi sunt date 

de difracţia spaţiului dintre două plane adiacente. În plus, se observă reflexiile (110) şi 

(113) la unghiuri 2  cuprinse între 60 şi 65 °, care sunt, de asemenea, caracteristice 

acestor tipuri de materiale. La unghiuri mici picurile sunt simetrice şi ascuţite şi arată o 

bună cristalinitate a materialelor. Calculul parametrilor de reţea se realizează prin 

indexarea picurilor în sistemul hexagonal. Astfel, reflexiile bazale [001] corespund, în 

ordine succesivă, parametrului de reţea c, grosimea totală a stratului, care se calculează 

cu formula: 

 

 c = 3d(003)        (6) 

dacă picurile sunt ascuţite. Parametrul c’, grosimea stratului format dintr-un strat de tip 

brucit şi un strat interlamelar, este dat de relaţia c = 3c’. 
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 Reflexia picului indexat ca [110] permite calculul parametrului cristalografic a, 

distanţa dintre doi cationi adiacenţi din stratul de tip brucit, după formula: 

 

 a = 2d(110)        (7) 

unde: 




sin
d

 2
  este spaţiul reticular. 

 

 4. MICROSCOPIA DE SCANARE ELECTRONICĂ [123] 

 

 Microscopia de scanare electronică (Scanning electron microscopy – SEM) este 

o metodă de mare rezoluţie pentru fotografierea suprafeţei probei. Pentru aceasta, se 

utilizează un fascicol de electroni. Unul din avantajele metodei faţă de metoda clasică 

de fotografiere, este o magnitudine mai mare (mai mare de 100 000x) şi adâncime mai 

mare a câmpului (de 100 de ori). Informaţiile care se pot obţine sunt calitative, 

referitoare la morfologia probei, dar pot fi şi cantitative, dacă se utilizează EDX 

(spectroscopie de energie dispersivă a razelor X). 

 Microscopul generează un fascicol de electroni incidenţi printr-o coloană, 

deasupra camerei probei. Electronii sunt produşi prin emisie termică, produsă de un 

filament de wolfram sau de un catod. Energia emisă poate fi de la 100 eV până la 30 

keV, în funcţie de caracteristicile probei. 

 Electronii incidenţi sunt reflectaţi datorită coliziunilor elastice şi neelastice de la 

suprafaţa probei şi zona imediat apropiată suprafeţei materialului. Electronii cu energie 

foarte mare, care sunt emişi datorită coliziunii elastice a unui electron incident cu 

nucleul atomilor probei, au energia comparabilă cu cea a emisiei. Electronii emişi 

datorită coliziunilor neelastice între electronii incidenţi şi electronii probei, au energie 

mai mică şi se numesc electroni secundari. Pentru crearea unei imagini SEM, fascicolul 

de electroni scanează suprafaţa probei şi electronii emişi sunt detectaţi, pentru fiecare 

poziţie a ariei scanate, de către un detector de electroni. Intensitatea semnalului emis de 

electronii reflactaţi este sincronizată cu intensitatea fascicolului incident şi convertită 

sub formă de luminozitate pe un tub catodic, al cărui ecran afişează imaginea cu 

morfologia suprafeţei probei scanată de către fascicolul electronic. 

 Dimensiunile probelor ce se pot analiza sunt de cca 200 mm în diametru şi 50 

mm înălţime. Pentru captarea imaginii cu ajutorul electronilor secundari, este necesar ca 

proba să posede conductivitate electrică. Materialele ce nu au conductivitate electrică 

sunt acoperite evaporativ cu un film de carbon sau aur, astfel încât să nu fie afectată 

semnificativ morfologia suprafeţei ce se analizează. 

 Metoda se aplică la analiza caracteristicilor materialelor, studii de microstructură, 

evaluarea acoperirilor în film subţire şi examinarea contaminărilor de pe suprafeţe. 

 Hidrotalcitul natural prezintă particule cu formă hexagonală regulată şi cu 

dimensiuni cuprinse între 2 şi 20 m, dar morfologia hidroxizilor dublu stratificaţi 

sintetici este dependentă de metoda de sinteză. De exemplu, utilizând metoda de sinteză 

prin coprecipitare la suprasaturaţie joasă sau metoda de sinteză bazată pe hidroliza ureei, 

se obţin particule cu un grad mare de coeziune a cristalelor, care prezintă spectre de 

difracţie de raze X bine definite, dar dimensiunile acestor particule variază într-un 

domeniul larg de valori. În schimb, utilizând metoda de sinteză prin coprecipitare la 

suprasaturaţie înaltă, se obţin cristale fine, cu suprafeţe superficiale relativ mari şi cu 

mezopori cu dimensiuni variind între 50 şi 300 Å. Morfologia suprafeţei hidroxizilor 

dublu stratificaţi este afectată de compoziţia chimică şi structurală a materialelor [114]. 

 Ca exemplu, în 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 - CO3;  

b) acelaşi hidroxid dublu stratificat, dar cu colorant 

Roşu acid introdus prin sinteză în interstrat [35] 

 

 Se observă că, la introducerea unui compus organic cu moleculă mare, mărimea 

cristalelor creşte semnificativ şi aranjamentul lor se modifică. 

 

 5. ANALIZA TERMICĂ  

  

 Cu ajutorul analizei termice se măsoară modificările fizice sau chimice ale 

materialelor în funcţie de temperatură. Dintre metodele termice de analiză, cele care 

conferă cele mai multe informaţii privind modificările suferite de probă la încălzire sau 

la răcire, sunt: analiza termică gravimetrică (ATG), gravimetria termică derivată (DTG), 

analiza termică diferenţială (ATD) şi calorimetria diferenţială cu compensarea căldurii 

de reacţie (DSC). Aceste metode sunt utilizate pentru determinarea proprietăţilor 

materialelor, de obicei compuşi organici sau polimeri, atunci când proba este încălzită 

sau răcită în mod controlat sau menţinută izoterm pentru un anumit timp. 

 Metoda de analiză termogravimetrică (ATG) presupune înregistrarea continuă a 

masei unei probe dispuse în atmosferă controlată, în funcţie de temperatură şi de timp. 

Proba este amplasată într-o capsulă mică ce este conectată la o microbalanţă şi încălzită. 

Modificările de masă observate în timpul procesului sunt corelate cu volatilizarea 

compuşilor din probă, descompunere, oxidare/reducere sau alte reacţii. Reprezentarea 

grafică a masei sau a procentelor masice funcţie de timp se numeşte termogramă sau 

curbă de descompunere termică şi se utilizează la studiul comportării la calcinare a 

materialelor. 

 Prin metoda de analiză calorimetrică diferenţială (DSC) se măsoară cantitatea de 

căldură primită sau cedată de o probă în funcţie de temperatură şi timp. O mică porţiune 

de probă este aşezată într-o capsulă de aluminiu şi încălzită sau răcită în mod controlat. 

Simultan, are loc şi tratarea termică a unui material de referinţă, de obicei o capsulă 

goală de aluminiu. Măsurătorile calorimetrice se realizează în timpul ciclurilor de 

încălzire-răcire. Cantitatea de energie absorbită (proces endoterm) sau cedată (proces 

exoterm) este măsurată ca funcţie de temperatură. Se detectează şi modificările fizice 

sau chimice ale probei, iar cele care presupun o modificare a capacităţii termice sunt 

înregistrate. 

 Principiul metodei de analiză termică diferenţială (ATD) constă în măsurarea 

diferenţelor de temperatură între proba de analiza şi o referinţă, pe parcursul unui 

program de tratament termic. Curba DTA furnizează informaţii privind schimbările pe 

care le suferă proba. Aceste modificări ale probei sunt însoţite de variaţii de entalpie, 

atât în procese fizice, cât şi în procese chimice. 
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 Descompunerea termică a hidroxizilor dublu stratificaţi are loc în două trepte: 

- prima treaptă este definită de pierderea apei interstrat şi are loc la 

temperatură mai joasă, fără colapsarea structurii stratificate; 

- cea de-a doua treaptă, la temperaturi mai ridicate, se referă la pierderea 

anionilor de compensare de sarcină şi a hidroxilului din stratul de brucit. 

 Aceste trepte de descompunere termică sunt dependente de tipul de anion 

interstrat, de valoarea raportului x  = M(III) / [M(II) + M(III)] şi de temperatura de 

tratare a materialului. 

 În figura 11 se prezintă termogramele a două materiale de tip Mg-Al - NO3. 

 Cele două termograme indică faptul că, odată cu creşterea valorii lui x, 

materialul are o stabilitate termică mai bună. De asemenea, pentru materialul care 

conţine mai mult aluminiu descompunerea are loc în trei trepte. În ambele cazuri, în 

jurul valorii de 700 °C descompunerea este completă. 

 
Figura 11. Exemple de termograme: a) Mg1-x-Alx - NO3 cu x = 0,25;  

b) Mg1-x-Alx - NO3 cu x = 0,33 [117] 
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 6. SPECTROSCOPIA FT-IR 

 

 Spectroscopia în IR cu transformată Fourier (FT-IR) are numeroase aplicaţii în 

analiza calitativă şi cantitativă şi se utilizează mai ales la identificarea compuşilor 

organici. 

 Spectrul IR este divizat în trei regiuni, IR apropiat, mediu şi îndepărtat, cărora le 

corespund lungimile de undă între 0,78 şi 1000 m. Cele mai multe aplicaţii se 

desfăşoară în regiunea medie a spectrului, căreia îi corespunde domeniul lungimilor de 

undă 2,5 – 25 m, respectiv numerele de undă între 4000 şi 400 cm-1. Relaţia dintre 

lungimea de undă  (m) şi numărul de undă   (cm-1) este: 

 

 
)λ(μ

 ν
m

10
 )(cm

-4
1         (8) 

 Numărul de undă   este direct proporţional cu energia E sau cu frecvenţa  din 

ecuaţia lui Planck. Pentru a absorbi radiaţie IR, molecula prezintă o modificare netă a 

momentului dipolar, datorită mişcării sale de vibraţie sau de rotaţie. Identificarea 

compuşilor prin intermediul acestei tehnici comportă două etape. Prima implică 

identificarea grupărilor funcţionale în regiunea de frecvenţă a grupului, care cuprinde 

domeniul 3600 – 1200 cm-1. Cea de-a doua etapă constă în compararea spectrului 

compusului necunoscut cu spectre ale compuşilor puri ce conţin grupările funcţionale 

determinate în prima etapă. De asemenea, domeniul cuprins între 1200 şi 600 cm-1 este 

important, deoarece diferenţele în structura moleculară generează schimbări importante 

în distribuţia picurilor spectrului. 

 În analiza hidroxizilor dublu stratificaţi, spectroscopia FT-IR permite 

identificarea prezenţei anionilor în spaţiul interstrat, precum şi obţinerea unor informaţii 

privind tipurile de legături formate. Astfel, în domeniul 200 – 1000 cm-1, se obţin 

benzile relative de vibraţie a anionilor şi ale legăturilor cation-oxigen, iar în zona 1800 – 

1000 cm-1 se găsesc principalele benzi ale anionilor. De exemplu, anionul carbonat 

prezintă trei benzi de absorbţie, observate la 1350 – 1380 cm-1 (3), 850 – 880 cm-1 (2) 

şi 670 – 690 cm-1 (4) [1,120]. 

 În figura 12 este prezentat spectrul IR al unui hidroxid dublu stratificat de tip 

Mg3-Al - CO3. 
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Figura 12. Spectrul IR al unui hidroxid dublu stratificat de tip Mg3-Al - CO3 [120] 

 

 Principalele benzi sunt: 

- 3550 şi 3100 cm-1: benzile de vibraţie ale apei de fizisorbţie, vibraţiile 

grupărilor structurale OH-, vibraţiile legăturilor OH...OH şi M-OH din 

hidroxicarbonaţi; 

- 1655 cm-1: vibraţia de deformare a apei ((HOH)); 

- 1377 cm-1: vibraţia asimetrică de tip 3 a carbonatului interstrat; 

- 670 şi 880 cm-1: vibraţii caracteristice anionului carbonat de tip 4 

(deformare în plan) şi de tip 2 (deformare în afara planului); 

- 555 şi 760 cm-1: vibraţii de translaţie ale grupărilor hidroxil, influenţate de 

către cationii Al3+.  

 

 7. MICROSCOPIA ELECTRONICĂ DE TRANSMISIE 

 

 Microscopia electronică de transmisie (Transmission electron microscopy - 

TEM) utilizează electroni cu energia de minim 100 kV care sunt transmişi pe o peliculă 

fină de probă şi dispersaţi, apoi amplificaţi. Cu ajutorul lor se pot obţine imagini cu 

amplificare ridicată ale suprafeţei probei.  

 Această tehnică se utilizează în scopul obţinerii de informaţii adiţionale asupra 

morfologiei compuşilor. În figura 13 sunt prezentate imaginile TEM pentru un material 

de tip Mg3-Al - CO3, sintetizat şi după calcinare. 
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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 obţinut în urma calcinării hidroxidului dublu 

stratificat arată că încă se mai observă cu claritate prezenţa straturilor. Acest lucru 

sugerează că, în urma tratării termice, nu a avut loc o colapsare totală a structurii 

stratificate. Acest lucru nu a fost observat prin tehnica SEM şi este în acord cu literatura 

de specialitate, astfel explicându-se capacitatea de reconstrucţie prin efectul de memorie 

a acestor materiale [120].   

 

 

 8. SPECTROSCOPIA CU REZONANŢĂ MAGNETICĂ NUCLEARĂ 

 

 Spectroscopia de rezonanţă magnetică nucleară (RMN) se bazează pe măsurarea 

absorbţiei radiaţiei electromagnetice în regiunea de radiofrecvenţă, între 4 şi 600 MHz, 

proces în care sunt implicate nucleele atomilor. Aceasta este o tehnică foarte potrivită 

pentru elucidarea structurilor, atât pentru compuşii organici, cât şi pentru cei anorganici. 

 Baza teoretică a acestei tehnici a fost dezvoltată de către W. Pauli în 1942, care a 

sugerat că anumite nuclee de atomi pot conţine spini şi momente magnetice şi, 

expunând aceste nuclee câmpului magnetic, se produc perturbări în nivelele lor de 

energie. Mai târziu, s-a descoperit că nucleele, într-un câmp magnetic intens, absorb 

radiaţie electromagnetică, care are ca şi consecinţă perturbarea nivelelor lor de energie. 

Apoi s-a observat că absorbţia radiaţiei de către nucleu în câmpul magnetic influenţează 

întreg mediul molecular şi acest efect poate fi corelat cu structura moleculară. 

 Aplicaţia cea mai importantă a acestei tehnici este spectroscopia de proton, 

utilizată pentru identificarea şi elucidarea structurii moleculelor organice şi organo-

metalice. Mai mult de 200 de izotopi prezintă moment magnetic şi pot fi studiaţi prin 

spectroscopie de rezonanţă magnetică nucleară. 

 Această tehnică şi-a găsit una din utilizările mai importante în cataliza 

heterogenă, constând în caracterizarea mediului chimic şi structural al atomilor 

catalizatorului sau a speciilor adsorbite pe suprafaţa catalizatorului.    

 Pentru caracterizarea hidroxizilor dublu stratificaţi şi-a găsit aplicaţie metoda 

RMN cu 27Al, ea permiţând cunoaşterea speciilor de aluminiu prezente în timpul 

descompunerii termice a materialului la temperaturi ridicate. Astfel, s-a stabilit că o 

parte a aluminiului coordinat octaedric se transformă în aluminiu tetraedric în timpul 

calcinării hidroxizilor dublu stratificaţi [120]. 
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V. UTILIZĂRILE HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICAŢI 
 

 Hidroxizii dublu stratificaţi, atât cei obţinuţi din sinteză cât şi oxizii micşti 

obţinuţi după descompunerea lor termică, şi-au găsit diverse aplicaţii industriale. În 

figura 14 sunt prezentate, schematic, domeniile în care hidroxizii dublu stratificaţi au 

aplicaţii până în prezent. 

 
 

Figura 14. Domeniile de aplicare a hidroxizilor dublu stratificaţi [1,4] 

 

 1. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICAŢI ÎN  

     CATALIZĂ 
 

 Caracteristicile hidroxizilor dublu stratificaţi, cum sunt suprafaţa specifică mare, 

dispersia foarte bună a ionilor metalici activi, omogenitatea soluţiei solide obţinute după 

calcinare şi nestoechiometria lor, îi recomandă ca fiind candidaţii ideali pentru utilizarea 

în reacţii catalitice. În anii 1970, hidroxizii dublu stratificaţi au fost studiaţi în scopul 

utilizării ca precursori în sinteza catalizatorilor utilizaţi în reacţii de hidrogenare, sinteza 
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alcoolilor, reacţii Fischer-Tropsch. În ultimii ani s-a acordat o atenţie sporită 

materialelor de tip hidrotalcit calcinate în scopul utilizării lor la obţinerea compuşilor 

organici de sinteză fină şi la reacţiile catalitice în domeniul protecţiei mediului, atât în 

cataliză redox, cât şi în cataliză bazică. 

  

 a. Reacţii de polimerizare 

 

 Polimerizarea etilenoxidului şi a propilenoxidului este o reacţie importantă în 

industria epoxizilor. Polietilenoxidul este utilizat ca lubrifiant solubil în apă pentru 

matriţele de cauciuc, pentru fibrele textile, precum şi ca materie primă în industria 

cosmetică şi cea farmaceutică. Polipropilenglicolul este utilizat la fabricarea 

poliuretanului [1]. 

 Mecanismele de polimerizare pot fi clasificate în trei categorii: polimerizarea 

anionică în trepte, care este indusă de alcalii şi are ca produşi polimeri cu masă 

moleculară mică; polimerizarea cationică, indusă de catalizatori de tipul acizilor Lewis, 

când produşii sunt, de asemenea, polimeri cu masa moleculară mică; polimerizarea 

coordinată anionic, caracterizată prin obţinerea unor produşi cu masă moleculară extrem 

de mare şi care este indusă de oxizi ai metalelor alcalino-pamântoase (printre care MgO 

este un catalizator de referinţă). 

 Aceste reacţii de polimerizare pot fi catalizate de oxizii obţinuţi prin calcinarea 

hidroxizilor dublu stratificaţi de tip Mg-Al - CO3 şi Mg-Al - A, unde A sunt anioni 

anorganici şi organici ce se pot descompune uşor la calcinare [1]. 

  

 b. Reacţii de condensare aldolică 

 

 Aldehidele şi cetonele sunt condensate la dimeri sau la produşi cu molecule mai 

mari, conform schemei din figura 15. 

 

 
Figura 15. Schema reacţiilor de condensare aldolică 

 

 Din punct de vedere industrial, cea mai interesantă reacţie este cea a condensării 

aldolice a acetonei pentru obţinerea oxidului de mesitil (izopropilidenacetona), precum 

şi pentru sinteza izoforonului (3,5,5-trimetil-2-ciclohexen-1-onă) şi a 2-etilhexenalului, 

care sunt hidrogenate pentru obţinerea solvenţilor sau a lubrifianţilor, sau sunt utilizate 

ca intermediari la sinteza insecticidelor [1]. 

 Ca şi catalizatori bazici pentru reacţiile de condensare aldolică ale acetonei au 

fost studiaţi oxizii micşti proveniţi din calcinarea în aer timp de 18 ore la 450 °C a 

hidroxizilor dublu stratificaţi de tipul: Mg-Al, Ni-Cr, Ni-Mg-Al, Mg-Al-Cr, Ni-Al, Zn-
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Cr, Co-Al, reacţiile având randamente de conversie a acetonei cuprinse între 10 % şi 

40 %. S-a constatat că Mg-Al - CO3 duce la obţinerea celui mai activ catalizator, în timp 

ce prezenţa altor metale influenţează natura produşilor secundari obţinuţi. În prezenţa 

acestui catalizator, produsul principal este izoforonul, obţinându-se doar cantităţi mici 

de oxid de mesitil [1]. 

 Pentru hidroxidul dublu stratificat de tipul Mg-Al, s-a constatat că, dacă anionul 

interstrat este 1,12-dodecandicarboxilat, randamentul de conversie a acetonei este de 

55,5 %. Alţi anioni, precum carbonatul, oxalatul, clorura, sulfatul, cromatul sau adipatul 

duc la obţinerea unor randamente mai mici, cuprinse între 10 şi 45 % [1,124]. De 

asemenea, s-a constatat că performanţa catalizatorului depinde de temperatura de 

rehidratare şi de compoziţia lui chimică şi, cu cât conţinutul în aluminiu este mai mare, 

cu atât randamentul de conversie a acetonei este mai mare [97].  

  

 c. Reacţii de oxidare 

 

 Oxidarea catalitică a compuşilor organici a câştigat o atenţie deosebită atât în 

procesele industriale, cât şi în sintezele organice. Reacţia clasică de oxidare a 

compuşilor organici se realizează cu oxidanţi cum sunt bicromatul sau permanganatul, 

dar aceste reacţii produc cantităţi importante de săruri metalice ca produşi secundari. 

Din acest motiv, au fost realizate cercetări pentru optimizarea procesului de oxidare în 

sistem catalitic heterogen. Oxidarea catalitică cu oxigen molecular este unul din 

procesele de oxidare catalică heterogenă, cu avantaje atât din punct de vedere economic, 

cât şi din punct de vedere al protecţiei mediului. Comparativ cu oxidarea în cataliză 

omogenă, această metodă de oxidare oferă posibilitatea recuperării şi a reutilizării 

catalizatorului şi a creşterii stabilităţii procesului de oxidare [98]. 

  Pentru oxidarea alcoolilor la compuşi carbonilici cu oxigen din aer (oxidarea 

aerobă) s-a propus utilizarea unui hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Ni-Al drept 

catalizator, când reacţia se desfăşoară după mecanismul prezentat în figura 16. 

 

 
Figura 16. Mecanismul propus pentru oxidarea aerobă a alcoolilor [98] 

 

 Conform acestui mecanism, cationii de Ni(II) coordinaţi octaedric au o 

capacitate de catalizare eficientă. Se consideră că centrii de Ni(II) activează oxigenul 

molecular, rolul acestora fiind susţinut de centrii de Mg(II) care activează ca baze. 

Simultan, alcoolul este activat de centrii de Al(III), care se comportă ca acid şi astfel 
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rezultă o creştere a activităţii catalitice în sistem heterogen a hidroxidului dublu 

stratificat [98]. 

  

 Alte reacţii de oxidare în cataliză heterogenă sunt reacţiile de oxidare de tip 

Baeyer-Villiger ale cetonelor. Ca oxidanţi se utilizează peroxidul de hidrogen, un 

peroxiacid organic sau un hidroperoxid de alchil. Produşii de reacţie sunt esteri sau 

lactonă, ori un alcool sau un derivat al acidului carbonilic. Mecanismul general al 

procesului presupune două trepte şi este prezentat în figura 17. În prima treaptă 

peroxiacidul este adiţionat la compusul carbonilic, formând aşa-numitul aduct Criegee, 

care se transformă în produsul final. Migrarea grupării R’ este conjugată cu clivajul 

legăturii O-O. Bazele favorizează rearanjarea aductului prin facilitarea eliberării 

protonului în produsul intermediar [125]. 

 

 
Figura 17. Mecanismul general al oxidării Baeyer-Villiger a cetonelor [126] 

 

 În mod uzual, reacţiile Baeyer-Villiger sunt conduse în cataliză heterogenă. Ca 

şi catalizatori se pot utiliza hidroxizii dublu stratificaţi de tip Mg-Al, Mg-Al-Sn, Mg-Al-

Zr pentru oxidarea ciclohexanonei cu peroxid de hidrogen şi benzonitril [125] şi 

hidroxidul dublu stratificat de tip Mg-Al cu un raport Mg / Al = 4 pentru oxidarea unui 

mare număr de cetone cu randamente de conversie mai mari de 70 % [126]. 

 De asemenea, s-a realizat oxidarea Baeyer-Villiger a cetonelor cu oxigen 

molecular şi benzaldehidă, utilizând drept catalizatori hidroxizi dublu stratificaţi de tip 

Mg-Ni-Al şi Mg-Fe-Al [98]. 

 

 Oxidarea cu ozon este un proces des utilizat, mai ales în tehnologiile de tratare 

a apelor, datorită potenţialului ridicat al ozonului de oxidare şi dezinfecţie. Se ştie că 

ozonul reacţionează lent cu anumiţi compuşi organici, mai ales cu cei aromatici, şi în 

multe cazuri oxidarea nu este completă, ci duce la formarea unor compuşi organici 

biodegradabili. Ozonizarea catalitică poate fi o metodă care îmbunătăţeşte randamentul 

de degradare a poluanţilor organici, mai ales acizii carbonilici cu moleculă mică, care 

nu sunt atacaţi de către oxidant în procesul convenţional. Pentru catalizarea reacţiei de 

ozonizare a fenolului s-au utilizat hidroxizi dublu stratificaţi de tip Mg-Al-Fe, Mg-Al-

Co, Mg-Al-Ni şi Mg-Al-Cu, în formă de periclaz. În timpul procesului s-a observat 

reconstrucţia structurii hidroxizilor dublu stratificaţi, reacţie care concurează cu 

oxidarea [98]. 

 

 Hidroxizii dublu stratificaţi au fost utilizaţi în reacţii de fotocataliză. Astfel, 

materiale de tip hidrotalcit conţinând polioxometalaţi (în special [V10O28]
6-) ca anioni 

interstrat, au fost trataţi termic la 350 – 450 °C, când structura lor a fost distrusă, dar 

fără a da naştere la reacţii între vanadat şi speciile existente în stratul de tip brucit. 

Aceste materiale au fost utilizate drept catalizatori în reacţiile de fotooxidare a 
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alcoolului izopropilic cu formare de acetonă şi a o-xilenului la o-toluiden. Reacţiile de 

oxidare fotocatalitică au avut eficienţe mult sporite faţă de cele în cataliză omogenă, în 

condiţii echivalente [1]. 

 Un alt material utilizat în reacţiile de fotocataliză este hidroxidul dublu stratificat 

de tip Zn-Al. Pentru catalizarea fotooxidării fenolului s-a sintetizat un hidroxid dublu 

stratificat prin hidroliza acetatului de zinc. Proporţia de Zn2+ a fost îmbunătăţită prin 

heterocoagularea între Zn(OH)2 şi hidroxidul dublu stratificat. Produsul format a dat 

naştere, după tratamentul termic, la nanocristale de ZnO, cărora li s-a studiat efectul 

fotocatalitic [127]. Pentru oxidarea fotocatalitică a metilorangeului s-a utilizat un 

hidroxid   dublu   stratificat   de   tip   Zn-Al-CO3,   studiindu-se   influenţa   raportului  

x  = Al(III) / [Zn(II) + Al(III)] asupra procesului. A fost observat faptul că materialul cu 

raportul x = 0,2 a avut o activitate catalitică destul de bună chiar şi fără un tratament 

termic. La calcinarea lui la 500 °C structura de tip hidrotalcit nu a fost total distrusă, iar 

acesta a avut capacitatea de a cataliza fotooxidarea, care s-a desfăşurat cu un randament 

de distrugere a colorantului mai mare de 90 % [16]. Un alt studiu a utilizat hidroxidul 

dublu stratificat sintetizat prin două metode: metoda de coprecipitare la suprasaturaţie 

joasă şi sinteza sub energie ultrasonică. Experimentele de fotooxidare a p-clorfenolului 

s-au desfăşurat în condiţii de fotocataliză omogenă (cu reactiv Fenton) şi heterogenă 

(materialele de tip hidrotalcit utilizate drept catalizatori). Utilizarea undelor ultrasonice 

în sinteza catalizatorului a dus la obţinerea unor materiale care au catalizat procesul cu 

eficienţe mai bune de oxidare, iar adăugarea peroxidului de hidrogen ca agent oxidant a 

dublat randamentele de mineralizare a fenolului clorurat în procesele desfăşurate sub 

cataliză heterogenă [128]. 

  

 Un alt proces de oxidare, cu aplicaţii în celulele de combustie cu hidrogen, este 

conversia oxidativă cu aburi a metanolului. Acest proces combină, într-un singur 

reactor, reacţia catalitică endotermă de conversie cu aburi şi reacţia exotermă de oxidare 

parţială, aportul de căldură din exterior nefiind necesar iar concentraţia hidrogenului 

rezultat fiind destul de ridicată (65 % la utilizarea aerului ca oxidant). Avantajul acestui 

proces este volumul mic al reactorului de proces, dar dezavantajul constă în producerea 

unor cantităţi apreciabile de CO, cu acţiune otrăvitoare asupra anozilor de platină ai 

celulelor de combustie. Acest dezavantaj a creat premiza utilizării unui catalizator cu 

selectivitate ridicată, care conţine Cu metalic în prezenţa ZnO şi a Al2O3 şi care poate fi 

obţinut printr-o varietate de metode de sinteză. Dispersia matricei de oxizi în 

catalizatorul Cu / ZnO / Al2O3 joacă un rol important în activitatea lui catalitică. De 

aceea, unele studii s-au axat pe obţinerea de nanoparticule de cupru metalic cu un grad 

de dispersie foarte ridicat, prin tratarea termică a unui hidroxid dublu stratificat de tip 

Cu-Zn-Al [98,129]. 

 

 d. Conversia metanului 

 

 Producerea de hidrogen în celule de combustie este un domeniu de cercetare 

dezvoltat cu preponderenţă în ultimul timp. Conversia metanului cu vapori de apă este 

cea mai economică metodă de sinteză a hidrogenului, după reacţia: 

 

CH4 + H2O  CO + 3H2 

 

 Catalizatorii utilizaţi în procesul de conversie a metanului cu vapori de apă sunt 

oxizi micşti proveniţi din tratarea termică a hidroxizilor dublu stratificaţi de tip Ni-Mg-
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Al sau Ni-Ca-Al, sintetizaţi prin diferite metode şi cu rapoarte Ni : M(II) : Al diferite 

[1,98]. 

 O altă metodă de conversie a metanului este cea cu dioxid de carbon, după 

reacţia: 

 

CH4 + CO2  2CO + 2H2 

 

 Catalizatorii de tip Ni-Mg-Al utilizaţi în studiul acestui proces au fost preparaţi 

prin metoda impregnării nichelului pe hidroxidul dublu stratificat [Mg6Al2(OH)16CO3
2-] . 

4H2O sau prin cristalizare în fază solidă la 850 °C. Randamentele de conversie a 

metanului utilizând catalizatorii derivaţi din hidroxizii dublu stratificaţi au avut valori 

mai mari de 90 % [130].  

 

 e. Reacţii de hidrogenare 

 

 Reacţia de hidrogenare a nitrobenzenului la anilină a fost studiată din punct de 

vedere al catalizatorilor utilizaţi. S-a încercat conversia utilizând catalizatori proveniţi 

din hidroxizi dublu stratificaţi de tip Co-Mn-Al – CO3 şi Ni-Al-Cr – CO3, comparativ cu 

catalizatorul utilizat convenţional (care conţine 70 % Co şi 3,8 % Mn). Randamentele 

de conversie obţinute la utilizarea catalizatorilor proveniţi din hidroxizi dublu stratificaţi 

au fost mai ridicate cu 10 – 15 % faţă de cele în care se utilizează cei clasici [1]. 

 

 f. Reacţii de dehidrogenare 
 

 Stirenul, un compus chimic utilizat ca materie primă în sinteza polimerilor, este 

produs industrial prin dehidrogenarea etilbenzenului, utilizând un catalizator pe bază de 

oxizi Fe-K-Cr în prezenţa unei mari cantităţi de aburi la temperaturi de 600 – 700 °C, 

sensibil mai mici decât cele la care are loc cracarea termică. 

 Catalizatorul utilizat este selectiv, dar prezintă o serie de dezavantaje: starea de 

oxidare a formei active catalitic este instabilă (hematita - -Fe2O3 – tinde să se reducă la 

oxizi inferiori sau chiar la Fe elemental, acestea catalizând formarea cocsului şi reacţia 

de dealchilare); catalizatorul are o suprafaţă specifică mică; în timp, catalizatorul se 

dezactivează, fiind susceptibil la otrăvirea cu halide sau impurităţi formate din compuşi 

organici halogenaţi. Însă, dezactivarea catalizatorului are drept cauză principală 

pierderea potasiului, odată cu îmbătrânirea catalizatorului. În plus, compuşii cromului 

sunt toxici. De aceea, cercetările s-au axat pe sinteza unor sisteme catalitice cu suprafeţe 

specifice mari, capabile să menţină fierul în starea activă catalitic în absenţa potasiului. 

 Au fost sudiaţi, ca promotori ai oxizilor micşti utilizaţi drept catalizatori în 

reacţia de dehidrogenare a stirenului în atmosferă de CO2 sau de O2, hidroxizii dublu 

stratificaţi de tip Fe-Mg, Fe-Mg-Al, Fe-Zn-Al. Dintre aceştia, ultimii doi, obţinuţi în 

formă de periclaz, Mg(Fe,Al)O şi Zn(Fe,Al)O, au prezentat cea mai mare activitate 

catalitică, o selectivitate bună, iar temperaturile optime de proces au avut valori mai 

mici decât cele utilizate în procesele industriale [98]. 

 Un alt compus, izovaleraldehida, este un intermediar în sinteza industrială a 

răşinilor sintetice, a acidului izovaleric şi a produselor chimice speciale utilizate în 

industria medicamentelor. S-a studiat dehidrogenarea alcoolului izoamilic la 

izovaleraldehidă, utilizând catalizatori proveniţi din hidroxidul dublu stratificat de tip 

Mg-Cu-Cr, cu diferite rapoarte între cationi. După calcinare, materialul a fost redus în 

atmosferă de hidrogen la 300 °C, obţinându-se cupru metalic şi spineli. Randamentele 

de conversie au avut valori de aproximativ 60 %, când cantitatea de cupru prezentă în 
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catalizator a fost de 90 % iar selectivitatea catalizatorului a fost maximă. Atunci când 

cantitatea cuprului în catalizator a atins valoarea de 40 %, randamentele de conversie au 

fost de 80 %, cu o selectivitate pentru izovaleraldehidă de 90 % [131]. 

 

 g. Reacţii de izomerizare 
 

 Eugenolul (4-alil-2-metoxifenol – C10H12O2), safrolul (5-(2-propenil)-1,3-

benzodioxol – C10H10O2) şi estragolul (1-methoxi-4-prop-2-enil-benzen – C10H12O) sunt 

olefine care, prin izomerizare, dau naştere unor compuşi (trans- şi cis-izoeugenol; trans- 

şi cis-izosafrol; respectiv trans- şi cis-anetol) cu aplicaţii în industria farmaceutică, în 

industria băuturilor alcoolice şi în parfumerie. În general, reacţia de izomerizare este 

condusă în soluţii alcoolice care conţin alcalii. Reacţiile au fost conduse şi în cataliză 

heterogenă, utilizând complecşi ai metalelor preţioase, catalizatori de tip KF / Al2O3, 

zeoliţi şi Pd pe Al2O3, motivul fiind operarea mai simplă şi considerente privind 

impactul asupra mediului. Studiile recente au arătat că alcaliile pot fi înlocuite cu 

hidroxizi dublu stratificaţi de tip Mg-Al – CO3, când randamentele de izomerizare sunt 

comparabile cu cele obţinute în procesul clasic, dar catalizatorul poate fi reutilizat. S-a 

constatat că doar 10 % din hidroxidul dublu stratificat a fost consumat, după trei cicluri 

de reacţii de izomerizare  [132]. 

 

 h. Sinteza Fisher-Tropsch 

 

 Sinteza Fischer-Tropsch este reacţia catalică de sinteză a hidrocarburilor pornind 

de la gazul de sinteză (CO şi H2). Catalizatorii utilizaţi sunt cei de fier şi cobalt, dar se 

utilizează şi catalizatori pe bază nichel şi ruteniu. Studiile au demonstrat posibilitatea 

utilizării hidroxizilor dublu stratificaţi de tip Co-Cr, Cu-Co, Cu-Co-Zn, Cu-Co-Zn-Cr. 

Prezenţa particulelor cu dimensiuni mari de Co în materialele tratate termic este 

responsabilă de hidrogenarea monoxidului de carbon cu randamente ridicate. Dacă 

tratarea termică se realizează în atmosferă reducătoare, între 20 şi 350 °C, catalizatorul 

are o activitate scăzută, care se poate datora prezenţei cobaltului sub formă de particule 

de dimensiuni mici. Dacă împreună cu Co, în catalizator este prezent şi Cu, se observă 

două tipuri de comportament al catalizatorului: în primul rând, o activitate catalică mare 

atunci când catalizatorul conţine cantităţi comparabile ale celor două metale, indiferent 

dacă în catalizator sunt prezente şi alte metale sau nu; în al doilea rând, o otrăvire a 

activităţii în cazul sintezei metanolului, la prezenţa unor cantităţi reduse de cobalt [1]. 

 

 i. Reacţii de adiţie Michael 
 

 Reacţia Michael este adiţia unui enolat al cetonelor sau aldehidelor la carbonul 

din poziţia β al unui compus carbonilic α,β-nesaturat. Ca exemple de reacţii de adiţie 

Michael sunt reacţiile dintre dietilmalonat şi dietilfumarat, dintre oxid de mesitil şi 

dietilfumarat, dintre etil-fenil-cianoacetat şi acrilonitril, dintre nitropropan şi metil-

vinilcetonă. 

 Catalizatorii acestui tip de reacţii trebuie să posede proprietăţi acido-bazice şi 

activitate catalitică selectivă. 

 S-au realizat studii privind activitatea catalitică a hidroxizilor dublu stratificaţi 

de tip Mg-Al, cu diferite rapoarte x  = Al(III) / [Mg(II) + Al(III)], precum şi a oxizilor 

micşti obţinuţi prin calcinarea acestora, asupra reacţiei de adiţie Michael dintre 2-

metilciclohexanonă-1,3-dionă şi metil-vinilcetonă. Comparativ, s-a studiat şi activitatea 
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catalitică a MgO, precum şi a Al2O3. În figura 18 sunt prezentate reacţia de adiţie 

Michael şi apoi reacţia consecutivă de ciclizare a aldolului obţinut prin adiţia Michael. 

 
Figura 18. Adiţia Michael dintre 2-metilciclohexanonă-1,3-dionă şi 

 metil-vinilcetonă şi reacţia consecutivă de ciclizare  

a aldolului obţinut prin adiţia Michael [133] 

  

 Atât hidroxizii dublu stratificaţi, cât şi oxizii micşti obţinuţi prin calcinarea lor 

au catalizat această reacţie de adiţie Michael.  

 Activitate catalitică superioară a avut oxidul de magneziu. Hidrotalciţii oxidaţi 

sunt acizi Lewis, baze Bronsted şi au centri activi de tip baze Lewis. Dacă în structură 

cantitatea de aluminiu este ridicată, hidrotalciţii calcinaţi posedă situri de tip acid Lewis, 

cu tărie similară celei a oxidului de aluminiu. Odată cu creşterea numărului de centri 

activi de tip bazic creşte activitatea catalitică a oxizilor micşti. Numărul de centri activi 

de tip bazic detectat prin microcalorimetrie în fază lichidă 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 seră, este implicat 

puternic în procesul încălzirii atmosferei deoarece, în ciuda concentraţiilor sale destul de 

scăzute, de cca 300 ppb, are un timp de viaţă de 150 de ani şi un efect de seră de 300 de 

ori mai puternic decât CO2. Pentru descompunerea catalitică a N2O în elementele 

constituente, s-au studiat mai mulţi hidroxizi dublu stratificaţi de tipul M(II)-M(III), 

unde M(II) = Ni, Co, Cu, Mg, Fe, iar M(III) = Fe, Cr, Al, cu diverse rapoarte între 

cationii divalenţi şi trivalenţi şi în condiţii diferite ale procesului. Materialele de tip 

hidrotalcit studiate s-au dovedit a avea capacitate catalitică foarte bună, în condiţii mai 

blânde de reacţie decât alţi catalizatori [132]. 

 

 k. Sinteza biodieselului 
 

 Utilizarea uleiurilor vegetale pentru obţinerea biocombustibililor a devenit un 

domeniu de cercetare tot mai studiat, datorită potenţialului ridicat al materiilor prime, 

economicităţii procesului şi, nu în ultimul rând, scăderii rezervelor existente de 
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combustibili fosili. Pentru sinteza unui combustibil compatibil cu motoarele Diesel, 

trigliceridele acizilor graşi sunt supuse reacţiilor de transesterificare cu alcooli cu catenă 

scurtă (de obicei metanol) şi transformate în esterii alchilici respectivi şi glicerol.  

 Reacţia de transesterificare poate fi condusă atât în cataliză acidă, cât şi în 

cataliză bazică. Procesul industrial se desfăşoară în cataliză bazică omogenă, 

catalizatorul utilizat fiind hidroxidul de sodiu sau de potasiu sau alţi alcoxizi. Separarea 

catalizatorului este o problemă importantă datorită reacţiilor secundare de saponificare 

sau de formare a unor emulsii. 

 Cataliza heterogenă permite separarea catalizatorului de produşii de reacţie, fiind 

astfel preferată catalizei omogene. Posibilitatea utilizării hidrotalciţilor drept catalizatori 

a fost studiată pornind de la hidroxizii dublu stratificaţi de tip Mg-Al şi Li-Al, care au 

fost utilizaţi atât ca atare, cât şi ca oxizi micşti rezultaţi în urma calcinării. S-a 

demonstrat că hidroxidul dublu stratificat având formula chimică [Al2Li(OH)6](CO3)0,5] 
. 

mH2O, prezintă proprietăţi catalitice foarte bune după calcinare, pentru 

transesterificarea uleiului de soia. Temperatura optimă de calcinare este 400 - 450 °C, 

aceasta nu favorizează formarea fazelor oxidice LiAlO2 şi LiAl5O8 cu suprafeţe 

specifice mici şi cu proprietăţi bazice scăzute. Catalizatorul îşi păstrează proprietăţile 

după mai multe cicluri de utilizare, doar o mică parte a litiului fiind solubilizată la 

fiecare utilizare [134]. 

 Un alt studiu s-a realizat utilizând drept catalizatori oxizii amorfi rezultaţi prin 

calcinarea la 460 °C a unor hidroxizi dublu stratificaţi de tip Mg-Al - M(III), unde 

M(III) = Fe, Ga, Cr. S-a urmărit şi s-a demonstrat capacitatea catalitică bună a acestor 

materiale în reacţiile de transesterificare ale triacetinei la acetat de metil şi ale uleiului 

de soia la esteri metilici ai acizilor graşi [135]. 

 

 2. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICAŢI CA  

     SUPORT PENTRU CATALIZATORI 
 

 Primele utilizări ale hidroxizilor dublu stratificaţi ca suport pentru catalizatori au 

fost în reacţiile Ziegler-Natta de polimerizare a olefinelor. Prepararea catalizatorilor 

Ziegler-Natta se realizează prin calcinarea hidroxidului dublu stratificat la temperaturi 

cuprinse între 180 – 400 °C şi tratarea cu clorură sau fosgen. Clorura sau oxiclorura 

obţinute sunt folosite ca suport pentru faza activă a catalizatorului, adică 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-diimină. Catalizatorul de nichel-diimină 

se utilizează în procesul de polimerizare a olefinelor deoarece, în comparaţie cu 

catalizatorul convenţional Ziegler-Natta, poate oferi flexibilitate şi versatilitate 

procesului de sinteză, precum şi un control mult mai bun al structurii poliolefinei. 

Deoarece catalizatorul de nichel-diimină se utilizează în procesele catalitice omogene, 

iar reacţia de polimerizare ar decurge în condiţii mai bune în cataliză heterogenă, s-a 

încercat utilizarea unor materiale solide, inerte din punct de vedere catalitic, drept 

suporturi pentru catalizator, astfel încât procesul să se realizeze în cataliză heterogenă 

[136]. Obţinerea unor nanocompozite pe bază de polietilenă s-a realizat prin 

polimerizarea in-situ a etilenei utilizând un catalizator de nichel a-diimină (complex al 

dibromurii de nichel cu bis(4,4’-metilen-bis(2,6-diizopropilamino))acetonaftenă) pe 

suport de hidrotalcit de tip Zn-Al. Hidroxidul dublu stratificat a fost modificat prin 

schimb ionic cu dodecilsulfat de sodiu, apoi tratat cu soluţie de trietilaluminiu în heptan 

la 0 °C, separat prin decantare, spălat şi uscat în vacuum. Catalizatorul de nichel-
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diimină a fost dizolvat în diclormetan şi amestecat cu suportul de hidroxid dublu 

stratificat modificat, obţinându-se un catalizator hibrid organic-anorganic [137].  

 Reacţiile de cuplare a haloarenelor Heck, Suzuki şi Stille sunt metode 

cunoscute în sinteza organică, produşii de cuplare având aplicaţii ca intermediari în 

obţinerea unor materiale, a unor produşi naturali şi a unor compuşi bioactivi. Drept 

catalizatori ai reacţiilor de cuplare a haloarenelor se utilizează complecşii paladiului, dar 

a fost studiat comportamentul altor catalizatori cum sunt: nichelul, cuprul, ruteniul, 

rodiul, fierul, platina, iridiul. S-a încercat cuplarea haloarenelor prin reacţiile Heck, 

Suzuki şi Stille, utilizând un catalizator de Rh(0) având ca suport un hidroxid dublu 

stratificat de tip Mg-Al - CO3. Prepararea catalizatorului s-a realizat prin tratarea 

hidrotalcitului cu RhCl3 pentru obţinerea unui material Mg-Al-Rh(III). Acest material a 

fost supus reducerii cu hidrogen molecular la 250°C, obţinându-se rodiu metalic pe 

suport de hidrotalcit. După desăvârşirea celor trei tipuri de reacţii de cuplare a 

haloarenelor, catalizatorii utilizaţi au fost recuperaţi cantitativ prin filtrare şi reutilizaţi, 

demonstrându-se că activitatea catalitică rămâne neschimbată după mai multe cicluri de 

utilizări [138]. 

 O altă reacţie de polimerizare la care s-a încercat utilizarea de hidroxizi dublu 

stratificaţi drept suport pentru catalizatori este polimerizarea norbornenei (biciclo-[2-

2-1]-hepta-2-enă). Polinorbornenele sintetizate sunt materiale plastice funcţionale. 

Drept suport au fost utilizaţi hidroxizi dublu stratificaţi de tip Zn-Al cu clorură şi 

carbonat în interstrat, pe suprafaţa cărora s-au imobilizat catalizatorii, compuşi organici 

ai metalelor tranziţionale: bis-(acetilactonat) de Ni(II) şi dicloro-(ftalocianinat) de 

Zr(IV), obţinându-se hibrizi anorganici-organici. Aceşti catalizatori, utilizaţi în reacţii 

sub cataliză heterogenă, au avut activităţi catalitice mai bune decât catalizatorii utilizaţi 

pentru reacţiile în cataliză omogenă [139].  

 O altă direcţie de utilizare a hidroxizilor dublu stratificaţi ca suport de 

catalizatori a fost dată de reacţia catalitică NO-H2 în prezenţa oxigenului. Ca şi 

catalizator s-a utilizat platina pe suport de diverşi oxizi, dar selectivitatea mai ridicată 

pentru protoxidul de azot decât pentru azot molecular, la temperaturi scăzute, a făcut ca 

dezavantajul să fie major, ştiut fiind că protoxidul de azot este unul din gazele 

responsabile de efectul de seră. Astfel, s-a încercat îmbunătăţirea selectivităţii 

catalizatorilor de platină – molibden şi platină – wolfram pe suport de hidroxizi dublu 

stratificaţi, care s-au dovedit a avea un grad de selectivitate la fel de scăzut pentru N2, 

comparativ cu N2O la temperaturi scăzute [140]. 

 Pentru oxidarea catalitică a izopropanolului s-a utilizat un catalizator obţinut 

prin impregnarea umedă a metavanadatului de amoniu pe hidroxizi dublu stratificaţi de 

tip Mg-Al cu rapoarte x  = Al(III) / [Mg(II) + Al(III)] diferite şi calcinarea materialelor 

obţinute la 450 °C. S-a demonstrat că, dacă procentul de magneziu este mai ridicat, se 

obţin cantităţi mai mari de acetonă, ca produs al oxidării, din cauza prezenţei în număr 

mare a zonelor cu proprietăţi bazice. În schimb, dacă procentul de aluminiu din 

catalizator este mai mare, datorită centrilor activi acizi existenţi cu preponderenţă, 

selectivitatea catalizatorului creşte în sensul obţinerii propilenei ca produs de reacţie 

[141]. 

 Un alt catalizator utilizat la oxidarea CO este cel de Au pe suport de hidrotalciţi. 

Prepararea catalizatorului presupune sinteza hidroxidului dublu stratificat de tip Mg-Al - 

CO3, calcinarea acestuia şi depunerea prin precipitare a aurului pe suprafaţa materialului. 

Catalizatorul obţinut după calcinarea materialului a prezentat activitate catalitică 

selectivă pentru reacţia de oxidare a monoxidului de carbon [142]. 

 

 

BUPT



V. Utilizările LDHs 49 

 3. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICAŢI ÎN  

      INDUSTRIE 
 

 Datorită faptului că hidroxizii dublu stratificaţi sunt materiale a căror sinteză 

este  relativ rapidă şi economică iar proprietăţile lor versatile îi fac extrem de atractivi, 

s-a studiat, mai ales în ultima perioadă, posibilitatea utilizării lor în procese industriale, 

ca: inhibitori de flacără, materiale nanocompozite utilizate în fabricarea betonului, 

materii prime la obţinerea unor materiale ceramice colorate, materiale cu proprietăţi 

optice sau ca materiale de electrozi. 

 Materialele nanocompozite epoxidice cu argile cationice dispersate în structură 

au proprietăţi de inhibitori de flacără cunoscute, ei participând la inhibarea flăcării în 

timpul combustiei compuşilor polimerici. Dispersia la scară nanometrică a argilelor 

organomodificate în polimeri creşte proprietăţile mecanice, de inhibitori de flacără şi 

stabilitatea termică a matricei polimerilor, chiar la concentraţii mai mici de 10 % ale 

argilelor în polimeri. S-a observat o creştere a capacităţii de inhibare a arderii şi la 

adăugarea altor clase de materiale dispersate, cum sunt hidroxizii dublu stratificaţi sau 

nanotuburi de carbon. S-a încercat obţinerea unor astfel de materiale utilizând hidroxizi 

dublu stratificaţi drept argile dispersate, studiindu-se proprietăţile de inhibitori de 

flacără  în comparaţie cu cele ale nanomaterialelor cu montmorillonit dispersat. Astfel, 

s-au sintetizat hidroxizi dublu stratificaţi organomodificaţi prin schimbul ionic între 

carbonatul interstrat al hidroxidului dublu stratificat de tip Mg-Al – CO3 şi acidul 3-

aminobenzensulfonic, acidul 4-toluensulfonic monohidrat, respectiv acidul 4-

hidroxibenzensulfonic. Materialele astfel obţinute au fost amestecate mecanic la cald cu 

răşina epoxidică. S-au studiat apoi proprietăţile de inhibitori de flacără prin teste 

caracteristice şi s-a demonstrat că nanocompozitele epoxi pe bază de hidroxizi dublu 

stratificaţi pot fi utilizate pentru obţinerea materialelor inhibitoare de flacără fără 

conţinut de halogeni [143]. 

 Un studiu comparativ al proprietăţii de inhibitori de flacără a fost realizat 

utilizând trei polimeri: polietilenă, poliacetat de etil-vinil şi polistiren, şi trei materiale 

dispersate în matricea polimerilor: nanotuburi de carbon, montmorillonit modificat 

organic şi hidroxid dublu stratificat de tip Mg-Al – CO3. Cele mai bune proprietăţi din 

cele studiate s-au dovedit a avea materialele ce conţin montmorillonit, dar bariere 

termice datorate suprafeţelor mari dezvoltă şi nanomaterialele ce conţin hidroxid dublu 

stratificat, precum şi cele ce au în compoziţie nanotuburi de carbon [144]. 

 Pentru a mări capacitatea de inhibare a flăcării caracteristică nanocompozitelor 

pe bază de hidroxizi dublu stratificaţi, este necesară o dispersie bună a hidrotalcitului în 

matricea polimerului, rezultată din exfolierea particulelor de hidroxid dublu stratificat. 

Acest lucru reprezintă o provocare, reuşindu-se doar o exfoliere parţială a particulelor 

hidrotalcitului modificat organic. Nanomaterialul obţinut, având 10 % hidroxid dublu 

stratificat în structură, reduce semnificativ viteza de ardere şi prezintă o tendinţă scăzută 

de curgere [145]. 

 Industria materialelor de construcţii are drept strategie, în contextul dezvoltării 

durabile, creşterea performanţelor materialelor odată cu minimizarea costurilor de 

producţie. În acest scop, studiile se concentrează pe utilizarea materialelor cimentoide 

suplimentare, capabile să imobilizeze metalele grele din cenuşile de incinerator sau a 

creşterii performanţelor betoanelor prin adăugarea unor agenţi de dispersie, cum sunt 

materialele plastice. În acest ultim scop, s-a studiat posibilitatea introducerii în masa 

betoanelor a hidroxizilor dublu stratificaţi de tip Ca-Al intercalaţi cu săruri ale acizilor 

organici: sare a acidului nitrobenzoic, a acidului 2,6-naftalensulfonic şi a acidului 2-

naftalensulfonic [146]. 
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 S-a demonstrat că introducerea unor cantităţi mici de Cr şi Y în structura 

hidroxidului dublu stratificat de tip Mg-Al – CO3 duce la obţinerea, după calcinare, a 

unor spineli de culoare roz, stabili la tratamentul de reducere şi care pot fi utilizaţi la 

obţinerea materialelor ceramice colorate [147]. 

 Alte posibile utilizări în industrie ale hidroxizilor dublu stratificaţi sunt în 

domeniul materialelor optice, studiile privind proprietăţile unui hidroxid dublu 

stratificat de tip Co-Al demonstrând că acesta poate fi utilizat ca material pentru 

stocarea şi conversia energiei, reacţii fotochimice, materiale luminescente, probe 

fluorescente etc. [148]. Aceştia mai pot fi utilizaţi în domeniul sintezelor electrozilor cu 

proprietăţi schimbătoare de ioni [149] sau a catozilor pentru bateriile ce conţin oxizi de 

litiu [150]. 

 

 4. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICAŢI ÎN  

     MEDICINĂ, FARMACIE ŞI GENETICĂ 
 

 Utilizarea hidroxizilor dublu stratificaţi în domeniul medicinei, mai ales în 

medicina de laborator, în farmacie şi cosmetică, precum şi în genetică, a cunoscut o 

dezvoltare exponenţială în ultimii ani. 

 Cercetările privind utilizarea materialelor de tip hidrotalcit în medicina de 

laborator s-au axat pe sinteza şi caracterizarea unor hidroxizi dublu stratificaţi capabili 

a fi utilizaţi ca senzori pentru detecţia ureei [71] sau pe obţinerea unor electrozi selectivi. 

Prin electrodepunerea unui hidroxid dublu stratificat de tip Ni-Al – NO3 pe 

nanoparticule de Pt, electrodul sintetizat astfel este capabil să detecteze, cu un domeniu 

larg de liniaritate, concentraţii de până la 65 mM etanol, dar şi concentraţii de 8 mM de 

glucoză [151]. 

 Cele mai multe aplicaţii în medicină ale hidroxizilor dublu stratificaţi s-au 

dovedit a fi cele biologice, în domeniul farmaceutic, bazate pe capacitatea de 

tamponare a acizilor şi pe proprietăţile de schimb anionic.  

 S-a demonstrat că hidroxizii dublu stratificaţi au proprietăţi de bariere contra 

acizilor, la fel ca mucoasa gastrică, prin urmare acordă protecţie similară acesteia, 

utilizându-se ca inhibitori ai acidităţii [152,153]. 

 O serie întreagă de substanţe active componente ale medicamentelor, cum sunt: 

vitaminele A, C, E [5], D,L-alanina şi L-triptofanul [12], acidul ferulic, diclofenacul, 

ibuprofenul, indometacinul, acidul tiaprofenic [154], gramicidina, ampicilina [155], 

cordycepina [156], curcumina [157], acidul L-ascorbic [158], acidul folinic şi 

methotrexatul [159] pot fi introduse în spaţiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificaţi. 

Medicamentele astfel obţinute au capacitate de eliberare prelungită, nu atacă mucoasa 

gastrică şi prezintă o solubilitate în fluide biologice îmbunătăţită. 

 Industria cosmetică beneficiază, de asemenea, de avantajele oferite de 

hidroxizii dublu stratificaţi prin imobilizarea între straturi a compuşilor care conferă 

protecţie solară. Ştiut fiind că oxizii micşti obţinuţi în urma calcinării materialelor de tip 

Zn-Al sau Mg-Al absorb radiaţia ultravioletă, aceasta este imobilizată înaintea reacţiei 

cu produsul responsabil cu protecţia împotriva razelor ultraviolete [154,160]. 

 În spaţiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificaţi pot fi intercalate biomolecule, 

cum sunt oligomerii şi ADN-ul. O adevărată provocare este, în genetică, introducerea 

în structură a ADN-ului sau ARN-ului, datorită susceptibilităţii acestor molecule la 

degradare şi denaturare în timpul procesului de intercalare, dar, respectând strict 

condiţiile de manipulare şi cele de lucru, moleculele genetice pot fi introduse în 

interstrat, păstrate şi apoi eliberate. La fel se poate proceda şi cu inhibitorii de creştere a 
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unor celule canceroase, care pot fi introduşi cu ajutorul hidrotalciţilor în organism şi 

dirijaţi spre celulele în cauză [152,161]. 

 

 5. UTILIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU STRATIFICAŢI CA  

     ADSORBANŢI 
 

 Utilizarea hidroxizilor dublu stratificaţi ca adsorbanţi se referă la folosirea 

proprietăţilor acestora în tratarea apelor contaminate cu diverşi poluanţi anorganici sau 

organici, la stabilizarea policlorurii de vinil şi la utilizarea lor drept scavengeri pentru 

compuşii halogenaţi. 
 

 a. Stabilizarea policlorurii de vinil 
 

 Policlorura de vinil este utilizată pe scară largă, drept polimer termoplastic, la 

fabricarea ţevilor pentru transportul apei, a ţiglelor şi a foliilor. Polimerul conţine 

56,8 % cloruri şi, prin urmare, prezintă o rezistenţă ridicată la igniţie şi o bună 

capacitate de inhibare a flăcării, dar, din acelaşi motiv, polimerul are o stabilitate 

termică şi fotochimică limitată, participând, la încălzire şi în prezenţa radiaţiilor UV, la 

reacţii autocatalitice de dehidroclorinare, care împietează asupra proprietăţilor acestuia. 

Cercetările efectuate pentru îmbunătăţirea stabilităţii termice şi fotocatalitice a 

policlorurii de vinil au demonstrat posibilitatea consolidării acestor proprietăţi prin 

introducerea unor aditivi, cum sunt: metale, oxizi metalici, cloruri sau hidroxizi ale 

metalelor, precum şi argile. Drept argilă anionică a fost utilizat un hidroxid dublu 

stratificat de tip Zn-Al – CO3 devenit hidrofob, din hidrofil, prin adaosul în structură a 

unei cantităţi mici de anion surfactant, oleatul (cis-CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COO-). S-a 

folosit acest material ca aditiv la fabricarea polimerului, având ca ipoteză sinergia 

produsă între caracterul hidrofob al PVC-ului şi cel hidrofil al carbonatului. Studiile 

privind descompunerea termică a compozitului astfel obţinut au relevat faptul că 

hidroxidul dublu stratificat facilitează dehidroclorinarea polimerului la temperaturi 

scăzute, atât în aer cât şi în atmosferă inertă. Însă, adaosul a 4 % hidroxid dublu 

stratificat în structura policlorurii de vinil duce la reţinerea mai bună a clorurii în 

structură, îmbunătăţind capacitatea de inhibare a flăcării în timpul tratamentului termic 

[162]. 
 

 b. Epurarea apelor reziduale 
 

 Utilizarea hidroxizilor dublu stratificaţi în tratarea apelor contaminate cu diverşi 

poluanţi organici şi anorganici se bazează pe trei dintre proprietăţile acestora: suprafaţa 

specifică mare, capacitatea de schimb ionic şi efectul de memorie. 

 Adsorbţia pe suprafaţă presupune adeziunea contaminanţilor pe suprafaţa 

hidroxizilor dublu stratificaţi, ducând la obţinerea unor filme atomice sau moleculare pe 

acesta. Procesul de schimb anionic este, de obicei, influenţat de anionii care 

compensează sarcina, anionii interstrat, şi de densitatea de sarcină a stratului. Efectul de 

memorie este proprietatea cea mai utilizată a hidroxizilor dublu stratificaţi în tratarea 

apelor, datorită faptului că foarte multe studii au demonstrat că, după calcinare, 

materialele au o capacitate de sorbţie mult mai mare decât materialele netratate termic şi 

utilizate drept adsorbanţi. Diferenţa semnificativă între comportarea adsorbtivă a 

hidroxizilor dublu stratificaţi calcinaţi şi necalcinaţi este dată de mecanismul sorbţiei. 

Pentru materialele calcinate, mecanismul presupune rehidratarea oxizilor metalici micşti 

şi, ca proces concurent, intercalarea anionilor prezenţi în apa reziduală în spaţiul 

interstrat, pentru reconstrucţia structurii hidroxidului dublu stratificat. Pentru materialul 
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netratat termic, procesul de sorbţie este datorat adsorbţiei pe suprafaţă sau schimbului 

ionic cu anionii interstrat [163]. 

 În tabelul 3 se prezintă o listă a unor poluanţi ai apelor pentru care au fost 

realizate studii privind utilizarea hidroxizilor dublu stratificaţi în procesul de epurare. 

 

Tabelul 3. Date privind tipurile de hidroxizi dublu stratificaţi studiaţi în reţinerea 

diferiţilor poluanţi 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, 

600 şi 700 °C 

[165] 

albastru acid 9 Mg-Al, calcinat la 500 °C [166] 

2,4-diclorfenoxiacetat Zn-Al – Cl, necalcinat 

Mg-Al – NO3, necalcinat 

[167,168] 

[169] 

surfactanţi anionici  

(acid 

dodecilbenzensulfonic,  

dodecil sulfit, acid izoftalic 

sulfonat, monoesterul 

acidului dodecilfosfonic,  

acid aleuritic, acid sebacic) 

Mg-Al – CO3, necalcinat [170] 

2,4-diclorfenol Mg-Al – CO3, necalcinat 

Mg-Al, calcinat la 550 °C 

Mg-Al – stearat, necalcinat 

[171] 

tereftalat, benzoat, 4-

metilbenzoat în competiţie 

Mg-Al, calcinat la 500 °C [172] 

acizi humici Mg-Fe – Cl şi Mg-Fe – CO3, 

necalcinate 

Mg-Al – NO3, Mg-Al – CO3 şi  

Mg-Al – Cl, necalcinate 

[173] 

 

[174] 

acid fulvic Mg-Al – NO3, Mg-Al – CO3 şi  

Mg-Al – Cl, necalcinate 

[174] 

răşini şi cleiuri din industria 

hârtiei 

Mg-Al – NO3 şi Mg-Al – CO3, 

necalcinate 

[175] 

Cr(VI) Zn-Al – Cl, necalcinat 

Mg-Al – CO3, necalcinat  

Mg-Al, calcinat la 500 °C 

Mg-Al şi Zn-Al, calcinate la 

450 °C; 

Mg-Fe şi Mg-Fe-Al, calcinate la 

500 °C şi 

Mg-Al – Cl, necalcinat 

Mg-Al, Zn-Al, Mg-Al-Zr şi Zn-Al-

Zr calcinate la 450 °C 

Ni-Fe – NO3, Ni-Fe – Cl şi Ni-Fe – 

CO3, necalcinate 

Li-Al – Cl, necalcinat 

[176,182] 

[177,179,180,181] 

[178,181] 

[182] 

 

 

 

 

[183] 

 

[184] 

 

[185,186] 
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Tabelul 3. Continuare 

 

Poluantul Tipul de LDH utilizat Bibliografie 

Cu2+ Mg-Al – CO3, necalcinat 

Mg-Al – EDTA, necalcinat 

Zn-Al – NO3, Zn-Al – dietilen-

triamin-pentaacetat şi Zn-Al – 

mezo-2,3-dimercapto-succinat, 

necalcinate 

[187,188] 

[188] 

[189] 

Pb2+ Mg-Al – CO3, necalcinat 

Zn-Al – NO3, Zn-Al – dietilen-

triamin-pentaacetat şi Zn-Al – 

mezzo-2,3-dimercaptosuccinat, 

necalcinate 

Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

[187] 

[189] 

 

 

 

[190] 

Cd2+ Mg-Al – CO3 şi Mg-Al – EDTA, 

necalcinate 

Zn-Al – NO3, Zn-Al – dietilen-

triamin-pentaacetat şi Zn-Al – 

mezo-2,3-dimercapto-succinat, 

necalcinate 

Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

[188] 

 

[189] 

 

 

 

[190] 

Ni2+ Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

[190] 

Ca2+ Mg-Al, calcinat la 500 °C [191] 

As(V) Mg-Al, calcinat 

Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

Mg-Al, calcinat la 450 °C 

Mg-Fe – NO3, Mg-Fe – SO4 şi Mg-

Fe – Cl, necalcinate şi calcinate la 

450 °C 

Mg-Al – NO3, necalcinat 

[192] 

[193] 

 

[194] 

[195] 

 

 

[196] 

As(III) Mg-Al – Cl, Mg-Al – NO3 şi Mg-

Al – CO3, necalcinate 

[197] 

Se(IV) Mg-Al, Zn-Al, Mg-Al-Zr şi Zn-Al-

Zr calcinate la 450 °C 

Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

Mg-Fe, calcinat la 500 °C 

[183] 

 

[193] 

 

[198] 

Se(VI) Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

[193] 

B(III) Mg-Al – NO3, Mg-Fe – CO3, 

necalcinate 

Mg-Al – NO3, necalcinat şi calcinat 

la 400 °C 

[199] 

 

[200] 

BF4
- Mg-Al, calcinat la 500 °C [201] 
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Tabelul 3. Continuare 
 

Poluantul Tipul de LDH utilizat Bibliografie 

Tc(VII) Ni-Al – CO3, Ni-Cr – CO3, Ni-Bi – 

CO3, Ni-Al – NO3, Ni-Ga – NO3, 

Mg-Al – CO3, Fe-Al – CO3, Co-Al 

– CO3, Cu-Al – CO3, Zn-Al – CO3, 

Cd-Al – CO3, Mg-Al – NO3, Co-Al 

– NO3, Ni-Al – SO4, Cu-Al – SO4, 

necalcinate 

[202] 

F- Mg-Al, calcinat 

Mg-Al – CO3, necalcinat 

Mg-Al, calcinat la 200, 400, 500, 

600, 800 şi 1000 °C 

Ni-Al şi Zn-Al, calcinate la 500 °C 

Mg-Al, calcinat la 500 °C 

Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

Zn-Al, calcinat la 450 °C 

Zn-Al – Cl – CO3, necalcinat şi 

calcinat la 100, 300, 500, 700 şi 

900 °C 

[192] 

[203] 

[204] 

 

 

[205] 

[206] 

 

[207] 

[208] 

131I- Mg-Al – NO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

[209] 

Cl- Mg-Al, calcinat la 500 °C 

Zn-Al – NO3, necalcinat 

[90,191,210] 

[211] 

Br- Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

[212] 

HPO4
2- şi H2PO4

- Zn-Al – Cl, necalcinat [213,214] 

PO3
-, P2O7

4-, P3O10
5- Zn-Al – Cl, necalcinat [214] 

PO4
3- Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

Zn-Al – Cl, necalcinat 

Mg-Al – Cl, necalcinat 

Mg-Zn-Al, calcinat la 500 °C 

Mg-Ni-Al, calcinat la 500 °C 

Mg-Al, calcinat la 500 °C 

[190] 

 

[214] 

[215] 

[112] 

[216] 

[217] 

SCN- Mg-Al – CO3, necalcinat şi calcinat 

la 500 °C 

Mg-Zn-Al, calcinat la 500 °C 

Mg-Ni-Al, calcinat la 500 °C 

Mg-Al, calcinat la 500 °C 

[190] 

 

[112] 

[216] 

[217,218] 

NO3
- Mg-Al, calcinat [192] 

bacterii şi viruşi Mg-Al – Cl, necalcinat 

Zn-Al – Cl, necalcinat 

[219,220] 

[220] 
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PARTEA EXPERIMENTALĂ 
 

VI. SINTEZA ŞI CARACTERIZAREA HIDROXIZILOR DUBLU 

STRATIFICAŢI DE TIPUL Mg/Zn-Al-CO3 

 

 1. SINTEZA MATERIALELOR 

 

 Hidroxizii dublu stratificaţi utilizaţi în cercetările experimentale au fost 

sintetizaţi prin metoda coprecipitării la suprasaturaţie joasă. Soluţii obţinute prin 

dizolvarea azotaţilor de magneziu, zinc şi aluminiu (Mg(NO3)2
 . 6H2O, Zn(NO3)2

 . 6H2O, 

Al(NO3)3
 . 9H2O, puritate analitică, Sigma), cu concentraţia totală 1 M şi conţinând cei 

trei cationi în diferite rapoarte molare, au fost adăugate lent unei soluţii 2 mM  Na2CO3, 

sub agitare magnetică. Menţinerea continuă a pH-ului la o valoare prestabilită s-a 

realizat  prin  adaosul  în  picături  a  unei soluţii 2 M NaOH. Monitorizarea strictă a 

pH-ului amestecului de reacţie s-a realizat cu un pH-metru MultiLine P4 WTW. 

 După adaosul reactivilor, amestecul de reacţie a fost menţinut sub agitare la 

temperatura camerei 3 ore, apoi la temperatura de 70 – 80 °C (pe baie de ulei) timp de 

18 ore.  Precipitatul obţinut a fost separat prin filtrare, apoi spălat cu apă distilată până 

la un pH neutru, uscat la 80 °C şi mojarat. Utilizând acest mod de lucru s-au sintetizat 

mai mulţi produşi, cu rapoarte molare diferite Mg / Zn / Al. Au fost luaţi în studiu 

produşii cu rapoartele molare 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) şi 0 / 4 / 1 (proba HT5). În tabelul 

4 sunt prezentate date asupra rapoartelor molare prestabilite între cationii Mg2+, Zn2+, 

Al3+ şi pH-ul de lucru. 

 

Tabelul 4. Date cu privire la produşii luaţi în studiu 

 

Simbol probă Raport Mg / Zn / Al Raport R = MII / MIII pH 

HT1 2 / 0 / 1 2 10 

HT2 2 / 1 / 1 3 9 – 10 

HT3 1,5 / 2 / 1 3,5 8,5 – 9 

HT4 1 / 2,5 / 1 3,5 8 – 8,5 

HT5 0 / 4 / 1 4 7,5 

 

 În cercetările experimentale au fost utilizaţi atât hidroxizii dublu stratificaţi 

obţinuţi prin sinteză, cât şi produşii rezultaţi prin calcinarea acestora. Calcinarea s-a 

realizat la 500 °C, cu o viteză de încălzire de 5 °C/min, timp de 4 ore, utilizând un 

cuptor de calcinare tip Nabertherm B150. 

 

 2. CARACTERIZAREA MATERIALELOR LUATE ÎN STUDIU 

 

 Produşii obţinuţi din sinteză au fost supuşi caracterizării structurale şi 

morfologice. 

 Caracterizarea structurală s-a realizat prin: difracţie de raze X, spectroscopie FT-

IR, analiză termogravimetrică şi analiză elementală prin metoda EPMA. 

 Pentru determinarea suprafeţei specifice a produşilor calcinaţi a fost folosită 

metoda BET. Caracterizarea morfologică a produşilor obţinuţi prin sinteză şi a celor 

calcinaţi s-a realizat prin analiză SEM. 
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 a. Mod de lucru 
 

 Analiza elementală s-a realizat prin metoda EPMA (Electron Probe 

Microanalysis) utilizând un analizor tip JEOL JCXA 733 Superprobe EPMA. 

Rezultatele au fost obţinute sub formă de procente masă, corespunzător metalelor 

prezente în probă şi au fost folosite pentru calculul rapoartelor molare între cationii 

prezenţi în structura hidroxizilor dublu stratificaţi. 

 Curbele TG şi DTG au fost înregistrate în intervalul de temperatură 20 – 500 °C, 

cu o viteză de încălzire de 5 °C/min, în atmosferă inertă (N2), utilizând o termobalanţă 

Netzsch TG 209. Studiul comportării la încălzire a produşilor a permis identificarea 

domeniilor de temperatură în care au loc modificări de masă, precum şi corelarea 

acestora cu procesele de deshidratare, dehidroxilare şi decarbonatare. 

 Spectrele de difracţie de raze X au fost înregistrate cu un difractometru Bruker 

D8 Advance, utilizând materialul în pulbere. Radiaţia utilizată a fost MoK ( = 

0.70930 nm, 50 kV, 30 mA). Din datele obţinute prin indexarea picurilor în sistem 

hexagonal s-au calculat parametrii de reţea, respectiv valorile a (distanţa dintre doi 

cationi adiacenţi din stratul de tip brucit) şi c = 3c’ (unde c’ reprezintă grosimea 

stratului constituit dintr-un strat de tip brucit şi un interstrat).  

 Spectrele obţinute prin metoda spectroscopiei în infraroşu cu transformată 

Fourier (FT-IR) au fost întregistrate cu un spectrofotometru Shimadzu Prestige-21, în 

intervalul numerelor de undă 400 – 4000 cm-1, la rezoluţie de 4 cm-1, utilizând metoda 

pastilării cu KBr. Compararea datelor experimentale cu datele din literatură a permis 

obţinerea de informaţii privind natura anionilor din regiunea interstrat, precum şi 

tipurile de legături formate. 

 Suprafaţa specifică, volumul porilor şi izotermele de adsorbţie-desorbţie de N2 la 

77 K (-196 °C) au fost determinate prin metoda adsorbţiei şi desorbţiei de azot, cu 

ajutorul unui sorbtomat tip Micromeritics ASAP 2020. Analiza a fost realizată pentru 

produşii calcinaţi timp de 4 ore la temperatura de 500 °C (viteză de încălzire de  

5 °C/min), într-un cuptor de calcinare tip Nabertherm B150.  

 Date privind morfologia suprafeţelor produşilor luaţi în studiu au fost obţinute 

cu ajutorul microscopiei de scanare electronică (SEM), utilizând un analizor Philips 

XL20, la o tensiune de accelerare de 15 kV. Au fost supuşi analizei atât produşii 

sintetizaţi, cât şi produşii calcinaţi. 

 

 b. Analiza elementală 

 

 În tabelul 5 sunt prezentate rezultatele obţinute la analiza elementală prin 

metoda EPMA. Tabelul cuprinde, de asemenea, valorile prestabilite ale rapoartelor 

molare între cationi, valorile calculate pe baza analizei elementale, precum şi valoarea 

raportului x  = M(III) / [M(II) + M(III)], caracteristic materialelor de acest tip. 

 

Tabelul 5. Rezultatele analizei EPMA 

 

Proba 
Raport 

Mg/Zn/Al iniţial 

Analiza elementală 
x 

Raport 

Mg/Zn/Al final % Mg % Zn % Al 

HT1 2 / 0 / 1 35,8 - 20,0 0,335 1,98 / 0 / 1 

HT2 2 / 1 / 1 19,5 35,4 12,3 0,253 1,76 / 1,19 / 1 

HT3 1,5 / 2 / 1 12,4 48,8 9,5 0,219 1,45 / 2,12 / 1 

HT4 1 / 2,5 / 1 8,6 54,8 9,0 0,218 1,06 / 2,52 / 1 

HT5 0 / 4 / 1 - 68,7 6,5 0,186 0 / 4,37 / 1 
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 Se observă o bună concordanţă între rapoartele molare ale cationilor în soluţiile 

iniţiale de azotat şi cele finale, din hidroxizii dublu stratificaţi. 

 

 c. Analiza termogravimetrică 

 

 În figurile 19 – 23 sunt prezentate termogramele celor cinci hidroxizi dublu 

stratificaţi studiaţi. 
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Figura 19. Curbele TG şi DTG pentru HT1 
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Figura 20. Curbele TG şi DTG pentru HT2 

BUPT



VI. Sinteza şi caracterizarea LDHs 58 

60

65

70

75

80

85

90

95

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura [°C]

T
G

 [
%

]

-0,90

-0,70

-0,50

-0,30

-0,10

0,10

D
T

G
 [

%
 /
 m

in
]

56,6 °C

131,9 °C

249,4 °C

2,82 %

7,31 %

20,66 %

2,93 %

286,9 °C

 
Figura 21. Curbele TG şi DTG pentru HT3 
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Figura 22. Curbele TG şi DTG pentru HT4 
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Figura 23. Curbele TG şi DTG pentru HT5 

 

 Se observă că, la încălzirea în regim neizoterm cu viteză constantă de 5 °C/min, 

de la temperatura ambiantă până la 500 °C, probele suferă patru procese cu pierdere de 

masă. Pentru probele HT2, HT3 şi HT5, unele procese au loc în două etape, iar pentru 

proba HT2 există un proces care se desfăşoară în trei etape. Domeniile de temperatură, 

temperaturile la care procesele au viteză maximă, precum şi valorile pierderilor de masă 

suferite de probe sunt prezentate în tabelul 6. 

 

Tabelul 6. Rezultatele analizei termogravimetrice 

 

Proba 
Domeniul de 

temperatură [°C] 

Temperatura la 

viteza maximă [°C] 

Pierderea de masă [%] 

pe etape totală 

HT1 

20 – 126 92,5 6,75 

43,15 
126 – 181 144,8 5,41 

181 – 368 315,8 24,11 

368 – 500 438,6 6,88 

HT2 

20 – 103 

55,2 

73,7 

96,1 

5,69 

39,23 103 – 180 
129,2 

175,9 
7,20 

180 – 373 
211,8 

256,2 
22,34 

373 – 500 463,5 4,00 

HT3 

20 – 77 55,6 2,82 

33,72 

77 – 160 131,9 7,31 

160 – 380 
249,4 

286,9 
20,66 

380 – 500 424,5 2,93 

 

BUPT



VI. Sinteza şi caracterizarea LDHs 60 

Tabelul 6. Continuare 

 

Proba 
Domeniul de 

temperatură [°C] 

Temperatura la 

viteza maximă [°C] 
Pierderea de masă [%] 

HT4 

20 – 86 57,7 3,31 

34,41 
86 – 158 131,1 6,51 

158 – 366 234,7 21,88 

366 – 500 449,8 2,71 

HT5 

20 – 136 
76,4 

129,1 
6,55 

33,33 136 – 236 188,2 16,21 

236 – 321 284,1 5,14 

321 - 500 421,6 5,43 

 

 Primul proces cu pierdere de masă, în domeniul de temperaturi cuprins între 

temperatura ambiantă şi aproximativ 100 °C, este datorat pierderii umidităţii (apa 

adsorbită fizic). Valorile pierderilor de masă corespunzătoare acestui proces variază 

între 3 şi 7 %. Încălzirea probelor până la temperatura de aproximativ 160 °C duce la 

pierderea moleculelor de apă existente în spaţiul interstrat, valorile pierderilor de masă 

situându-se între 5 şi 7 %. În cazul probei HT1, pierderile de masă la temperaturi joase 

au loc într-o singură etapă (92,5 °C – apa adsorbită fizic şi 144,8 °C – apa din regiunea 

interstrat). Odată cu substituţia cationilor Mg2+ cu Zn2+, pierderea moleculelor de apă, 

atât a celor fizisorbite, cât şi a celor din spaţiul interstrat, are loc în mai multe etape 

(tabelul 6). Structura hidroxizilor dublu stratificaţi se bazează pe substituţia unor cationi 

divalenţi (Mg2+) cu cationi trivalenţi (Al3+), adică Mg(OH)2 
. xH2O devine 

Mg6Al3(OH)16CO3 
. mH2O. Acesta din urmă, prin substituţia unor cationi Mg2+ cu Zn2+, 

devine MgxZnyAlz(OH)16CO3 
. mH2O. Pierderile de masă în mai multe etape la 

temperaturi joase sugerează că moleculele de apă sunt adsorbite diferit pe unităţi Mg-

OH, Al-OH, respectiv Zn-OH. 

 Cel mai important proces cu pierdere de masă are loc în intervalul de 

temperatură 180 – 380 °C, când pierderile de masă sunt importante, între 20 şi 24 %. 

Aceste pierderi sunt datorate dehidroxilării (descompunerea hidroxilului din stratul de 

tip brucit) şi decarbonatării (descompunerea carbonatului interstrat) parţiale ale 

materialelor. La încălzirea produşilor la temperaturi de peste 380 °C, pierderile de masă 

suferite au valori care variază între 3 şi 7 %. Acest proces cu pierdere de masă este 

asociat cu decarbonatarea totală a materialelor [46].  

 Considerentele de mai sus sunt valabile pentru probele HT1, HT2, HT3 şi HT4. 

Proba HT5 suferă principalul proces cu pierdere de masă de 16,2 % în intervalul de 

temperatură cuprins între 136 şi 236 °C. 

 Valorile pierderilor totale de masă sunt cuprinse între 33,3 şi 43,15 %. Astfel, pe 

parcursul substituţiei cationilor Mg2+ cu Zn2+, pierderile de masă se realizează la 

temperaturi mai scăzute. Aceste valori sunt comparabile cu valorile regăsite în literatura 

de specialitate [46,111]. 
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 d. Analiza structurală prin difracţia de raze X 
 

 În figura 24 sunt prezentate difractogramele probelor studiate. 
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Figura 24. Difractogramele produşilor luaţi în studiu 

  

 Din analiza difractogramelor se observă că toţi produşii au structura stratificată 

[16]. Picurile bazale corespunzătoare planurilor (003) şi (006), caracteristice pentru 

hidroxizii dublu stratificaţi, sunt prezente la valori mici ale unghiului 2. De asemenea, 

se observă reflexiile (110) şi (113), la unghiuri 2 cuprinse între 25 şi 30 °, care sunt, de 

asemenea, caracteristice hidroxizilor dublu stratificaţi [221]. Prin indexarea picurilor în 

sistem hexagonal s-a realizat calculul parametrilor de reţea:  

 

 c -  se calculează pe baza relaţiei c = 3d(003); 

 c’ - reprezintă grosimea stratului format dintr-un strat de tip brucit şi un strat 

interlamelar, este dat de relaţia c = 3c’; 

 a - distanţa   dintre   doi   cationi  adiacenţi   şi   se  calculează  pe  baza  relaţiei  

a = 2d(110); 

 





sin
d

 2
 - spaţiul reticular. 

 

 De asemenea, se poate calcula grosimea spaţiului interlamelar ca diferenţă între 

valoarea c’ şi 4,8 Å (grosimea lamelei de brucit) [4,16]. În tabelul 7 se prezintă 

parametrii de reţea pentru cei cinci hidroxizi dublu stratificaţi. 
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Tabelul 7. Parametrii cristalografici ai hidroxizilor dublu stratificaţi studiaţi 

 

Proba 

Parametri de reţea 
Politip cu 

simetrie a [Å] c [Å] c' [Å] 
grosimea spaţiului 

interstrat [Å] 

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 

HT5 3,08 23,68 7,79 3,01 3R 

 

 Se observă că valoarea parametrului a (distanţa dintre doi cationi adiacenţi) nu 

variază semnificativ odată cu introducerea în reţea a celui de-al doilea cation divalent. 

Acest lucru se explică prin faptul că razele ionice ale celor doi cationi divalenţi au valori 

relativ apropiate (rMg2+ = 0,65 Å, rZn2+ = 0,74 Å) [1]. În schimb, valorile parametrilor 

cristalografici c, respectiv c’, sunt mai mici atunci când în reţeaua hidroxidului dublu 

stratificat există doi cationi divalenţi. Acest lucru se poate explica prin deformările de 

reţea datorate substituţiei cationului Mg2+ cu Zn2+. Valorile obţinute pentru grosimea 

spaţiului interstrat sunt caracteristice pentru cazurile în care anionul carbonat este 

prezent în spaţiul interstrat cu planul său molecular paralel cu stratul de tip brucit 

[44,222]. 

 

 e. Analiza structurală prin spectroscopie FT-IR 

 

 În figura 25 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru toţi cei cinci produşi studiaţi. 

Alura spectrelor este caracteristică pentru acest tip de materiale, cu benzile de vibraţie 

caracteristice anionului CO3
2- aflate în domeniile 1350 – 1380 cm-1 (3), 850 – 880 cm-1 

(2) şi 670 – 690 cm-1 (4) [1,44].  
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Figura 25. Spectrele FT-IR ale produşilor studiaţi 
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 Pentru toate probele studiate se observă o bandă largă de absorbţie în domeniul 

3600 – 3200 cm-1, rezultată prin suprapunerea mai multor tipuri de vibraţii, respectiv 

vibraţii de valenţă ale grupărilor hidroxil aflate în lamelele de tip brucit, vibraţii ale apei 

adsorbită fizic, vibraţii ale legăturilor OH ... OH şi M – OH din hidroxicarbonaţi [120]. 

O altă bandă largă, cu maximul în jurul valorii de 3000 cm-1, poate fi atribuită 

legăturilor de hidrogen dintre apă şi anionii carbonat, prezenţi în spaţiul interstrat [1,4]. 

Banda aflată în domeniul 1650 – 1620 cm-1, este datorată vibraţiilor de deformare ale 

legăturilor apei ((HOH)) [1,120]. 

 Benzile de absorbţie, cu maxime în jurul valorii de 1500 cm-1, identificate în 

spectrele probelor HT2, HT3, HT4 şi HT5, se pot datora vibraţiilor de valenţă 

asimetrică (de tip 3) ale legăturilor O – C – O din carbonatul unidentat care 

interacţionează cu cationii Zn(II) [103,110,120,223].   

 Maximele de absorbţie aflate în domeniul 1400-1350 cm-1 pot fi datorate 

vibraţiilor de valenţă asimetrică (de tip 3) ale carbonatului interstrat, prezent în formă 

de chelat (bidentat) [1,120] sau vibraţiilor de valenţă simetrică ale legăturilor O – C – O 

din carbonatul unidentat [223]. 

 În cazul produsului HT4 se observă un maxim de absorbţie la valoarea de 1431 

cm-1, care poate fi atribuit despărţirii în două a benzii de absorbţie din domeniul 1400-

1350 cm-1. Acest lucru se poate datora simetriei scăzute (existenţa unui grad mare de 

dezordine) în spaţiul interstrat, cauza probabilă fiind existenţa unor legături de hidrogen 

între carbonat şi grupările OH- şi/sau moleculele de apă [63]. 

 Umărul observat în domeniul 1050 – 1100 cm-1 se poate datora vibraţiilor de 

deformare a legăturilor Al – OH. 

 Banda de absorbţie care se observă în domeniul 850 – 820 cm-1, se poate datora 

vibraţiilor de deformare în afara planului (de tip 2) ale carbonatului [1,120]. 

 Probele HT2, HT3 şi HT4 prezintă o bandă de absorbţie cu maximul la valoarea 

de 783 cm-1, ce poate fi atribuită vibraţiilor legăturilor Al – O sau legăturilor Zn – Al – 

O din stratul de hidrotalcit [224].  

 Următoarea bandă de absorbţie se găseşte în domeniul 670-620 cm-1 şi poate fi 

datorată vibraţiilor de deformare (de tip 4) în plan ale carbonatului, influenţate de 

diferiţii cationi din structura hidroxizilor dublu stratificaţi [1,120]. 

 Pentru produşii HT2, HT4 şi HT5, a fost identificată banda cu maximul de 

absorbţie în domeniul 590 – 560 cm-1, bandă tipică pentru straturile de tip brucit, 

probabil datorată vibraţiilor de valenţă şi deformare ale legăturilor M – O, M – O – M şi 

O – M – O [224]. 

 La limita inferioară a domeniului spectral în care s-a realizat analiza, respectiv în 

domeniul 460 – 420 cm-1, s-au identificat maxime de absorbţie tipice pentru acest tip de 

materiale. Acestea pot fi atribuite vibraţiilor legăturilor Mg – OH, Al – OH şi Zn – OH 

din reţeaua octaedrică a straturilor de tip brucit, observându-se o deplasare a maximelor 

odată cu creşterea gradului de substituţie a cationilor de Mg2+ cu Zn2+ în reţea [222,224]. 

 În tabelul 8 sunt prezentate domeniile de absorbţie şi maximele principalelor 

benzi, pentru cei cinci hidroxizi dublu stratificaţi studiaţi. 
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Tabelul 8. Domeniile de absorbţie şi tipurile de vibraţii atribuite acestora  

 

Domeniul de 

absorbţie 

[cm-1] 

Maximul de absorbţie [cm-1] 
Tipul vibraţiei 

HT1 HT2 HT3 HT4 HT5 

3550 – 3100 
3512 

3554 

3442 

3462 

3469 

3522 

3385 

3454 
3454 

- vibraţii de valenţă 

ale grupărilor OH-  

- vibraţii ale H2O   

- vibraţii ale 

legăturilor OH ... OH 

şi M – OH 

 3000 3093 3093 3078 3020 3066 

vibraţii ale 

legăturilor de 

hidrogen dintre H2O 

şi CO3
2- 

1660 – 1630 1645 
1624 

1641 
1633 1622 1620 

vibraţii de deformare 

ale H2O ((HOH)) 

1550 – 1500  1516 1514 1516 1502 

vibraţii de valenţă 

asimetrică (3) ale 

CO3
2-  

1480 – 1430  

  

1431 

 vibraţii ale 

legăturilor de 

hidrogen între CO3
2- 

şi OH- şi/sau H2O 

1380 – 1350 1363 1359 1354 1361 1355 

- vibraţii de valenţă 

asimetrică (3) ale 

CO3
2- bidentat 

 - vibraţii de valenţă 

simetrică ale CO3
2- 

unidentat  

1050 - 1100 1066 1093 1095 1086 1065 
vibraţii de deformare 

ale legăturilor Al–OH 

850 - 820 817 835 840 837 833 

vibraţii de deformare 

în afara planului (2) 

ale CO3
2- 

785 - 765  783 783 783  

vibraţii ale 

legăturilor Al – O 

sau Zn – Al – O 

670 - 620 659 653 648 634 669 

vibraţiilor de 

deformare (4) în 

plan ale CO3
2- 

580 - 560  559  561 599 

vibraţii de valenţă şi 

deformare ale 

legăturilor M-O, M-

O-M şi O-M-O 

460 - 420 422 433 468 433 426 
vibraţii ale reţelei 

octaedrice 
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 Analizând datele prezentate se observă că structura produşilor sintetizaţi este o 

structură tipică pentru hidroxizii dublu stratificaţi cu anionul carbonat prezent în spaţiul 

interstrat. 

 

 f. Analiza proprietăţilor texturale 

 

 Deoarece pentru determinarea suprafeţelor specifice şi dimensiunilor porilor s-a 

utilizat metoda de analiză pentru zeoliţi, care presupune degazarea la temperatura de 

400 °C, au fost luaţi spre analiză produşii trataţi termic la temperatura de 500 °C. 

Simbolurile probelor tratate au fost modificate astfel: CHTa, unde a = 1 – 5. 

 Suprafaţa specifică după metoda BET s-a determinat pentru toţi cei cinci produşi, 

iar volumul porilor şi curbele de adsorbţie-desorbţie s-au realizat pentru materialele 

CHT1, CHT4 şi CHT5. 

 În tabelul 9 se prezintă caracteristicile texturale ale celor cinci materiale luate în 

studiu: suprafaţa specifică şi volumul porilor, iar în figura 26 sunt prezentate izotermele 

de adsorbţie-desorbţie pentru cei trei produşi luaţi în studiu. 

 

Tabelul 9. Caracteristicile texturale ale hidroxizilor dublu stratificaţi 

 

Proba Raport Mg / Zn / Al SBET [m2/g] Vp [cm3/g] 

CHT1 2 / 0 / 1 244 0,49 

CHT2 2 / 1 / 1 57 - 

CHT3 1,5 / 2 / 1 56 - 

CHT4 1 / 2,5 / 1 55 0,42 

CHT5 0 / 4 / 1 32 0,14 
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Figura 26. Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului pentru probele CHT1, CHT4 şi 

CHT5 
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 Se observă că suprafeţele specifice ale produşilor calcinaţi la 500 °C au valori 

diferite. Valoarea cea mai mare a suprafeţei specifice (244 m2/g) corespunde probei 

CHT1. Produşii cu două metale divalente în structură au valori ale suprafeţelor specifice 

apropiate, dar sensibil mai mici decât a produsului CHT1: 57, 56, respectiv 55 m2/g 

pentru probele CHT2, CHT3 şi CHT4. Proba CHT5, cu Zn2+ ca metal divalent, are 

suprafaţa specifică cea mai mică, respectiv 32 m2/g. În mod similar variază şi volumul 

porilor (tabelul 9). Pentru produsul CHT4, care conţine ambii cationi divalenţi, volumul 

porilor are o valoare intermediară, dar apropiată de cea a produsului CHT1, care conţine 

doar Mg2+ ca şi cation divalent în structură. 

 Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului sunt de tipul IV, dar histerezele sunt 

diferite. Astfel, proba CHT1 prezintă o histereză de tip H2, cu izoterma de desorbţie mai 

abruptă decât cea de adsorbţie, acest tip fiind caracteristic multor materiale mezoporose 

de tipul oxizilor, cu structura porilor complexă, aceştia tinzând să formeze reţele 

interconectate de diverse mărimi şi forme [216,225]. Odată cu substituţia parţială sau 

totală a cationilor Mg2+ cu Zn2+ sunt observate forme diferite ale izotermelor de 

adsorbţie-desorbţie de azot, indicând modificări importante ale porozităţii materialelor 

studiate. Probele CHT4 şi CHT5, în a căror structură este prezent zincul, prezintă 

histereze de tipul H1, cu izotermele de adsorbţie paralele cu cele de desorbţie, acest tip 

fiind caracteristic materialelor cu pori tubulari, dispuşi uniform [216]. 

  

 g. Analiza proprietăţilor morfologice 

 

 În figurile 27 şi 28 sunt prezentate imaginile SEM pentru produşii iniţiali, 

respectiv calcinaţi la 500 °C. 

 Se ştie că, utilizând metoda de sinteză prin coprecipitare la suprasaturaţie joasă, 

se obţin particule bine cristalizate, dar cu un grad mare de coeziune şi cu dimensiuni 

care variază într-un domeniu larg de valori. Coeziunea cristalelor are loc atât la 

marginile lor, cât şi pe feţele straturilor de hidroxid dublu stratificat [114]. Aceste 

aspecte s-au confirmat la produşii luaţi în studiu (figura 27).  

 

 

 

 
 

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

 

 Aşa cum rezultă din imaginile prezentate în figura 28, calcinarea determină 

micşorarea dimensiunilor produşilor şi uniformizarea lor. 

 

 3. CONCLUZII 
 

 Pornind de la soluţii apoase ale azotaţilor corespunzători, au fost sintetizaţi 

hidroxizi dublu stratificaţi cu diferite rapoarte molare Mg : Zn : Al. Au fost luaţi în 

studiu produşii 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) şi 0 / 4 / 1 (proba HT5). Sinteza s-a 

realizat prin metoda coprecipitării la suprasaturaţie joasă. 

 Analiza elementală prin metoda EPMA a evidenţiat faptul că, în urma sintezei, 

raportul molar între cationii prezenţi în probe s-a păstrat. A fost calculat raportul x = 

M(III) / [M(II) + M(III)] pentru fiecare dintre produşii luaţi în studiu. 

 Analiza termogravimetrică a arătat că, la tratarea termică a produşilor în 

intervalul 20 – 500 °C, au loc patru procese cu pierdere de masă, respectiv pierderea 

apei adsorbită fizic, pierderea apei interstrat, dehidroxilarea şi decarbonatarea 

materialelor. Pentru unele dintre probe, aceste procese au loc în mai multe trepte. 

Procesul cu viteza cea mai mare de pierdere de masă are loc în intervalul de temperatură 

180 – 380 °C, când pierderile de masă sunt importante, între 20 şi 24 %. Pierderile 

totale de masă suferite de produşii luaţi în studiu au valori cuprinse între 33 şi 43 %, 

valori regăsite şi în literatura de specialitate. 

 Analiza prin metoda difracţiei de raze X a permis calculul parametrilor de reţea, 

respectiv a, c, c’ şi grosimea spaţiului interstrat. Odată cu introducerea celui de-al 
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doilea cation divalent în reţea, valoarea parametrului a nu s-a modificat semnificativ, în 

schimb valorile celorlaţi parametri au suferit modificări, ca urmare a deformărilor din 

reţea. Valorile grosimii spaţiului interstrat sunt tipice pentru situaţiile în care anionul 

interstrat, carbonatul, este aşezat cu planul său molecular paralel cu stratul de tip brucit. 

 Analiza prin metoda FT-IR a evidenţiat faptul că singurul anion prezent 

interstrat este carbonatul. Au fost identificate domeniile de vibraţie ale anionului 

interstrat, ale apei adsorbite fizic, precum şi ale legăturilor specifice reţelei hidroxizilor 

dublu stratificaţi. 

 Ambele metode de analiză structurală au dus la obţinerea unor difractograme, 

respectiv spectre FT-IR, specifice hidroxizilor dublu stratificaţi. 

 Analiza texturală s-a realizat pentru cei cinci produşi trataţi termic la 

temperatura de 500 °C, temperatură atinsă cu o viteză de 5 ° / min şi menţinută timp de 

4 ore. Suprafeţele specifice, calculate după metoda BET, au scăzut pe măsură ce în 

structura hidroxizilor dublu stratificaţi creşte cantitatea de zinc. Cea mai mare valoare a 

suprafeţei specifice, 244 m2/g, a prezentat-o proba CHT1. Materialele care au prezenţi 

ambii cationi divalenţi în structură au suprafeţe specifice cu valori apropiate, 57, 56 şi 

55 m2/g, pentru CHT2, CHT3, respectiv CHT4. Proba CHT5 a avut suprafaţa specifică 

cea mai mică, valoarea ei fiind 32 m2/g. Volumul porilor produşilor a scăzut, de 

asemenea, odată cu introducerea zincului în structura hidroxizilor dublu stratificaţi. 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie a azotului sunt de tipul IV. Proba CHT1 prezintă 

histereză de tip H2, acest tip fiind caracteristic materialelor mezoporose de tipul oxizilor, 

cu structura porilor complexă, aceştia tinzând să formeze reţele interconectate de 

diverse mărimi şi forme. Probele CHT4 şi CHT5 prezintă histereze de tipul H1, acest tip 

fiind caracteristic materialelor cu pori tubulari, dispuşi uniform. 

 Analiza morfologică, realizată prin metoda SEM, a indicat formarea cristalelor 

de hidroxizi dublu stratificaţi, dar şi coeziunea lor, rezultatul fiind particule cu 

dimensiuni diferite. Pentru produşii calcinaţi, dimensiunile particulelor sunt mai 

uniforme, iar valorile lor sunt mai reduse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BUPT



 

 

VII. REŢINEREA Cr(VI) DIN APE UTILIZÂND HIDROXIZII 

DUBLU STRATIFICAŢI DE TIPUL Mg/Zn-Al-CO3 CALCINAŢI 
 

 1. STUDII PRELIMINARE 
 

 Procesul de sorbţie în sistem solid – lichid este influenţat de o serie de factori: 

granulaţia particulelor, raportul solid : lichid (adsorbant : soluţie apoasă), condiţiile 

hidrodinamice, temperatura etc. 

 Pentru stabilirea condiţiilor optime ale procesului de sorbţie, au fost efectuate 

cercetări preliminare care au vizat influenţa unor factori asupra capacităţii de sorbţie a 

Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi. 

 În acest scop, hidroxizii dublu stratificaţi obţinuţi prin sinteză au fost mojaraţi şi 

sitaţi, reţinându-se două fracţiuni granulometrice: 0 – 80 m şi 80 – 125 m. Cele două 

fracţiuni granulometrice au fost calcinate la temperatura de 500 °C, utilizând o viteză de 

încălzire de 5 °C/min, timp de 4 ore. Calcinarea s-a realizat într-un cuptor tip 

Nabertherm B150. După calcinare, materialele au fost păstrate în exicator pentru a 

preveni expunerea la umiditate. 

   

 A. Influenţa dimensiunilor particulelor materialelor 

 a. Mod de lucru 

 

 Studiile au fost efectuate pe două fracţiuni granulometrice ale materialelor 

calcinate: 0 – 80 m şi 80 – 125 m. 

 Soluţiile  sintetice  conţinând  concentraţii  de  crom  hexavalent  cuprinse între 

5 – 50 mg/L au fost obţinute prin diluarea unei soluţii stoc cu concentraţia de de 5 g 

Cr(VI)/L. Pentru prepararea soluţiei stoc a fost folosit K2Cr2O7 de puritate analitică. pH-

ul iniţial al soluţiilor a fost ajustat la valoarea de 7  0,2 prin adaos de soluţie 0,1 N 

NaOH. La această valoare a pH-ului şi pe domeniul de concentraţii luate în studiu, 

cromul hexavalent este prezent în soluţii sub formă de ion cromat [226].  

 Probe de câte 50 mL soluţie cu concentraţii diferite în Cr(VI) au fost puse în 

contact cu cantităţi bine definite de material, aşa încât raportul solid : lichid să prezinte 

valoarea 1 g/L. Probele au fost menţinute sub agitare cu viteza de 200 rot/min, într-un 

agitator orbital tip GFL 3017, la temperatură ambiantă (20  2 °C), timp de 10 ore, 

pentru atingerea echilibrului. Materialul solid a fost apoi separat prin filtrare, iar soluţia 

rezultată a fost analizată pentru determinarea Cr(VI).  

 pH-ul soluţiilor iniţiale şi al soluţiilor după filtrare, a fost monitorizat cu ajutorul 

unui pH-metru MultiLine P4 WTW. Concentraţia cromului hexavalent a fost analizată 

la 540 nm, conform metodei spectrofotometrice cu 1,5-difenilcarbazidă, folosind un 

spectrofotometru UV-vis tip Jasco V 530 [227]. 

 Capacitatea de sorbţie la echilibru a fost calculată conform relaţiei: 

 

 V
m

CC
q ei

e 


        (9) 

unde: qe – capacitatea de sorbţie la echilibru, mg/g; 

 Ci – concentraţia cromului hexavalent în soluţia iniţială, mg/L; 

 Ce – concentraţia cromului hexavalent în soluţia rezultată la filtrare, mg/L; 

 m – masa de adsorbant, g; 
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 V – volumul soluţiei sintetice, L. 

  

 b. Rezultate experimentale 

 

 Datele experimentale şi de calcul privind sorbţia cromatului pe materialele 

calcinate la cele două fracţiuni granulometrice sunt prezentate în tabelele 10 – 14. În 

figurile 29 – 33 se prezintă izotermele de sorbţie ale anionului cromat. 

 

Tabelul 10. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT1, raport S : L = 1 g/L, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

Dimensiune particule d < 80 m Dimensiune particule 80 < d < 125 m 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

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 
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Figura 29. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT1, la cele două 

granulaţii 
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Tabelul 11. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT2, raport S : L = 1 g/L, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

Dimensiune particule d < 80 m Dimensiune particule 80 < d < 125 m 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

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 11,4 15,4 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 
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Figura 30. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT2, la cele două 

granulaţii 
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Tabelul 12. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT3, raport S : L = 1 g/L, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

Dimensiune particule d < 80 m Dimensiune particule 80 < d < 125 m 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

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 
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Figura 31. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT3, la cele două 

granulaţii 
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Tabelul 13. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT4, raport S : L = 1 g/L, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

Dimensiune particule d < 80 m Dimensiune particule 80 < d < 125 m 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

5,31 0 5,31 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 
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Figura 32. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT4, la cele două 

granulaţii 
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Tabelul 14. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT5, raport S : L = 1 g/L, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

Dimensiune particule d < 80 m Dimensiune particule 80 < d < 125 m 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 
pHe 

4,70 4,23 0,48 7,6 4,70 3,92 0,78 7,9 

10,1 9,20 0,92 7,5 10,1 9,21 0,89 7,7 

13,6 11,9 1,73 7,7 14,9 13,5 1,44 7,8 

20,6 18,0 2,61 7,7 19,2 17,7 1,51 7,6 

25,7 22,9 2,84 7,5 24,4 22,6 1,83 7,9 

30,1 27,1 3,03 7,6 29,1 27,2 1,90 7,6 

34,6 31,9 2,74 7,7 34,2 32,3 1,91 7,9 

38,7 35,7 3,00 7,7 39,0 37,1 1,92 7,8 

44,5 41,7 2,82 7,7 43,9 42,0 1,90 7,7 

49,7 46,8 2,90 7,6 48,6 46,8 1,83 7,8 
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Figura 33. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT5, la cele două 

granulaţii 

 

 Din datele prezentate se poate observa că procesul de sorbţie este favorizat de 

fracţiile granulometrice mai mici, pentru care s-au obţinut valori mai mari ale 

capacităţilor de sorbţie a cromatului. Diferenţele mici între capacităţile de sorbţie pentru 

acelaşi tip de material pot fi explicate prin faptul că fracţiile granulometrice luate în 

studiu sunt apropiate. 

 În ceea ce priveşte variaţia pH-ului în cursul procesului, se constată o creştere a 

acestuia cu 3 – 3,5 unităţi pentru produşii CHT1, CHT2, CHT3, CHT4 şi cu numai o 

unitate pentru produsul CTH5, pentru care s-a obţinut, de altfel, şi cea mai mică valoare 

a capacităţii de sorbţie. 
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 B. Influenţa raportului solid : lichid 

 a. Mod de lucru 

 

 Studiile privind influenţa raportului solid : lichid s-au efectuat la trei valori ale 

acestuia, pe fracţiunea granulometrică sub 80 m. 

 Modul de lucru a fost similar cu cel utilizat la studiile privind influenţa 

dimensiunilor particulelor de adsorbant. 

 Capacitatea de sorbţie la echilibru a fost calculată conform relaţiei (9). 

 

 b. Rezultate experimentale 

 

 Datele experimentale şi de calcul privind sorbţia cromatului pe cele cinci 

materiale la cele trei rapoarte S : L sunt prezentate în tabelele 15 – 19. În figurile 34 – 

38 se prezintă izotermele de sorbţie ale anionului cromat. 

 

 

Tabelul 15. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT1, granulaţie 0 – 80 m, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

S : L = 0,2 g/L S : L = 0,5 g/L S : L = 1 g/L 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[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 
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Figura 34. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT1, pentru concentraţii 

diferite ale hidroxidului dublu stratificat 

 

 

 

 

 

Tabelul 16. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT2, granulaţie 0 – 80 m, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

S : L = 0,2 g/L S : L = 0,5 g/L S : L = 1 g/L 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[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 sorbţie a cromatului pe materialul CHT2, pentru concentraţii 

diferite ale hidroxidului dublu stratificat 

 

 

 

 

 

 

 

Tabelul 17. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT3, granulaţie 0 – 80 m, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

S : L = 0,2 g/L S : L = 0,5 g/L S : L = 1 g/L 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[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 

44,5 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 sorbţie a cromatului pe materialul CHT3, pentru concentraţii 

diferite ale hidroxidului dublu stratificat 

 

 

 

 

 

Tabelul 18. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT4, granulaţie 0 – 80 m, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

S : L = 0,2 g/L S : L = 0,5 g/L S : L = 1 g/L 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[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 
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Figura 37. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT4, pentru concentraţii 

diferite ale hidroxidului dublu stratificat 

 

 

 

 

 

 

 

Tabelul 19. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT5, granulaţie 0 – 80 m, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, vrot = 200 rot/min, 

timp = 10 ore 

 

S : L = 0,2 g/L S : L = 0,5 g/L S : L = 1 g/L 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[mg/g] 

Ci 

[mg/L] 

Ce 

[mg/L] 

qe 

[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 42,9 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 sorbţie a cromatului pe materialul CHT5, pentru concentraţii 

diferite ale hidroxidului dublu stratificat 

 

 Din datele prezentate, rezultă că un raport S : L mai mic determină obţinerea 

unei capacităţi de sorbţie mai bune, pentru fiecare tip de material studiat. Pe de altă 

parte, concentraţia de echilibru a cromului hexavalent scade cu creşterea raportului 

solid : lichid. Din punct de vedere practic, interesează obţinerea unor concentraţii de 

cromat cât mai mici; ca atare, se indică utilizarea unor rapoarte solid : lichid cât mai 

mari, limitate totuşi din considerente tehnologice şi economice. 

  

 C. Influenţa vitezei de rotaţie 

 a. Mod de lucru 

 

 Studiile privind influenţa vitezei de rotaţie s-au realizat la două viteze de rotaţie: 

100 rot/min şi 200 rot/min, utilizând fracţiunea granulometrică d < 80 m. 

 Modul de lucru a fost similar cu cel utilizat la influenţa dimensiunii particulelor 

materialelor.  

 Capacitatea de sorbţie la echilibru a fost calculată conform relaţiei (9). 

 

 b. Rezultate experimentale 

 

 Datele experimentale şi de calcul privind sorbţia cromatului pe cele cinci 

materiale la cele două viteze de rotaţie sunt prezentate în tabelele 20 – 24. În figurile 39 

– 43 se prezintă izotermele de sorbţie ale anionului cromat. 
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Tabelul 20. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT1, granulaţie 0 – 80 m, raport S : L = 1 g/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] qe [mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] qe [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 
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Figura 39. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT1, pentru viteze de 

rotaţie diferite 
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Tabelul 21. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT2, granulaţie 0 – 80 m, raport S : L = 1 g/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] qe [mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] qe [mg/g] 

4,90 0,11 4,90 4,70 0 4,70 

9,90 0,60 9,30 10,1 0,11 10,0 

14,2 2,72 11,5 14,9 0,90 14,0 

18,3 5,81 12,5 20,3 5,52 14,8 

24,1 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 42,7 25,3 17,4 

48,0 31,9 16,1 47,8 30,3 17,5 
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Figura 40. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT2, pentru viteze de 

rotaţie diferite 
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Tabelul 22. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT3, granulaţie 0 – 80 m, raport S : L = 1 g/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] qe [mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] qe [mg/g] 

5,22 0,30 4,91 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 
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Figura 41. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT3, pentru viteze de 

rotaţie diferite 
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Tabelul 23. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT4, granulaţie 0 – 80 m, raport S : L = 1 g/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] qe [mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] qe [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 14,5 

37,4 23,7 13,7 39,1 24,0 15,1 

43,1 28,8 14,3 43,6 28,7 14,9 

47,5 33,6 13,9 47,4 32,2 15,2 
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Figura 42. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT4, pentru viteze de 

rotaţie diferite 
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Tabelul 24. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT5, granulaţie 0 – 80 m, raport S : L = 1 g/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] qe [mg/g] Ci [mg/L] Ce [mg/L] qe [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 

 

0 10 20 30 40 50

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

q
e
 [

m
g

/g
]

C
e
 [mg/L]

 v
rot

 = 100 rot/min

 v
rot

 = 200 rot/min

 
Figura 43. Izotermele de sorbţie a cromatului pe materialul CHT5, pentru viteze de 

rotaţie diferite 

 

 Se observă că echilibrul procesului de sorbţie este influenţat de viteza de rotaţie 

a agitatorului, capacităţile de sorbţie la echilibru fiind cu atât mai mari iar concentraţiile 

de echilibru cu atât mai mici cu cât viteza de rotaţie este mai mare. O viteză de rotaţie 

mai mică (50 rot/min) a dus la scăderea accentuată a capacităţii de sorbţie la echilibru, 

iar viteza maximă de rotaţie a agitatorului (300 rot/min) nu a putut fi menţinută, 

agitatorul nefiind stabil la această viteză. 

 

 Studiile privind influenţa diferiţilor factori asupra procesului de sorbţie a ionului 

cromat pe hidroxizi dublu stratificaţi calcinaţi au indicat că procesul de sorbţie, 

respectiv capacitatea de sorbţie este favorizată la fracţiuni granulometrice mici, raport 
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S : L mare şi viteză de rotaţie mare. Ca atare, studiile privind echilibrul şi cinetica 

procesului de sorbţie a cromatului pe hidroxizii dublu stratificaţi de tipul Mg-Zn-Al, au 

fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale particulelor < 80 m, la raportul solid : 

lichid = 1 g : 1 L şi o viteză de rotaţie a agitatorului de 200 rot/min. 

 

 2. STUDII PRIVIND ECHILIBRUL PROCESULUI 
 

 Studiile privind echilibrul procesului de sorbţie a cromatului au fost realizate pe 

toţi hidroxizii dublu stratificaţi obţinuţi prin sinteză şi calcinaţi. 

 

 a. Mod de lucru 

 

 Soluţiile  sintetice  conţinând  concentraţii  de  crom  hexavalent  cuprinse între 

5 – 50 mg/L au fost obţinute prin diluarea unei soluţii stoc cu concentraţia de de 5 g 

Cr(VI)/L. pH-ul iniţial al soluţiilor sintetice a fost stabilit la valoarea pH = 7  0,2 prin 

adaos de soluţie 0,1 N NaOH. Volume de 50 mL soluţie cu conţinut de crom hexavalent 

au fost puse în contact cu o cantitate bine definită de material cu granulaţia < 80m, 

astfel încât raportul solid : lichid să prezinte valoarea 1 g/L. Probele au fost menţinute 

sub agitare cu viteza de 200 rot/min, într-un agitator orbital tip GFL 3017, la 

temperatură ambiantă (20  2 °C), timp de 10 ore, pentru atingerea echilibrului. 

Materialul solid a fost apoi separat prin filtrare, iar soluţia rezultată a fost analizată 

pentru determinarea Cr(VI).  

 pH-ul soluţiilor iniţiale şi al soluţiilor la echilibru a fost monitorizat cu ajutorul 

unui pH-metru MultiLine P4 WTW. Concentraţia cromului hexavalent a fost analizată 

la 540 nm, conform metodei spectrofotometrice cu 1,5-difenilcarbazidă, utilizând un 

spectrofotometru UV-vis tip Jasco V 530 [227]. 

 Capacitatea de sorbţie la echilibru a fost calculată conform relaţiei (9). 

 Randamentul de îndepărtare a cromului hexavalent s-a calculat conform relaţiei: 

 

 100



i

ei

C

CC
       (10) 

unde: Ci – concentraţia cromului hexavalent în soluţia iniţială, mg/L; 

 Ce – concentraţia cromului hexavalent la echilibru, mg/L. 

  

 b. Rezultate experimentale 

 

 Datele experimentale şi de calcul privind echilibrul de sorbţie a cromatului pe 

cele cinci materiale sunt prezentate în tabelele 25 – 29 şi figurile 44 – 48. 
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Tabelul 25. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT1, granulaţie 0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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 
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Figura 44. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului CHT1 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 
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Tabelul 26. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT2, granulaţie 0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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 
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Figura 45. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului CHT2 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 
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Tabelul 27. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT3, granulaţie 0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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 

 

 

 

 

 

 

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

 

C
e
 [mg/L]

q
e
 [

m
g

/g
]

30

40

50

60

70

80

90

100

 [
%

]

 
Figura 46. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului CHT3 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 
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Tabelul 28. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT4, granulaţie 0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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 
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Figura 47. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului CHT4 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 
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Tabelul 29. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul 

CHT5, granulaţie 0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

4,70 4,23 0,48 7,6 10,6 

10,1 9,20 0,92 7,5 8,90 

13,6 11,9 1,73 7,7 12,5 

20,6 18,0 2,61 7,7 12,6 

25,7 22,9 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 7,7 7,83 

44,5 41,7 2,82 7,7 6,31 

49,7 46,8 2,90 7,6 5,82 
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Figura 47. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului CHT5 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 

 

 Din datele prezentate rezultă că cele mai ridicate valori ale capacităţilor de 

sorbţie la echilibru (4,7 – 33 mg/g, funcţie de concentraţia iniţială a soluţiei) şi ale 

randamentului de îndepărtare a cromatului (100 – 69,7 %) au corespuns materialului 

CHT1. Substituţia cationului Mg2+ cu Zn2+ a determinat scăderea accentuată a 

capacităţii de sorbţie la echilibru şi, de asemenea, a randamentului de îndepărtare a 

cromatului din ape, la concentraţii iniţiale ale cromatului mari. 

 Valorile capacităţilor de sorbţie la echilibru şi ale randamentelor de îndepărtare a 

cromatului au fost relativ apropiate în cazul materialelor CHT2 – CHT4. În cazul 

materialului CHT5, care conţine numai cationul Zn2+ ca şi cation divalent, procesul de 

sorbţie a cromatului a fost nesatisfăcător, obţinându-se valori foarte mici atât pentru 
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capacităţile de sorbţie la echilibru, cât şi pentru randamentele de îndepărtare a 

cromatului.  

 Randamentele de reţinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentraţii 

iniţiale scăzute; odată cu creşterea concentraţiilor iniţiale ale Cr(VI) randamentele 

procesului de eliminare a cromatului au scăzut. Totuşi, materialul CHT1 îndepărtează 

70 %, iar materialele CHT2, CHT3 şi CHT4 îndepărtează cca 30 % din cromul prezent 

în soluţia cu concentraţia iniţială maximă luată în studiu (50 mg/L). 

 În ceea ce priveşte pH-ul de echilibru, acesta a înregistrat o creştere cu cca 3 

unităţi la sorbţia cromatului pe materialele CHT1 – CHT4. Pentru materialul CHT5, 

creşterea pH-ului la echilibru a fost mică (0,5 – 0,7 unităţi). 

 

 c. Modelarea echilibrului sorbţiei [228] 
 

 Modelarea echilibrului sorbţiei s-a realizat prin regresie nelineară, utilizând 

patru ecuaţii de echilibru, în două cazuri: (i) cu estimarea de către program a tuturor 

constantelor care intervin în ecuaţii şi (ii) cu atribuirea valorii capacităţii maxime de 

sorbţie (qmax) conform valorii obţinute experimental şi estimarea de către program a 

celorlalte constante. Cele patru ecuaţii şi cele două cazuri de modelare au fost 

comparate atât prin coeficientul de corelare (R2), generat de programul utilizat la 

regresie, cât şi de eroarea medie relativă (E) şi deviaţia standard normalizată (q). 

Coeficienţii E şi q au fost calculaţi din datele experimentale şi datele obţinute la 

modelare. A fost luată ca ecuaţie care modelează datele experimentale ecuaţia cu 

valoarea cea mai mare a coeficientului R2 (cea mai apropiată de unitate) şi cu valorile 

cele mai mici ale coeficienţilor E şi q. Cele patru ecuaţii de echilibru utilizate pentru 

modelare au fost: 

 Izoterma lui Langmuir. Teoria lui Langmuir pleacă de la ipoteza unui echilibru 

între adsorbţia în strat monomolecular, proporţională cu fracţiunea liberă a suprafeţei 

adsorbantului şi desorbţia, proporţională cu fracţiunea ocupată. Ecuaţia care 

caracterizează modelul Langmuir este: 

 

 
eL

eL
maxe

CK

CK
qq




1
      (11) 

în care:  qe - cantitatea de anion cromat reţinută la echilibru, mg/g; 

 qmax - cantitatea maximă adsorbită, mg/g; 

 Ce - concentraţia de echilibru, mg/L; 

 KL - constanta Langmuir, L/mg. 

 

Pornind de la constanta Langmuir KL, s-a calculat factorul de separare sau 

parametrul de echilibru, RL, conform relaţiei [229]: 

iL

L
CK

R



1

1
       (12) 

unde: Ci – concentraţia iniţială a Cr(VI), mg/L. 

 

Valorile acestui parametru adimensional dau informaţii privind comportarea 

materialului adsorbant în procesul de sorbţie. 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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 Izoterma lui Freundlich. Teoria lui Freundlich porneşte de la ipoteza unei 

adsorbţii pe suprafeţe eterogene, iar ecuaţia empirică stabilită este valabilă pe un 

domeniu relativ restrâns de concentraţii. Modelul Freundlich are la bază ecuaţia: 

 

 
n/

eFe CKq
1

        (13) 

în care:  KF  - constanta Freundlich, L/mg; 

 1/n - constantă ce oferă date privind intensitatea adsorbţiei. 

 

În cazul în care n >1 (1/n <1), adsorbantul are afinitate bună pentru adsorbit 

[230]. 

 

 Izoterma Langmuir-Freundlich este, în esenţă, o izotermă Freundlich care 

prezintă proprietatea atingerii asimptotice a echilibrului, la concentraţii ridicate. Ecuaţia 

modelului Langmuir-Freundlich este [231]: 

 

n
eLF

n
eLF

maxe
)CK(

)CK(
qq






1
      (14) 

unde: KLF  - constanta Langmuir-Freundlich, L/mg; 

 n - factor de neomogenitate (n  1). 

 

 În cazul existenţei unor suprafeţe adsorbante independente, care nu 

interacţionează între ele, valoarea lui n = 1 şi ecuaţia se reduce la izoterma lui Langmuir. 

 

 Izoterma Redlich-Peterson este o ecuaţie empirică, care poate fi utilizată 

pentru reprezentarea echilibrului sorbţiei pe un domeniu larg de concentraţii. Modelul 

are la bază ecuaţia [231]: 

 

 
n

eRP

eRP
maxe

)CK(1

CK
qq




       (15) 

unde: KRP  - constanta Redlich-Peterson, L/mg. 

 

 Această ecuaţie se reduce la modelul Freundlich în cazul în care concentraţia 

poluantului (adsorbatului) este ridicată, la o izotermă liniară atunci când concentraţia 

poluantului este scăzută şi la modelul Langmuir, când valoarea lui n = 1. 

  

 Deviaţia standard normalizată s-a calculat conform relaţiei [203,232]: 

 

 














 




p

1

2

1

1
100

i iexp

calcexp

q

qq

p
q      (16) 

unde: q - deviaţia standard normalizată, %; 

 qexp - capacitatea de sorbţie obţinută experimental, mg/g; 

 qcalc - capacitatea de sorbţie calculată conform ecuaţiei modelului, mg/g; 

 p - numărul de date experimentale. 

 

 Eroarea medie relativă, care minimizează distribuţia erorilor fracţionale pe 

întregul domeniu de concentraţii, a fost calculată conform formulei [231,233]: 
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unde: E - eroarea medie relativă, %. 

  

 Rezultatele modelării datelor experimentale sunt prezentate în tabelele 30 şi 31. 

În figurile 48 – 67 se prezintă, pentru fiecare material, curbele de echilibru utilizând cele 

patru modele şi cele două ipoteze. 

  

Tabelul 30. Parametrii izotermelor obţinuţi prin modelarea prin regresie neliniară a 

sorbţiei Cr(VI) utilizând hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi, în cazul 

estimării tuturor constantelor care intervin în model 

 

Model 
estimare qmax, K şi n 

qmax K n R2 q 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 

CHT2 

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 33,5 10,1 

CHT3 

Langmuir 15,7 5,01 - 0,8931 33,5 10,1 

Freundlich - 11,9 10,6 0,9497 33,5 10,1 

Langmuir-Freundlich 17,5 5,90 0,46 0,9899 33,4 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 93,6 78,9 

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 obţinuţi prin modelarea prin regresie neliniară a 

sorbţiei Cr(VI) utilizând hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi, în cazul 

păstrării capacităţii maxime de sorbţie la valoarea experimentală şi estimării 

celorlalte constante care intervin în model 

 

Model 
estimare K şi n 

K n R2 q E 

CHT1                                       qmax = 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 

CHT2                                       qmax = 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                                       qmax = 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 

CHT4                                       qmax = 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 

 CHT5                                      qmax = 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 în tabelele 30 şi 31, se observă că valorile coeficienţilor R2 

sunt mai mari şi ale coeficienţilor E şi q sunt mai mici în cazul în care se estimează 

toţi parametrii izotermelor; deci, utilizând un număr mai mare de parametri care se 

estimează prin regresie, eroarea de calcul scade. 

 La estimarea tuturor parametrilor izotermelor (tabelul 30), cele mai mari valori 

ale coeficientului R2 şi cele mai mici valori ale coeficienţilor E şi q au fost obţinute la 

modelarea rezultatelor experimentale după izoterma Langmuir-Freundlich, pentru 

sorbţia cromului hexavalent pe cele cinci tipuri de hidroxizi dublu stratificaţi studiaţi. Se 

poate afirma, prin urmare, că izoterma Langmuir-Freundlich modelează echilibrul 

procesului de sorbţie a anionului cromat pe cele cinci materiale pe întreg domeniul de 

concentraţii studiat. 

 Utilizând modelul Redlich-Peterson, s-au obţinut valori apropiate de unitate ale 

factorului de neomogenitate n, acest lucru facând ca izoterma Redlich-Peterson să se 

reducă la cea a lui Langmuir. De asemenea, valorile coeficientului n din modelul 

Freundlich arată o bună afinitate a hidroxizilor dublu stratificaţi pentru cromat. 
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Figura 48. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT1 utilizând 

ecuaţia Langmuir 
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Figura 49. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT1 utilizând 

ecuaţia Freundlich 
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Figura 50. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT1 utilizând 

ecuaţia Langmuir-Freundlich 

 

 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

5

10

15

20

25

30

35

40

q
e
 [
m

g
/g

]

C
e
 [mg/L]

 valori experimentale

 estimare q
max

, K
RP

 si n

 estimare K
RP

 si n

 
Figura 51. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT1 utilizând 

ecuaţia Redlich-Peterson 
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Figura 52. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT2 utilizând 

ecuaţia Langmuir 
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Figura 53. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT2 utilizând 

ecuaţia Freundlich 
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Figura 54. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT2 utilizând 

ecuaţia Langmuir-Freundlich 
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Figura 55. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT2 utilizând 

ecuaţia Redlich-Peterson 
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Figura 56. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT3 utilizând 

ecuaţia Langmuir 
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Figura 57. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT3 utilizând 

ecuaţia Freundlich 
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Figura 58. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT3 utilizând 

ecuaţia Langmuir-Freundlich 
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Figura 59. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT3 utilizând 

ecuaţia Redlich-Peterson 
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Figura 60. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT4 utilizând 

ecuaţia Langmuir 
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Figura 61. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT4 utilizând 

ecuaţia Freundlich 

 

 

 

 

 

BUPT



VII. Reţinerea Cr(VI) utilizând LDHs calcinaţi 103 

0 5 10 15 20 25 30 35

0

5

10

15

20

q
e
 [

m
g

/g
]

C
e
 [mg/L]

 valori experimentale

 estimare q
max

, K
LF

 si n

 estimare K
LF

 si n

 
Figura 62. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT4 utilizând 

ecuaţia Langmuir-Freundlich 
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Figura 63. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT4 utilizând 

ecuaţia Redlich-Peterson 
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Figura 64. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT5 utilizând 

ecuaţia Langmuir 
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Figura 65. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT5 utilizând 

ecuaţia Freundlich 
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Figura 66. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT5 utilizând 

ecuaţia Langmuir-Freundlich 
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Figura 67. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul CHT5 utilizând 

ecuaţia Redlich-Peterson 

 

 În tabelul 32 sunt prezentate valorile factorului de separare RL, utilizând relaţia 

(12), iar figurile 68-72 prezintă variaţia factorului de separare şi a randamentelor de 

epurare a Cr(VI) cu concentraţia iniţială a soluţiilor sintetice utilizate. 

 

BUPT



VII. Reţinerea Cr(VI) utilizând LDHs calcinaţi 106 

Tabelul 32. Valorile calculate ale factorului de separare RL  

 

Material Ci [mg/L] KL [L/mg] RL 

CHT1 

4,70 

18,5 

1,13 . 10-2 

10,1 0,53 . 10-2 

14,9 0,36 . 10-2 

19,2 0,28 . 10-2 

24,4 0,22 . 10-2 

29,7 0,18 . 10-2 

34,3 0,16 . 10-2 

38,7 0,14 . 10-2 

42,7 0,13 . 10-2 

47,8 0,11 . 10-2 

CHT2 

4,70 

17,3 

1,22 . 10-2 

10,1 0,57 . 10-2 

14,9 0,39 . 10-2 

20,3 0,28 . 10-2 

26,8 0,21 . 10-2 

31,3 0,18 . 10-2 

35,1 0,16 . 10-2 

39,2 0,15 . 10-2 

42,7 0,13 . 10-2 

47,8 0,12 . 10-2 

CHT3 

5,22 

5,01 

3,69 . 10-2 

10,1 1,94 . 10-2 

14,4 1,37 . 10-2 

18,4 1,07 . 10-2 

25,2 0,78 . 10-2 

29,6 0,67 . 10-2 

32,7 0,61 . 10-2 

36,5 0,54 . 10-2 

41,2 0,48 . 10-2 

46,5 0,43 . 10-2 

CHT4 

5,31 

13,5 

1,38 . 10-2 

10,1 0,73 . 10-2 

15,1 0,49 . 10-2 

18,8 0,39 . 10-2 

23,5 0,31 . 10-2 

30,1 0,24 . 10-2 

34,3 0,21 . 10-2 

39,1 0,19 . 10-2 

43,6 0,17 . 10-2 

47,4 0,15 . 10-2 
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Tabelul 32. Continuare 

 

Material Ci [mg/L] KL [L/mg] RL 

CHT5 

4,70 

0,05 

80,9 . 10-2 

10,1 66,4 . 10-2 

13,6 59,5 . 10-2 

20,6 49,3 . 10-2 

25,7 43,8 . 10-2 

30,1 39,9 . 10-2 

34,6 36,6 . 10-2 

38,7 34,1 . 10-2 

44,5 31,0 . 10-2 

49,7 28,7 . 10-2 

 

 Valorile calculate ale factorului de separare RL, toate cuprinse în intervalul 0 < 

RL < 1, indică un echilibru favorabil procesului de sorbţie a cromatului utilizând 

hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi. 
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Figura 68. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului CHT1 cu concentraţia iniţială  

a soluţiilor de cromat 
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Figura 69. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului CHT2 cu concentraţia iniţială  

a soluţiilor de cromat 
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Figura 70. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului CHT3 cu concentraţia iniţială  

a soluţiilor de cromat 
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Figura 71. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului CHT4 cu concentraţia iniţială  

a soluţiilor de cromat 
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Figura 72. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului CHT5 cu concentraţia iniţială  

a soluţiilor de cromat 

 

 

 În figura 73 sunt prezentate izotermele de sorbţie a cromatului utilizând cele 

cinci materiale calcinate, modelate după ecuaţia Langmuir-Freundlich. 
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Figura 73. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) modelate cu ecuaţia Langmuir-Freundlich 

 

 Capacităţile de sorbţie au scăzut pe măsură ce în structura hidroxizilor dublu 

stratificaţi s-a introdus cel de-al doilea cation, Zn2+. Materialele care conţin ambii 

cationi divalenţi au prezentat capacităţi de sorbţie apropiate. 

 Cea mai mică valoare a capacităţii de sorbţie a avut-o CHT5. Alura izotermei de 

sorbţie indică, de altfel, o afinitate scăzută pentru anionii prezenţi în soluţie şi este 

asemănătoare cu forma de „S” a izotermelor de sorbţie obţinute la reţinerea anionilor 

monovalenţi, pentru care aceste tipuri de materiale prezintă o afinitate destul de scăzută 

[112,190,216]. 

 

 

 3. STUDII PRIVIND CINETICA PROCESULUI 

 

 Studiile privind cinetica procesului de sorbţie a cromatului au fost realizate 

utilizând hidroxizii dublu stratificaţi obţinuţi prin sinteză şi trataţi termic. 

 

 a. Mod de lucru 

 

 În studiul cinetic al sorbţiei cromului hexavalent au fost utilizate soluţii sintetice 

cu concentraţia de 30 mg/L, obţinute prin diluarea unei soluţii stoc cu concentraţia de 5 

g Cr)VI)/L. pH-ul iniţial al soluţiilor sintetice a fost stabilit la valoarea pH = 7  0,2 prin 

adaos de soluţie 0,1 N NaOH. Au fost puse în contact volume de câte 50 mL soluţie cu 

o cantitate bine definită de material cu granulaţia < 80 m, astfel încât raportul solid : 

lichid să prezinte valoarea 1 g/L. Probele au fost menţinute sub agitare cu viteza de 200 

rot/min, într-un agitator orbital tip GFL 3017, la temperatură ambiantă (20  2 °C). La 

intervale de timp bine stabilite, probele au fost prelevate, materialul solid a fost apoi 

separat prin filtrare, iar soluţia a fost analizată pentru determinarea Cr(VI).  
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 Concentraţia cromului hexavalent a fost analizată la 540 nm, conform metodei 

spectrofotometrice cu 1,5-difenilcarbazidă, utilizând un spectrofotometru UV-vis tip 

Jasco V 530 [227]. 

 Capacitatea de sorbţie la timpul t a fost calculată conform relaţiei: 

 

 V
m

CC
q t0

t 


        (18) 

în care: qt - capacitatea de sorbţie la timpul t, mg/g; 

 C0 - concentraţia iniţială a cromului hexavalent, mg/L; 

 Ct - concentraţia cromului hexavalent în soluţie la timpul t, mg/L; 

 m - masa de adsorbant, g; 

 V - volumul soluţiei, L. 

 

 b. Rezultate experimentale 

 

 Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromatului pe cele cinci materiale sunt prezentate în tabelele 32 – 36 şi figurile 74 – 78. 

 

Tabelul 32. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului hexavalent pe materialul CHT1, granulaţie 0 – 80 m, raport S : L 

= 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,5 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului CHT1 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 

 

 

 

 

Tabelul 33. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  CHT2,  granulaţie  0 – 80 m, raport 

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,3 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [mg/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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului CHT2 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 

 

 

 

 

Tabelul 34. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  CHT3,  granulaţie  0 – 80 m, raport 

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,5 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [mg/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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului CHT3 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 

 

 

 

 

Tabelul 35. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  CHT4,  granulaţie  0 – 80 m, raport 

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,3 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [mg/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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului CHT4 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 

 

 

 

 

Tabelul 36. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  CHT5,  granulaţie  0 – 80 m, raport 

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,5 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [mg/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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului CHT5 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 

 

 Din datele prezentate se observă creşterea capacităţii de sorbţie a materialelor, 

respectiv scăderea concentraţiei cromatului în soluţie, odată cu creşterea timpului de 

sorbţie. Capacitatea de sorbţie la echilibru a fost atinsă în circa 480 de minute pentru 

toate materialele studiate; după acest timp capacitatea de sorbţie a materialelor, 

respectiv concentraţia cromului hexavalent în soluţie, nu au suferit modificări sensibile. 

 

 c. Modelarea cineticii sorbţiei [234] 
 

 Problema principală atunci când se caută un mecanism potrivit al procesului de 

sorbţie este selectarea modelului matematic care nu numai că se potriveşte satisfăcător 

datelor experimentale, ci se şi supune unui mecanism rezonabil al sorbţiei. În general, în 

procesul sorbţiei pe particule poroase sunt implicate două mecanisme de transport: 

 A) Mecanismele de transport intraparticulă (în interiorul particulei) 

 Transportul în interiorul particulei poate fi limitat de difuzia prin pori, difuzia 

prin solid, cinetica de reacţie la interfaţa solid-lichid sau de două sau mai multe din 

aceste mecanisme. 

 Difuzia prin pori (difuzia speciilor în fluidul din pori). Se consideră că porii sunt 

suficient de mari, aşa încât molecula să nu fie atrasă în câmpul de forţe de la suprafaţa 

adsorbantului. Acest proces este adesea denumit difuzie prin macropori. Forţa motrice 

corespunzătoare acestui proces de difuzie poate fi aproximată prin gradientul fracţiei 

molare sau, în cazul în care concentraţia molară este constantă, prin gradientul de 

concentraţie al speciilor care difuzează în interiorul porilor. 

 Difuzia în faza solidă. În acest caz, se consideră că difuzia prin pori este 

suficient de mică, aşa încât moleculele (speciile) care difuzează să fie atrase în câmpul 

de forţe de la suprafaţa adsorbantului. Procesul este cunoscut ca difuzie la suprafaţă sau, 

în cazul zeoliţilor, difuzie prin micropori (difuzie intracristalină). Forţa motrice a 

procesului de difuzie poate fi aproximată prin gradientul de concentraţie al speciilor în 

starea lor adsorbită. 

 Cinetica de reacţie la interfaţa lichid-solid. Viteza proceselor de adsorbţie şi 

desorbţie în porii adsorbanţilor este controlată în general de transferul de masă în 
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interiorul reţelei de pori, mai degrabă decât cinetica sorbţiei la suprafaţă. Excepţie face 

procesul de chemosorbţie şi sistemele cu afinitate pentru adsorbţie utilizate în separările 

biologice, în care viteza de formare a legăturilor poate fi excesiv de mică. 

 B) Mecanismele de dispersie şi transport în exteriorul particulei 

 Aceste mecanisme sunt dependente de tipul echipamentului utilizat în proces şi 

de condiţiile hidrodinamice din exteriorul particulei. 

 Transferul extern de masă prin filmul de fluid ce înconjoară particulele către 

suprafaţa exterioară a particulelor adsorbantului. Forţa motrice este dată de diferenţa de 

concentraţie pe stratul limită de fluid ce înconjoară fiecare particulă şi, dincolo de stratul 

limită, de condiţiile hidrodinamice. 

 Amestecarea, sau, mai bine spus, absenţa amestecării între diferitele zone ale 

echipamentelor de adsorbţie. Aceasta poate determina existenţa unei distribuţii de viteze 

sau a unor zone moarte sau cu agitare ineficientă în diferite zone ale echipamentelor 

utilizate în proces [121,179]. 

 Difuzia în interiorul particulei este caracterizată, în general, de o relaţie între 

concentraţia fazei solide şi radăcina pătrată a timpului. Trasând curba variaţiei 

capacităţii de sorbţie la timpul t cu rădăcina pătrată a timpului (qt = f  t ) se obţin 

informaţii asupra numărului de etape care limitează procesul. În concordanţă cu modelul 

difuziei în interiorul particulei, o variaţie liniară indică o viteză de reacţie determinată 

de difuzia intraparticulă, datorită faptului că fracţiunea adsorbită variază după funcţia 

(Dt/r2)1/2. Dacă variaţia constă în două sau trei etape de liniaritate se confirmă faptul că 

difuzia în interiorul particulei nu este singurul mecanism care guvernează cinetica 

adsorbţiei. 

 Admiţând că echipamentul utilizat în experimentele cinetice (shaker orbital) a 

asigurat o amestecare uniformă a fazelor lichid-solid şi că viteza de agitare (200 

rot/min) a fost suficient de mare, se poate afirma că procesul de sorbţie a cromatului s-a 

realizat în condiţii hidrodinamice care să nu limiteze viteza procesului. Pentru o 

evaluare a numărului de etape care sunt implicate în mecanismul sorbţiei, au fost trasate 

dependenţele qt = f  t , pentru fiecare din cele cinci materiale (figura 79). 
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Figura 79. Dependenţele qt = f  t  pentru cele cinci materiale studiate 
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 Aşa cum se observă din figura 79, dependenţele obţinute prezintă două sau trei 

etape de liniaritate. Primul domeniu de liniaritate este atribuit difuziei prin stratul limită 

de fluid care înconjoară particula, cel de-al doilea difuziei în interiorul particulei, iar al 

treilea reacţiei chimice [90,178]. 

 În vederea stabilirii etapelor determinante de viteză, a fost modelată cinetica 

procesului de sorbţie. Modelarea s-a realizat prin regresie nelineară, utilizând patru 

ecuaţii cinetice. Cele patru ecuaţii au fost comparate atât prin coeficientul de corelare 

(R2), generat de programul utilizat la regresie, cât şi de eroarea medie relativă (E) şi 

deviaţia standard normalizată (q); aceşti coeficienţi au fost calculaţi din datele 

experimentale şi datele obţinute la modelare, luând ca ecuaţie care modelează datele 

experimentale ecuaţia cu valoarea cea mai mare a coeficientului R2 (cea mai apropiată 

de unitate) şi cu valorile cele mai mici ale coeficienţilor E şi q. Cele patru ecuaţii 

cinetice utilizate pentru modelare au fost: 

 Modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren). Constanta de 

viteză a procesului de sorbţie este dată de ecuaţia cinetică a lui Lagergren [179]: 

 

  te1
t qqk
t

q


d

d
       (19) 

în care:  qt - capacitatea de sorbţie la timpul t, mg/g; 

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

 qe - capacitatea de sorbţie la echilibru, mg/g; 

 t - timpul, min. 

 

După integrare, punând condiţia iniţială qt = 0 la t = 0, ecuaţia devine: 

 

  t
et qq 1-k

e1        (20) 

 

 Modelul cineticii de pseudo-ordin 2. Este, de asemenea, un model cinetic 

simplu, al cărui ecuaţie este [90]: 

 

  2
d

d
te2

t qqk
t

q
        (21) 

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

 

Acest model are la bază ipoteza conform căreia etapa determinantă de viteză este 

chemosorbţia sorbatului (poluantului). Prin integrare, se obţine: 

 

 
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qq
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 Modelul multiplex modificat este o combinaţie a celor două modele de mai sus 

şi pleacă de la premiza că procesul de sorbţie poate decurge în două etape, una rapidă şi 

una lentă. Ecuaţia acestui model este dată de relaţia [203]: 

 

    2
d

d
te2mte1m

t qqkqqk
t

q
      (23) 

unde: km1 - constanta de viteză a etapei rapide, min-1; 

 km2 - constanta de viteză a etapei lente, g/mg min. 
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 Forma integrată a acestui model se exprimă conform relaţiei: 

 

 
  e2m

tk
1me2m

e1m
et

qkkqk

qk
qq

1m 


e
     (24) 

 

 Modelul Elovich are la bază ecuaţia [178]: 

 

 
tq

bt a
t

q
1

e
d

d 

         (25) 

în care: a - constanta de viteză a etapei de sorbţie, mg/ g min; 

 b - constanta de viteză a etapei de desorbţie, g/mg. 

 

 Punând condiţia a.b.t >> 1 şi aplicând condiţiile limită qt = 0 la t = 0, ecuaţia 

devine: 

 

 ) -ln(1 
1

tab
b

qt         (26) 

 

 Deviaţia standard normalizată (q) s-a calculat conform relaţiei (16), iar eroarea 

medie relativă (E) conform relaţiei (17). 

 

 Rezultatele modelării datelor experimentale sunt prezentate în tabelul 37, iar în 

figurile 80 - 89 se prezintă, pentru fiecare material, curbele cinetice obţinute la utilizarea 

cele patru modele. 

 

Tabelul 37. Parametrii cinetici şi statistici ai modelelor cinetice studiate 

 

Modelul cineticii de pseudo-ordin 1 

Proba qe [mg/g] k1 [min-1] R2 q E 

CHT1 28,5 1,00 10-2 0,9894 15,1 2,28 

CHT2 15,3 0,76 10-2 0,9855 19,8 3,91 

CHT3 13,7 1,15 10-2 0,9490 21,7 4,73 

CHT4 14,4 1,24 10-2 0,9657 19,3 3,71 

CHT5 2,19 1,46 10-2 0,9292 19,6 3,85 

Modelul cineticii de pseudo-ordin 2 

Proba qe [mg/g] k2 [g/ mg min] R2 q E 

CHT1 34,4 3,16 10-4 0,9927 9,54 0,91 

CHT2 19,2 3,97 10-4 0,9926 14,6 2,14 

CHT3 16,1 8,49 10-4 0,9782 15,4 2,38 

CHT4 16,7 8,87 10-4 0,9834 12,9 1,69 

CHT5 2,53 7,17 10-3 0,9736 11,9 1,43 

Modelul multiplex modificat 

Proba qe [mg/g] km1 [min-1] km2 [g/mg min] R2 q E 

CHT1 29,9 4,81 10-3 2,30 10-4 0,9927 10,8 1,17 

CHT2 19,1 1,38 10-6 4,00 10-4 0,9921 14,7 2,16 

CHT3 16,1 7,75 10-6 8,50 10-4 0,9775 15,4 2,37 

CHT4 16,7 4,45 10-3 8,90 10-4 0,9832 19,1 3,67 

CHT5 2,53 3,93 10-6 7,18 10-3 0,9736 19,9 1,43 
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Tabelul 37. Continuare 

 

Modelul Elovich 

Proba a [mg/g min] b [g/mg] R2 q E 

CHT1 5,11 0,24 0,8511 56,5 31,9 

CHT2 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 

CHT5 0,06 2,78 0,9531 34,7 12,0 

0 100 200 300 400 500 600

0

5

10

15

20

25

30

q
t [

m
g

/g
]

Timp [min]

 valori experimentale

 simulare model cinetica de pseudo-ordin 1

 simulare model cinetica de pseudo-ordin 2

 
Figura 80. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT1, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 81. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT1, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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Figura 82. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT2, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 83. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT2, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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Figura 84. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT3, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 85. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT3, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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Figura 86. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT4, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 87. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT4, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 

 

 

 

 

BUPT



VII. Reţinerea Cr(VI) utilizând LDHs calcinaţi 124 

0 100 200 300 400 500 600

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

q
t [

m
g

/g
]

Timp [min]

 valori experimentale

 simulare model cinetica de pseudo-ordin 1

 simulare model cinetica de pseudo-ordin 2

 
Figura 88. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT5, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 89. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul CHT5, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 

 

 Conform datelor prezentate în tabelul 37, la estimarea parametrilor modelelor 

cinetice, coeficienţii de corelare R2, variază în ordinea: modelul cineticii de pseudo-

ordin 2 > modelul multiplex modificat > modelul Lagergren > modelul Elovich, iar 
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valorile deviaţiei standard normalizate (q) şi ale erorii medii relative (E) scad în 

aceeaşi ordine. 

 O altă constatare este că, în cazul modelului multiplex modificat, s-au obţinut 

valori ale coeficienţilor de corelare şi ale erorilor medii relative similare cu cele obţinute 

folosind modelul cineticii de pseudo-ordin 2. O abatere de la modelul multiplex 

modificat o constituie valorile constantelor de viteză corespunzătoare adsorbţiei 

cromatului pe materialele CHT2, CHT3 şi CHT5. Pentru adsorbţia pe aceste materiale,  

km1 < km2, în contradicţie cu modelul multiplex modificat, în care km1 reprezintă 

constanta de viteză a etapei rapide, iar km2 constanta de viteză a etapei lente. 

 Aceste considerente justifică alegerea modelului cineticii de pseudo-ordin 2 ca 

model ce descrie cel mai bine procesul de sorbţie al cromatului pe materialele calcinate 

studiate. 

 Acest model are avantajul că descrie comportamentul rezultatelor pe toată durata 

procesului de sorbţie. Conform acestui model, etapa determinantă de viteză este 

chemosorbţia. 

 Un alt avantaj al modelului cineticii de pseudo-ordin 2 este posibilitatea 

calculului capacităţii de sorbţie la echilibru. Valorile capacităţii de sorbţie la echilibru, 

obţinute din calcul, sunt apropiate de valorile capacităţii de sorbţie la echilibru obţinute 

în urma experimentelor privind echilibrul procesului pentru concentraţia iniţială a 

Cr(VI) de 30 mg/L. În figurile 90 – 94 sunt prezentate liniile de operare ale cineticii 

sorbţiei, împreună cu izotermele modelate după ecuaţia Langmuir-Freundlich, pentru 

fiecare din cele cinci materiale studiate. Datele cinetice pornesc de la concentraţia 

iniţială C0, la timpul t = 0 şi sunt prezentate în forma unor linii de operare cu 

coordonatele Ct, qt pe graficul izotermei de sorbţie. În tabelul 38 sunt prezentate valorile 

capacităţilor de sorbţie la echilibru, atât cele calculate din ecuaţia modelului cineticii de 

pseudo-ordin 2, cât şi cele obţinute în urma experimentelor privind echilibrul procesului, 

pornind de la Ci = 30 mg/L Cr(VI). 
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Figura 90. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul CHT1 
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Figura 91. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul CHT2 
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Figura 92. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul CHT3 
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Figura 93. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul CHT4 
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Figura 94. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul CHT5 

 

 

 

BUPT



VII. Reţinerea Cr(VI) utilizând LDHs calcinaţi 128 

 

Tabelul 38. Capacităţile de sorbţie la echilibru, calculate din ecuaţia cineticii de 

pseudo-ordin 2 şi obţinute 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 observă o bună concordanţă între valorile capacităţii de sorbţie la echilibru, 

calculate pe baza ecuaţiei cinetice şi cele calculate pe baza datelor de echilibru, pentru 

toţi adsorbanţii utilizaţi în studiu. 

 

 4. CONSIDERAŢII PRIVIND MECANISMUL PROCESULUI 

 

 Pentru a propune un mecanism al sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii 

dublu stratificaţi calcinaţi, au fost corelate informaţiile obţinute în urma studiului 

echilibrului şi cineticii procesului cu analiza structurală a produşilor obţinuţi în urma 

procesului de sorbţie. 

 În figurile 95 şi 96 sunt prezentate difractogramele hidroxizilor dublu stratificaţi 

obţinuţi prin sinteză HT1 şi HT4, prin comparaţie cu difractogramele produşilor obţinuţi 

la calcinare, CHT1 şi CHT4 şi, respectiv, ale produşilor separaţi după sorbţia anionului 

cromat: CHT1-rehidratat şi CHT4-rehidratat. 

 În figura 97 se prezintă difractograma hidroxidului dublu stratificat HT5, 

comparativ cu difractogramele produşilor rezultaţi prin calcinarea acestuia la 250 °C 

(HT5-250), la 300 °C (HT5-300) şi respectiv la 500 °C (CHT5). 
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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 în figurile 95 şi 96, se poate observa că 

difractogramele produşilor CHT1-rehidratat şi HT1, respectiv CHT4-rehidratat şi HT4, 

sunt, practic, identice. Acest aspect este consecinţa efectului de memorie, datorită căruia 

hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi (CHT1 şi CHT4), după rehidratare (sorbţia 

anionului cromat), revin la structura iniţială tipică hidroxizilor dublu stratificaţi (HT1 şi 

HT4). Calcinarea hidroxizilor dublu stratificaţi determină formarea unui amestec de 

oxizi ai metalelor prezente în structură: oxid de magneziu în forma periclaz, oxid de 
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aluminiu şi oxid de zinc în forma zincit. Întrucât temperatura la care a fost realizată 

calcinarea (500 °C) nu permite obţinerea soluţiilor de oxizi (spineli) iar oxizii formaţi 

sunt amorfi (difractogramele compuşilor calcinaţi reflectă cristalinitatea scăzută a 

acestora), prin introducerea materialelor calcinate în soluţie apoasă se reface structura 

hidroxizilor dublu stratificaţi. 

 Un comportament aparte l-a prezentat materialul HT5. Calcinarea acestuia la 

oricare dintre temperaturile la care procesul cu pierdere de masă are viteză mică (250, 

300 sau 500 °C) determină formarea oxidului de zinc în forma zincit, cristalizat în 

sistem hexagonal. Materialul CHT5 are o capacitate de sorbţie extrem de mică (3,03 

mg/g). Această capacitate de sorbţie este atribuită prezenţei în structura compusului 

CHT5 a cationului Al3+, care formează la calcinare oxizi de aluminiu amorfi, dar care se 

găseşte în proporţie mică faţă de Zn2+. Valoarea scăzută a capacităţii de sorbţie poate fi 

şi consecinţă a gradului ridicat de cristalinitate al zincitului format la calcinarea 

hidroxidului dublu stratificat. Produşii obţinuţi prin calcinarea la temperaturile de 250 şi 

300 °C  prezintă  capacităţi  de  sorbţie  mai  ridicate:  23,2 mg/g pentru HT5-250 şi 

19,6 mg/g pentru HT5-300. Acest lucru se poate explica prin faptul că, prin calcinarea 

materialului HT5 la temperaturi sub 500 °C, cristalinitatea oxidului de zinc este mai 

scăzută, acest lucru permiţând, probabil, exercitarea efectului de memorie. 

 Pentru hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi care au prezentat efectul de memorie 

s-au calculat parametrii de reţea după rehidratarea materialelor. Valorile parametrilor de 

reţea calculaţi prin indexarea picurilor în sistem hexagonal sunt prezentate în tabelul 39. 

 

 Tabelul 39. Parametrii cristalografici ai hidroxizilor dublu stratificaţi sintetizaţi şi 

rehidrataţi 

 

Proba 

Parametri de reţea 

LDHs iniţiali LDHs rehidrataţi 

a [Å] c [Å] c' [Å] a [Å] c [Å] c' [Å] 

HT1 3,04 23,64 7,88 3,06 23,71 7,90 

HT2 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 reţea, pentru fiecare dintre materialele iniţiale şi rehidratate, 

prezintă valori apropiate. Valorile parametrului a, extrem de apropiate între probele 

iniţiale şi cele rehidratate, confirmă reconstrucţia în totalitate a reţelei hidroxizilor dublu 

stratificaţi [183]. Datele de literatură [26] indică, pentru hidroxizii dublu stratificaţi cu 

anionul cromat prezent în spaţiul interstrat, valorile parametrului c’ apropiate de 8,82 Å, 

valoare care nu se regăseşte în niciuna dintre probele supuse studiului. Acest lucru 

sugererează faptul că anionul CrO4
2- nu a pătruns în spaţiul interstrat datorită prezenţei 

în soluţie a anionului CO3
2-, care are cea mai ridicată afinitate pentru straturile bazice 

ale hidroxizilor dublu stratificaţi. Carbonatul este prezent în soluţiile apoase datorită 

dizolvării dioxidului de carbon din atmosferă şi pH-ului de lucru (pH = 7), propice 

prezenţei acestuia în apă.  

 Totuşi, anionul CrO4
2- este prezent în structura hidroxizilor dublu stratificaţi 

rehidrataţi în soluţiile anionului. Acest lucru este demonstrat de spectrele FT-IR, care 

prezintă o bandă de absorbţie caracteristică pentru cromat.  

 Spectrul FT-IR al anionului CrO4
2- liber prezintă un maxim de absorbţie la 765 

cm-1 [235] sau, după alţi autori, la 890 cm-1 [236], acesta datorându-se vibraţiilor de tip 

d ale legăturilor Cr – O. Pentru hidroxizii dublu stratificaţi de tip Mg-Al – CrO4, 
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maximul de absorbţie se găseşte la numere de undă de 883  cm-1 [181,236], iar pentru 

hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi de tip Mg-Al, care s-au reconstruit prin rehidratare 

cu soluţii ce conţin anionul cromat, datorită efectului de memorie, această bandă de 

absorbţie prezintă două maxime, la 880 şi, respectiv, 930 cm-1 [236]. 

 În figura 98 este prezentat spectrul FT-IR al produsului CHT1-rehidratat 

comparativ cu al produsului HT1. 
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Figura 98. Spectrele FT-IR pentru materialul HT1 şi CHT1 rehidratat 

 

 Spectrele FT-IR prezintă toate benzile caracteristice acestor tipuri de materiale, 

respectiv: o bandă largă în domeniul 3600 – 3200 cm-1, datorată vibraţiilor de valenţă 

ale grupărilor hidroxil aflate în lamelele de tip brucit, vibraţii ale apei adsorbită fizic, 

vibraţii ale legăturilor OH ... OH şi M – OH din hidroxicarbonaţi; o altă bandă, cu 

maximul în jurul valorii de 3000 cm-1, atribuită legăturilor de hidrogen dintre apă şi 

anionii    carbonat,   prezenţi   în   spaţiul   interstrat;   banda  aflată   în   domeniul   

1650 – 1620 cm-1 datorată vibraţiilor de deformare ale legăturilor apei ((HOH)); maxime 

de absorbţie aflate în domeniul 1400-1350 cm-1 datorate vibraţiilor de valenţă asimetrică 

ale carbonatului interstrat; umărul observat în domeniul 1050 – 1100 cm-1 datorat 

vibraţiilor  de  deformare  a  legăturilor  Al – OH;  banda  de  absorbţie  în domeniul 

850 – 820 cm-1, datorată vibraţiilor de deformare în afara planului ale carbonatului; 

banda de absorbţie din domeniul 670-620 cm-1 datorată vibraţiilor de deformare în plan 

ale carbonatului; banda de absorbţie în domeniul 590 – 560 cm-1, datorată vibraţiilor de 

valenţă şi deformare ale legăturilor M – O, M – O – M şi O – M – O; banda din 

domeniul 460 – 420 cm-1, cu maxime datorate vibraţiilor legăturilor Mg – OH, Al – OH 

şi Zn – OH din reţeaua octaedrică a straturilor de tip brucit. 

 Pentru toate materialele rehidratate s-au observat deplasări ale principalelor 

benzi de absorbţie spre valori mai mari ale numerelor de undă şi apariţia unui maxim de 

absorbţie la valoarea de 974 cm-1, în cazul materialului CHT1-rehidratat, datorată 

vibraţiilor cromatului. Pentru celelalte materiale, acest maxim este mai puţin vizibil, 

probabil datorită cantităţii mai mici de cromat care a fost adsorbit, el fiind ecranat şi 

suprapunându-se peste celelalte benzi de absorbţie prezente în acest domeniu. 
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 În sistemul obţinut prin punerea în contact a hidroxizilor dublu stratificaţi 

calcinaţi cu soluţii apoase de cromat există o competiţie între trei anioni: carbonat, 

hidroxil şi cromat.  

 În toate experimentele de sorbţie, valoarea pH-ului după realizarea echilibrului 

(pHe) a crescut cu 2 – 3 unităţi faţă de cea iniţială (în sistem există anioni hidroxil în 

exces faţă de necesarul reconstrucţiei reţelei de tip brucit). Acest exces poate fi datorat 

şi schimbului ionic între cromat şi hidroxil. Astfel, reconstrucţia hidroxizilor dublu 

stratificaţi prin efect de memorie se poate realiza pe mai multe căi: reconstrucţia 

straturilor de hidroxizi prin rehidratarea oxizilor, adsorbţia cromatului şi a carbonatului 

în spaţiul interstrat datorită atracţiei electrostatice de către stratul de tip brucit 

reconstruit prin hidratare, încărcat puternic pozitiv, urmată aproape concomitent de 

schimbul ionic între cromat şi carbonat, schimbul ionic reversibil între cromat şi 

hidroxil, adsorbţia cromatului pe stratul de tip brucit. Adsorbţia fizică este, probabil, 

fenomenul care a prezentat cea mai mare pondere în procesul de reţinere a anionului 

cromat. 

 Valorile capacităţilor de sorbţie la echilibru sunt în concordanţă şi cu cele ale 

suprafeţelor specifice ale materialelor calcinate (cea mai mare valoare a capacităţii de 

sorbţie a prezentat-o CHT1, materialul care posedă o suprafaţă specifică de 244 m2/g). 

Materialele CHT2, CHT3 şi CHT4 au prezentat valori apropiate ale capacităţii de 

sorbţie la echilibru, în concordanţă cu suprafeţele specifice, care au, de asemenea, valori 

apropiate. 

  

 5. CONCLUZII 

 

 Întrucât procesul de sorbţie în sistem lichid – solid este influenţat de o 

multitudine de factori, au fost efectuate cercetări preliminare care au vizat influenţa 

anumitor factori asupra procesului sorbţiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificaţi 

calcinaţi şi care au permis stabilirea condiţiilor optime ale procesului. 

 Studiile privind influenţa diferiţilor factori asupra procesului de sorbţie a ionului 

cromat pe hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi au indicat că procesul este favorizat la 

fracţiuni granulometrice mici, raport S : L mare şi agitare intensă. Ca atare, studiile 

privind echilibrul şi cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe hidroxizii dublu 

stratificaţi de tipul Mg/Zn-Al, au fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale 

particulelor < 80 m, la raportul solid : lichid = 1 g/L şi o viteză de rotaţie a agitatorului 

de 200 rot/min. 

 Studiile privind echilibrul procesului au relevat faptul că cele mai ridicate valori 

ale capacităţilor de sorbţie la echilibru (4,7 – 33 mg/g, funcţie de concentraţia iniţială a 

soluţiei) şi ale randamentului de îndepărtare a cromatului (100 – 69,7 %) au corespuns 

materialului CHT1. Odată cu introducerea în straturile hidroxizilor dublu stratificaţi a 

cationului Zn2+, capacităţile de sorbţie la echilibru au scăzut, iar materialul cu cea mai 

scăzută capacitate de sorbţie a fost CHT5. Valorile capacităţilor de sorbţie la echilibru 

au fost apropiate pentru materialele ce conţin ambii cationi divalenţi (Mg2+ şi Zn2+) în 

stratul de tip brucit. 

 Randamentele de reţinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentraţii 

iniţiale scăzute; odată cu creşterea concentraţiilor iniţiale ale Cr(VI), randamentele de 

reţinere a Cr(VI) au fost mai mici. Totuşi, materialul CHT1 a reţinut cromul hexavalent 

cu un randament de 70 %, iar pe materialele CHT2, CHT3 şi CHT4 s-au atins 

randamente de cca 30 % pentru soluţia cu concentraţia iniţială maximă (50 mg/L). 
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 Valorile pH-ului de echilibru au crescut cu aproximativ 3 unităţi în cazul sorbţiei 

Cr(VI) pe materialele CHT1 – CHT4. La utilizarea materialului CHT5, valorile pH-ului 

de echilibru au crescut cu 0,5 – 0,7 unităţi. 

 Modelarea echilibrului sorbţiei s-a realizat prin regresie nelineară, utilizând 

patru ecuaţii de echilibru (Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich şi Redlich-

Peterson), în două cazuri: cu estimarea de către program a tuturor constantelor care 

intervin în ecuaţii şi cu atribuirea valorii capacităţii maxime de sorbţie (qmax) conform 

valorii obţinute experimental şi estimarea de către program a celorlalte constante. S-a 

demonstrat că utilizarea numărului maxim de parametri la modelare duce la obţinerea 

unor erori de calcul mai mici. În cazul estimării tuturor parametrilor izotermelor de 

sorbţie luate pentru analiză, cele mai mari valori ale coeficientului R2 şi cele mai mici 

valori ale coeficienţilor E şi q au fost obţinute la modelarea rezultatelor experimentale 

după izoterma Langmuir-Freundlich, pentru toţi hidroxizii dublu stratificaţi studiaţi. Se 

poate afirma, prin urmare, că izoterma Langmuir-Freundlich modelează echilibrul 

procesului de sorbţie a anionului cromat pe cele cinci materiale pe întreg domeniul de 

concentraţii studiat. 

 Dintre parametrii izotermelor de sorbţie, cei care descriu procesul ca fiind 

favorabil sau nefavorabil (coeficientul n din ecuaţia Freundlich şi factorul de separare 

RL din ecuaţia Langmuir) au prezentat valori care arată că procesul de sorbţie a 

cromatului este un proces favorabil din punct de vedere termodinamic. 

 Deşi cinetica sorbţiei cromului hexavalent a fost studiată pe durata a 600 de 

minute, rezultatele au indicat atingerea capacităţii de sorbţie la echilibru în circa 480 de 

minute. 

 Cinetica procesului de sorbţie a fost modelată prin regresie nelineară, utilizând 

patru modele cinetice: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren), 

modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul multiplex modificat şi modelul Elovich. 

Coeficienţii de corelare R2 au variat în ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin doi > 

modelul multiplex modificat > modelul Lagergren > modelul Elovich, iar valorile 

deviaţiei standard normalizate (q) şi erorii medii relative (E) au scăzut în aceeaşi 

ordine, ceea ce duce la concluzia că cea mai bună descriere a comportamentului 

rezultatelor experimentale în cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe materialele 

calcinate studiate este dată de modelul cineticii de pseudo-ordin 2. Valorile capacităţii 

de sorbţie la echilibru calculate după ecuaţia cineticii de pseudo-ordin 2 şi obţinute din 

studiul echilibrului sorbţiei sunt apropiate, acest lucru confirmând acurateţea datelor 

experimentale. 

 A fost propus un mecanism al sorbţiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificaţi 

calcinaţi prin corelarea informaţiilor obţinute în urma studiului echilibrului şi cineticii 

procesului cu analiza structurală a produşilor obţinuţi în urma procesului de sorbţie. 

 Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificaţi sintetizaţi (HTa) şi a 

celor calcinaţi rezultaţi după sorbţie cromatului (CHTa-rehidratat) au ilustrat faptul că, 

la introducerea materialelor calcinate în soluţii de cromat, hidroxizii dublu stratificaţi 

revin la structura iniţială, stratificată, tipică pentru acest tip de materiale (fenomen 

cunoscut ca efect de memorie). Un comportament aparte l-a prezentat materialul HT5. 

Calcinarea acestuia la oricare dintre temperaturile la care procesul cu pierdere de masă 

are viteză mică (250, 300 sau 500 °C) duce la formarea oxidului de zinc în forma zincit, 

cristalizat în sistem hexagonal, compus stabil, care nu prezintă efect de memorie. 

 Parametrii de reţea, pentru fiecare dintre materialele iniţiale şi rehidratate, au 

prezentat valori apropiate. Acest lucru sugererează faptul că anionul CrO4
2- adsorbit nu 

a fost inclus în spaţiul interstrat datorită prezenţei anionului CO3
2-, care are cea mai 

ridicată afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificaţi. Totuşi, 
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anionul CrO4
2- este prezent în structura hidroxizilor dublu stratificaţi rehidrataţi în 

soluţii ale anionului, acest lucru fiind demonstrat de spectrele FT-IR, care prezintă o 

bandă de absorbţie caracteristică pentru cromat. 

 Deoarece, după realizarea experimentelor de sorbţie, valorile pH-ului au crescut 

cu 2 – 3 unităţi faţă de valoarea iniţială, rezultă că în sistem, după realizarea echilibrului, 

există anioni OH- în exces faţă de necesarul reconstrucţiei reţelei de tip brucit. Acest 

exces poate fi datorat schimbului ionic între cromat şi hidroxil. 

 În concluzie, în sistemul obţinut prin punerea în contact a hidroxizilor dublu 

stratificaţi calcinaţi cu soluţii apoase de cromat există o competiţie între trei anioni: 

carbonat, hidroxil şi cromat. Astfel, reconstrucţia hidroxizilor dublu stratificaţi prin 

efect de memorie se realizează prin intermediul mai multor fenomene: reconstrucţia 

straturilor de hidroxizi prin rehidratarea oxizilor, adsorbţia cromatului şi a carbonatului 

în spaţiul interstrat datorită atracţiei electrostatice de către stratul de tip brucit 

reconstruit prin hidratare, încărcat puternic pozitiv, urmată aproape concomitent de 

schimbul ionic între cromat şi carbonat, schimbul ionic reversibil între cromat şi 

hidroxil, adsorbţia cromatului pe stratul de tip brucit. Adsorbţia fizică este, probabil, 

fenomenul care a prezentat cea mai mare pondere în procesul de reţinere a anionului 

cromat, capacităţile de sorbţie la echilibru variind în concordanţă cu suprafeţele 

specifice ale materialelor calcinate. 
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VIII. REŢINEREA Cr(VI) DIN APE UTILIZÂND HIDROXIZII 

DUBLU STRATIFICAŢI DE TIP Mg/Zn-Al-CO3 NECALCINAŢI 
 

 1. STUDII PRIVIND ECHILIBRUL PROCESULUI 

 a. Mod de lucru 

 

 Studiile privind echilibrul procesului de sorbţie a cromatului au fost realizate pe 

toţi hidroxizii dublu stratificaţi obţinuţi prin sinteză. Modul de lucru utilizat la aceste 

experimente a fost similar modului de lucru utilizat la studiile privind echilibrul 

procesului de sorbţie pe hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi. 

 Capacitatea de sorbţie la echilibru a fost calculată conform relaţiei (9). 

 Randamentul de îndepărtare a cromului hexavalent s-a calculat conform relaţiei 

(10). 

 

 b. Rezultate experimentale 

 

 Datele experimentale şi de calcul privind echilibrul de sorbţie a cromatului pe 

cele cinci materiale sunt prezentate în tabelele 40 – 44 şi figurile 99 – 103. 

 

Tabelul 40. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul HT1, 

granulaţie  0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului HT1 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 

 

 

 

 

 

Tabelul 41. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul HT2, 

granulaţie  0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului HT2 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 

 

 

 

 

 

 

Tabelul 42. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul HT3, 

granulaţie  0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului HT3 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 

 

 

 

 

 

 

Tabelul 43. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul HT4, 

granulaţie  0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului HT4 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 

 

 

 

 

 

Tabelul 44. Datele experimentale şi de calcul ale sorbţiei cromatului pe materialul HT5, 

granulaţie  0 – 80 m, 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] qe [mg/g] pHe  [%] 

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. Variaţia capacităţii de sorbţie a materialului HT5 şi a randamentului de 

sorbţie cu concentraţia de echilibru a Cr(VI) 

 

 Din datele prezentate rezultă că cele mai ridicate valori ale capacităţilor de 

sorbţie la echilibru (5,26 – 33,7 mg/g, funcţie de concentraţia iniţială a soluţiei) şi ale 

randamentului de îndepărtare a cromatului (100 – 69,5 %) au corespuns materialului 

HT5. Materialul HT1 a prezentat valori ale capacităţilor de sorbţie la echilibru cuprinse 

între 5,26 – 15,0 mg/g, funcţie de concentraţia iniţială a Cr(VI) în soluţie şi randamente 

de îndepărtare a cromului hexavalent cuprinse între 100 – 31,8 %. Substituţiile între 

cationii Mg2+ şi Zn2+ din reţelele hidroxizilor dublu stratificaţi au determinat scăderea 

accentuată a capacităţii de sorbţie la echilibru şi, de asemenea, a randamentului de 

îndepărtare a cromatului din ape, la concentraţii iniţiale ale cromatului mari. 

 Valorile capacităţilor de sorbţie la echilibru şi ale randamentelor de îndepărtare a 

cromatului au fost relativ apropiate în cazul materialelor HT2 – HT4. 

 Randamentele de reţinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentraţii 

iniţiale scăzute; odată cu creşterea concentraţiilor iniţiale ale Cr(VI) randamentele 

procesului de eliminare a cromatului au scăzut. Materialul HT5 îndepărtează 69,5 %, 

materialul HT1 31,8 % iar materialele CHT2, CHT3 şi CHT4 îndepărtează cca 20 % din 

cromul prezent în soluţia cu concentraţia iniţială maximă luată în studiu (50 mg/L). 

 pH-ul   de   echilibru   se   menţine  la  valorile  pH-ului  iniţial  al  soluţiilor  

(pHi = 7  0,2). 

 

 c. Modelarea echilibrului sorbţiei [237] 
 

 Modelarea echilibrului sorbţiei s-a realizat prin regresie nelineară, utilizând 

patru ecuaţii de echilibru, respectiv izoterma Langmuir (ecuaţia 11), izoterma 

Freundlich (ecuaţia 13), izoterma Langmuir-Freundlich (ecuaţia 14) şi izoterma 

Redlich-Peterson (ecuaţia 15). Cele patru ecuaţii au fost comparate atât prin coeficientul 

de corelare (R2), generat de programul utilizat la regresie, cât şi de eroarea medie 

relativă (E) şi deviaţia standard normalizată (q). Coeficienţii E şi q au fost calculaţi 

din datele experimentale şi datele obţinute la modelare, conform ecuaţiilor (16) şi (17). 

A fost luată ca ecuaţie care modelează datele experimentale ecuaţia cu valoarea cea mai 
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mare a coeficientului R2 (cea mai apropiată de unitate) şi cu valorile cele mai mici ale 

coeficienţilor E şi q.  

 Rezultatele modelării datelor experimentale sunt prezentate în tabelul 45. În 

figurile 104 – 113 se prezintă, pentru fiecare material, curbele de echilibru utilizând cele 

patru modele. 

  

Tabelul 45. Parametrii izotermelor obţinuţi prin modelarea prin regresie neliniară a 

sorbţiei Cr(VI) utilizând hidroxizii dublu stratificaţi sintetizaţi 

 

Model qmax K n R2 q E 

HT1 

Langmuir  9,59 2,35 - 0,8029 52,8 27,9 

Freundlich  - 5,99 6,61 0,9941 51,5 26,5 

Langmuir-Freundlich  25,8 4,26 . 10-3 0,22 0,9962 51,5 26,5 

Redlich-Peterson 3,56 54,7 0,86 0,9959 51,7 26,7 

HT2 

Langmuir 9,04 0,32 - 0,9879 36,6 13,4 

Freundlich - 3,63 4,11 0,9541 34,1 11,6 

Langmuir-Freundlich 9,90 0,26 0,77 0,9952 33,6 11,3 

Redlich-Peterson 7,07 0,55 0,91 0,9947 35,4 12,5 

HT3 

Langmuir 8,36 0,15 - 0,8991 28,1 7,90 

Freundlich - 2,18 2,98 0,9843 24,8 6,13 

Langmuir-Freundlich 12,6 1,05 0,35 0,9845 23,6 6,09 

Redlich-Peterson 6,62 52,9 0,67 0,9843 25,7 6,33 

HT4 

Langmuir 8,89 0,23 - 0,9440 8,78 0,77 

Freundlich - 2,97 3,49 0,9871 4,99 0,25 

Langmuir-Freundlich 22,5 6,99 . 10-3 0,39 0,9887 4,69 0,22 

Redlich-Peterson 2,73 3,28 0,76 0,9879 4,81 0,23 

HT5 

Langmuir 30,9 8,51 - 0,5351 63,4 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 33,4 

Redlich-Peterson 11,9 24,6 0,87 0, 9554 58,7 34,4 

 

 Din datele prezentate în tabelul 45 se observă că valorile coeficienţilor R2, E şi 

q sunt apropiate în cazul modelării rezultatelor experimentale după izotermele 

Langmuir, Freundlich şi Langmuir-Freundlich. Totuşi, cele mai mari valori ale 

coeficienţilor R2 şi cele mai mici valori ale coeficienţilor E şi q s-au obţinut în cazul 

modelării rezultatelor experimentale după izoterma Langmuir-Freundlich. 

 Utilizând modelul Redlich-Peterson, s-au obţinut valori apropiate de unitate ale 

factorului de neomogenitate n, acest aspect determinând ca izoterma Redlich-Peterson 

să se reducă la cea a lui Langmuir. De asemenea, valorile coeficientului n din modelul 

Freundlich arată o bună afinitate a hidroxizilor dublu stratificaţi pentru anionul cromat. 
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Figura 104. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT1 utilizând 

ecuaţiile Langmuir şi Freundlich 
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Figura 105. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT1 utilizând 

ecuaţiile Langmuir-Freundlich şi Redlich-Peterson 
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Figura 106. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT2 utilizând 

ecuaţiile Langmuir şi Freundlich 
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Figura 107. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT2 utilizând 

ecuaţiile Langmuir-Freundlich şi Redlich-Peterson 
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Figura 108. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT3 utilizând 

ecuaţiile Langmuir şi Freundlich 
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Figura 109. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT3 utilizând 

ecuaţiile Langmuir-Freundlich şi Redlich-Peterson 
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Figura 110. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT4 utilizând 

ecuaţiile Langmuir şi Freundlich 
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Figura 111. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT4 utilizând 

ecuaţiile Langmuir-Freundlich şi Redlich-Peterson 
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Figura 112. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT5 utilizând 

ecuaţiile Langmuir şi Freundlich 
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Figura 113. Modelarea echilibrului sorbţiei cromatului pe materialul HT5 utilizând 

ecuaţiile Langmuir-Freundlich şi Redlich-Peterson 

 

 Având în vedere că valorile coeficienţilor R2, E şi q sunt apropiate în cazul 

modelării datelor experimentale după izotermele Freundlich, Langmuir-Freundlich şi 

Redlich-Peterson, curbele rezultate în urma simulărilor după aceste izoterme prezintă 

aluri asemănătoare. 
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Pornind de la constanta Langmuir KL, s-a calculat factorul de separare sau 

parametrul de echilibru, RL, conform relaţiei (12). În tabelul 46 sunt prezentate valorile 

factorului de separare RL, iar figurile 114 - 118 prezintă variaţia factorului de separare şi 

a randamentelor de epurare a Cr(VI) cu concentraţia iniţială a soluţiilor utilizate. 

 

Tabelul 46. Valorile calculate ale factorului de separare RL  

 

Material Ci [mg/L] KL [L/mg] RL 

HT1 

5,26 

2,35 

7,48 . 10-2 

10,1 4,04 . 10-2 

15,2 2,72 . 10-2 

18,8 2,21 . 10-2 

23,6 1,77 . 10-2 

30,5 1,38 . 10-2 

34,3 1,22 . 10-2 

39,2 1,07 . 10-2 

43,6 0,97 . 10-2 

47,2 0,89 . 10-2 

HT2 

5,26 

0,32 

37,3 . 10-2 

10,1 23,6 . 10-2 

14,2 18,0 . 10-2 

19,4 13,9 . 10-2 

23,5 11,7 . 10-2 

30,1 9,41 . 10-2 

34,3 8,35 . 10-2 

39,2 7,38 . 10-2 

43,6 6,69 . 10-2 

50,0 5,88 . 10-2 

HT3 

5,26 

0,15 

55,9 . 10-2 

10,1 39,8 . 10-2 

15,2 30,5 . 10-2 

19,6 25,4 . 10-2 

23,6 22,0 . 10-2 

30,1 18,1 . 10-2 

34,3 16,3 . 10-2 

39,2 14,5 . 10-2 

43,6 13,3 . 10-2 

48,8 12,0 . 10-2 

HT4 

5,26 

0,23 

45,2 . 10-2 

10,1 30,1 . 10-2 

15,2 22,2 . 10-2 

19,6 18,1 . 10-2 

23,6 15,5 . 10-2 

30,2 12,6 . 10-2 

34,3 11,2 . 10-2 

39,2 9,98 . 10-2 

42,0 9,38 . 10-2 

48,3 8,26 . 10-2 
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Tabelul 46. Continuare 

 

Material Ci [mg/L] KL [L/mg] RL 

HT5 

5,26 

8,51 

2,18 . 10-2 

10,1 1,15 . 10-2 

15,2 0,77 . 10-2 

18,8 0,62 . 10-2 

23,6 0,49 . 10-2 

27,4 0,43 . 10-2 

34,3 0,34 . 10-2 

39,2 0,29 . 10-2 

43,6 0,27 . 10-2 

48,5 0,24 . 10-2 

 

 

 

 

 Valorile calculate ale factorului de separare RL, toate cuprinse în intervalul 0 < 

RL < 1, indică un echilibru favorabil procesului de sorbţie a cromatului utilizând 

hidroxizii dublu stratificaţi sintetizaţi. 
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Figura 114. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului HT1 cu concentraţia iniţială a soluţiilor de cromat 

 

 

 

 

 

 

 

BUPT



VIII. Reţinerea Cr(VI) utilizând LDHs necalcinaţi  149 

0 10 20 30 40 50
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

 

C
i
 [mg/L]

R
L

15

20

25

30

35

40

45

50

55

 [
%

]

 
Figura 115. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului HT2 cu concentraţia iniţială a soluţiilor de cromat 
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Figura 116. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului HT3 cu concentraţia iniţială a soluţiilor de cromat 
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Figura 117. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului HT4 cu concentraţia iniţială a soluţiilor de cromat 
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Figura 118. Variaţia factorului de separare RL şi a randamentului de sorbţie a 

materialului HT5 cu concentraţia iniţială a soluţiilor de cromat 

 

 În figura 119 sunt prezentate izotermele de sorbţie a cromatului utilizând cele 

cinci materiale sintetizate, modelate după ecuaţia Langmuir-Freundlich. 
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Figura 119. Izotermele de sorbţie a Cr(VI) modelate cu ecuaţia Langmuir-Freundlich 

 

 Capacităţile de sorbţie au scăzut în ordinea HT5 > HT1 > HT3 > HT4 > HT2. 

Materialele care conţin ambii cationi divalenţi au prezentat capacităţi de sorbţie 

apropiate. 

  

 2. STUDII PRIVIND CINETICA PROCESULUI 

 a. Mod de lucru 

 

 Studiile privind cinetica procesului de sorbţie a cromatului au fost realizate 

utilizând hidroxizii dublu stratificaţi obţinuţi prin sinteză. În studiul cinetic al sorbţiei 

cromului hexavalent au fost utilizate soluţii sintetice cu concentraţia de 30 mg/L. Modul 

de lucru utilizat în experimentele privind cinetica procesului a fost similar modului de 

lucru utilizat în experimentele privind cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe 

hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi. 

 Capacitatea de sorbţie la timpul t a fost calculată conform relaţiei (18). 

 

 b. Rezultate experimentale 

 

 Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromatului pe cele cinci materiale sunt prezentate în tabelele 47 –52 şi figurile 120 –124. 
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Tabelul 47. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  HT1,  granulaţie  0 – 80  m,  raport  

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,5 mg/L 

  

Timp [min] Ct [mg/L] qt [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 19,4 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 
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Figura 120. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului HT1 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 
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Tabelul 48. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  HT2,  granulaţie  0 – 80  m,  raport  

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,5 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului HT2 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 
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Tabelul 49. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  HT3,  granulaţie  0 – 80  m,  raport  

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,5 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [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 
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Figura 122. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului HT3 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 
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Tabelul 50. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  HT4,  granulaţie  0 – 80  m,  raport  

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,8 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [mg/g] 

0 29,8 0 

10 23,3 6,48 

20 22,4 7,35 

30 22,4 7,42 

45 22,3 7,47 

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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului HT4 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 
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Tabelul 51. Datele experimentale şi de calcul privind cinetica procesului de sorbţie a 

cromului  hexavalent  pe  materialul  HT5,  granulaţie  0 – 80  m,  raport  

S : L = 1 g/L, vrot = 200 rot/min, pHi = 7  0,2, t = 20  2 °C, Ci = 29,8 mg/L 

 

Timp [min] Ct [mg/L] qt [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. Variaţia în timp a capacităţii de sorbţie a materialului HT5 şi a 

concentraţiei Cr(VI) 

 

 Din datele prezentate se observă creşterea capacităţii de sorbţie a materialelor, 

respectiv scăderea concentraţiei cromatului în soluţie, odată cu creşterea timpului de 

sorbţie. Capacitatea de sorbţie la echilibru a fost atinsă în circa 120 de minute pentru 

toate materialele studiate; după acest timp capacitatea de sorbţie a materialelor, 

respectiv concentraţia cromului hexavalent în soluţie, nu au suferit modificări sensibile. 
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 c. Modelarea cineticii sorbţiei [234, 237] 
 

 Cinetica procesului de sorbţie a fost modelată pe domeniul perioadelor de timp 

în care capacitatea de sorbţie a prezentat variaţii semnificative (t = 0 – 120 min). 

Modelarea s-a realizat prin regresie nelineară, utilizând patru ecuaţii cinetice: modelul 

cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren, ecuaţia 20), modelul cineticii de 

pseudo-ordin 2 (ecuaţia 22), modelul multiplex modificat (ecuaţia 24) şi modelul 

Elovich (ecuaţia 26). Cele patru ecuaţii au fost comparate atât prin coeficientul de 

corelare (R2), generat de programul utilizat la regresie, cât şi de eroarea medie relativă 

(E) şi deviaţia standard normalizată (q); aceşti coeficienţi au fost calculaţi din datele 

experimentale şi datele obţinute la modelare, luând ca ecuaţie care modelează datele 

experimentale ecuaţia cu valoarea cea mai mare a coeficientului R2 (cea mai apropiată 

de unitate) şi cu valorile cele mai mici ale coeficienţilor E şi q. Deviaţia standard 

normalizată (q) s-a calculat conform relaţiei (16), iar eroarea medie relativă (E) 

conform relaţiei (17). 

 Rezultatele modelării datelor experimentale sunt prezentate în tabelul 52, iar în 

figurile 125 – 134 se prezintă, pentru fiecare material, curbele cinetice obţinute la 

simulare, conform celor patru modele. 

 

Tabelul 52. Parametrii cinetici şi statistici ai modelelor cinetice studiate 

 

Modelul cineticii de pseudo-ordin 1 

Proba qe [mg/g] k1 [min-1] R2 q E 

HT1 10,1 1,42 . 10-1 0,9975 1,52 0,02 

HT2 8,05 2,02 . 10-1 0,9967 1,62 0,03 

HT3 6,53 1,93 . 10-1 0,9976 1,38 0,02 

HT4 7,59 1,88 . 10-1 0,9974 1,38 0,02 

HT5 23,8 2,51 . 10-1 0,9987 0,87 0,08 

Modelul cineticii de pseudo-ordin 2 

Proba qe [mg/g] k2 [g/ mg min] R2 q E 

HT1 10,3 3,72 . 10-2 0,9905 7,53 0,57 

HT2 8,17 9,13 . 10-2 0,9958 5,69 0,32 

HT3 6,64 9,47 . 10-2 0,9957 1,92 0,04 

HT4 7,73 7,76 . 10-2 0,9973 1,41 0,02 

HT5 24,0 5,04 . 10-2 0,9985 0,98 0,01 

Modelul multiplex modificat 

Proba qe [mg/g] km1 [min-1] km2 [g/mg min] R2 q E 

HT1 17,9 9,06 . 10-2 1,15 . 10-2 0,9605 82,6 68,2 

HT2 9,26 5,58 . 10-2 5,01 . 10-2 0,9698 15,0 2,26 

HT3 7,25 4,50 . 10-2 6,63 . 10-2 0,9287 10,9 1,19 

HT4 7,52 15,3 . 10-2 1,47 . 10-2 0,9495 1,69 0,03 

HT5 23,8 11,1 . 10-2 2,14 . 10-2 0,9489 1,37 0,02 

Modelul Elovich 

Proba a [mg/g min] b [g/mg] R2 q 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 sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT1, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 126. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT1, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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Figura 127. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT2, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 128. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT2, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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Figura129. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT3, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 130. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT3, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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Figura 131. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT4, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 132. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT4, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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Figura 133. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT5, modelate conform 

cineticii de pseudo-ordin 1 şi cineticii de pseudo-ordin 2 
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Figura 134. Datele cinetice de sorbţie a Cr(VI) pe materialul HT5, modelate conform 

modelului multiplex modificat şi modelului Elovich 
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 Conform datelor prezentate în tabelul 52, la estimarea parametrilor modelelor 

cinetice, coeficienţii de corelare R2 variază în ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin 

unu > modelul cineticii de pseudo-ordin doi > modelul multiplex modificat > modelul 

Elovich, iar valorile deviaţiei standard normalizate (q) şi ale erorii medii relative (E) 

scad în aceeaşi ordine. Pentru modelul multiplex modificat, ordinele de mărime ale 

constantelor de viteză, pentru etapa presupusă rapidă (km1) şi pentru etapa presupusă 

lentă (km2), sunt similare. 

 Aceste considerente justifică alegerea modelului cineticii de pseudo-ordin 1 ca 

model ce descrie cel mai bine procesul de sorbţie a cromatului pe materialele sintetizate 

studiate. 

 Acest model are avantajul că descrie comportamentul rezultatelor pe toată durata 

procesului de sorbţie. Din punct de vedere cinetic, adsorbţia anionului cromat poate fi 

considerată un proces de ordin I în raport cu anionul, în condiţiile în care s-a lucrat cu 

exces de adsorbant. 

 Un alt avantaj al modelului cineticii de pseudo-ordin 1 este posibilitatea 

calculului capacităţii de sorbţie la echilibru. Valorile capacităţii de sorbţie la echilibru, 

obţinute din calcul, sunt apropiate de valorile capacităţii de sorbţie la echilibru obţinute 

în urma experimentelor privind echilibrul procesului pentru concentraţia iniţială a 

Cr(VI) de 30 mg/L. În figurile 135 – 139 sunt prezentate liniile de operare ale cineticii 

sorbţiei, împreună cu izotermele modelate după ecuaţia Langmuir-Freundlich, pentru 

fiecare din cele cinci materiale studiate. Datele cinetice pornesc de la concentraţia 

iniţială C0, la timpul t = 0 şi sunt prezentate în forma unor linii de operare cu 

coordonatele Ct, qt pe graficul izotermei de sorbţie. În tabelul 53 sunt prezentate valorile 

capacităţilor de sorbţie la echilibru, atât cele calculate din ecuaţia modelului cineticii de 

pseudo-ordin 1, cât şi cele obţinute în urma experimentelor privind echilibrul procesului, 

pornind de la Ci = 30 mg/L Cr(VI). 
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Figura 135. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul HT1 
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Figura 136. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul HT2 
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Figura 137. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul HT3 
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Figura 138. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul HT4 
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Figura 139. Linia de operare cinetică şi izoterma de sorbţie pentru sorbţia Cr(VI) pe 

materialul HT5 
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Tabelul 53. Capacităţile de sorbţie la echilibru, calculate din ecuaţia cineticii de 

pseudo-ordin 1 şi obţinute experimental, din datele de echilibru 

 

Proba qe [mg/g] calculat qe [mg/g] experimental 

HT1 10,1 13,9 

HT2 8,05 6,32 

HT3 6,53 7,39 

HT4 7,59 7,19 

HT5 23,8 25,0 

 

 Se observă o bună concordanţă între valorile capacităţii de sorbţie la echilibru, 

calculate pe baza ecuaţiei cinetice şi cele calculate pe baza datelor de echilibru, pentru 

toţi adsorbanţii utilizaţi în studiu. 

 

 3. CONSIDERAŢII PRIVIND MECANISMUL PROCESULUI 

 

 Pentru a propune un mecanism al sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii 

dublu stratificaţi sintetizaţi, au fost corelate informaţiile obţinute în urma studiului 

echilibrului şi cineticii procesului cu analiza structurală a produşilor obţinuţi în urma 

procesului de sorbţie. 

 În figurile 140 - 144 sunt prezentate difractogramele hidroxizilor dublu 

stratificaţi obţinuţi prin sinteză HTa, prin comparaţie cu difractogramele produşilor 

obţinuţi după sorbţia anionului cromat: HTa-cromat (unde a = 1 – 5). 
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Figura 140. Difractogramele materialelor HT1 şi HT1-cromat. Detaliu: difractograma 

materialului HT1-cromat în domeniul 2 = 25 – 28 ° 
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Figura 141. Difractogramele materialelor HT2 şi HT2-cromat 
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Figura 142. Difractogramele materialelor HT3 şi HT3-cromat 
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Figura 143. Difractogramele materialelor HT4 şi HT4-cromat 
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Figura 144. Difractogramele materialelor HT5 şi HT5-cromat 

 

 

 Din analiza difractogramelor prezentate în figurile 140 - 144, se poate observa 

că difractogramele produşilor HTa-cromat şi HTa sunt asemănătoare. Diferenţele dintre 

aceste difractograme constau în scăderea în intensitate sau chiar dispariţia unor picuri 

care reflectau prezenţa unor impurităţi aflate în structura hidroxizilor dublu stratificaţi 

sintetizaţi. De asemenea, materialul HT1-cromat prezintă, în mică măsură totuşi, o 

pierdere a cristalinităţii sale după sorbţia anionului cromat. Detaliul prezentat în figura 
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140 reflectă prezenţa picurilor caracteristice hidroxizilor dublu stratificaţi la unghiuri 2 

mari. 

 Valorile parametrilor de reţea calculaţi prin indexarea picurilor în sistem 

hexagonal sunt prezentate în tabelul 54, comparativ, pentru hidroxizii dublu stratificaţi 

sintetizaţi şi hidroxizii dublu stratificaţi epuizaţi după reţinerea anionului cromat. 

 

Tabelul 54. Parametrii cristalografici ai hidroxizilor dublu stratificaţi sintetizaţi şi după 

reţinerea cromului hexavalent 

 

Proba 

Parametri de reţea 

LDHs iniţiali LDHs – cromat 

a [Å] c [Å] c’ [Å] a [Å] c [Å] c’ [Å] 

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 reţea, pentru fiecare dintre materialele iniţiale şi epuizate, prezintă 

valori apropiate. Acest lucru sugerează faptul că anionul cromat nu a realizat un schimb 

ionic cu carbonatul prezent în spaţiul interstrat. Acest aspect nu este surprinzător, ştiut 

fiind că, dintre anionii divalenţi, anionul carbonat prezintă cea mai mare afinitate pentru 

reţeaua de tip brucit [114]. 

 Spectrele FT-IR ale materialelor sintetizate (HT1 şi HT5), comparativ cu 

produsele obţinute după sorbţia Cr(VI) pe acestea (HT1-cromat şi HT5-cromat) sunt 

prezentate în figurile 145 şi 146. 
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Figura 145. Spectrele FT-IR pentru materialul HT1 şi HT1-cromat 
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Figura 146. Spectrele FT-IR pentru materialul HT5 şi HT5-cromat 

 

 Spectrele FT-IR prezintă toate benzile caracteristice acestor tipuri de materiale, 

respectiv: o bandă largă în domeniul 3600 – 3200 cm-1, datorată vibraţiilor de valenţă 

ale grupărilor hidroxil aflate în lamelele de tip brucit, vibraţii ale apei adsorbită fizic, 

vibraţii ale legăturilor OH ... OH şi M – OH din hidroxicarbonaţi; o altă bandă, cu 

maximul  în  jurul  valorii  de  3000  cm-1,  atribuită  legăturilor  de  hidrogen  dintre  

apă  şi  anionii  carbonat,  prezenţi  în  spaţiul  interstrat;  banda  aflată  în  domeniul 

1650 – 1620 cm-1 datorată vibraţiilor de deformare ale legăturilor apei ((HOH)); maxime 

de absorbţie aflate în domeniul 1400-1350 cm-1 datorate vibraţiilor de valenţă asimetrică 

ale carbonatului interstrat; umărul observat în domeniul 1050 – 1100 cm-1 datorat 

vibraţiilor  de  deformare  a  legăturilor  Al – OH;  banda  de  absorbţie  în domeniul 

850 – 820 cm-1, datorată vibraţiilor de deformare în afara planului ale carbonatului; 

banda de absorbţie din domeniul 670-620 cm-1 datorată vibraţiilor de deformare în plan 

ale carbonatului; banda de absorbţie în domeniul 590 – 560 cm-1, datorată vibraţiilor de 

valenţă şi deformare ale legăturilor M – O, M – O – M şi O – M – O; banda din 

domeniul 460 – 420 cm-1, cu maxime datorate vibraţiilor legăturilor Mg – OH, Al – OH 

şi Zn – OH din reţeaua octaedrică a straturilor de tip brucit. 

 Pentru materialele care au reţinut anionul cromat, nu se observă deplasări majore 

ale principalelor benzi de absorbţie, ci apariţia a două benzi cu maximele în jurul 

valorilor de 930 cm-1 şi 880 cm-1, benzi caracteristice vibraţiilor de tip d ale legăturilor 

Cr – O prezente în spaţiul interstrat al hidroxizilor dublu stratificaţi [236]. 

 Spectrul FT-IR al produsului HT1-cromat (figura 145) evidenţiază prezenţa unui 

maxim de absorbţie la valoarea de 937 cm-1, aparţinând, în mod evident, vibraţiilor 

anionului cromat. Maximul prezent la 874 cm-1 se poate datora suprapunerii benzii de 

absorbţie datorată vibraţiilor carbonatului (maxim la 817 cm-1 pentru materialul HT1) 

cu banda de absorbţie datorată vibraţiilor legăturilor Cr – O. 

 Pentru materialele HT2-cromat, HT3-cromat şi HT4-cromat, aceste benzi de 

absorbţie sunt mult mai puţin vizibile, pe de o parte, datorită cantităţii mici de anion 

cromat care a fost reţinut, iar pe de altă parte, suprapunerii benzilor de absorbţie 

prezente în domeniul 950 – 800 cm-1. 
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 Spectrul FT-IR (figura 146) al materialului obţinut după sorbţia cromului 

hexavalent pe hidroxidul dublu stratificat HT5 (HT5-cromat), prezintă maximele 

benzilor de absorbţie datorate vibraţiilor de tip d ale legăturilor Cr - O la 876 cm-1 şi 

937 cm-1, ceea ce sugerează faptul că anionul cromat este adsorbit pe straturile 

hidroxidului dublu stratificat cu care interacţionează. 

 

 În ceea ce priveşte poziţia ocupată de anionul CrO4
2- pe stratul hidroxizilor 

dublu stratificaţi, se poate sugera ca probabilă adsorbţia acestuia la marginea straturilor 

de tip brucit, în cavităţile formate între trei octaedre adiacente de hidroxizi metalici. 

Afirmaţia este susţinută de datele referitoare la sorbţia anionului TcO4
- pe Ni-Al - CO3 

[199]. Dimensiunea spaţiului interlamelar al hidroxidului dublu stratificat Ni-Al - CO3 a 

fost calculată ca diferenţă între valoarea c’ şi 2 Å (distanţa între doi anioni hidroxil din 

stratul de brucit [1]), obţinându-se valoarea de 5,7 Å. Ţinând cont de faptul că 

dimensiunea cavităţii poate fi aproximată ca sumă între grosimea stratului de brucit şi 

jumătate din dimensiunea spaţiului interstrat, s-a calculat mărimea cavităţii ca fiind 

4,85 Å, aceasta fiind potrivită pentru adsorbţia anionului pertecnetat, a cărui 

dimensiune este 4,54 Å [199]. 

 În anionul cromat, Cr(VI) este coordinat tetraedric şi are configuraţie similară cu 

a Tc(VII) în TcO4
-. Dimensiunea anionului CrO4

2- este 4,59 Å [238]. Dimensiunile 

cavităţilor hidroxizilor dublu stratificaţi Hta, formate între trei octaedre adiacente de 

hidroxizi metalici sunt prezentate în tabelul 55. 

 

Tabelul 55. Dimensiunile cavităţilor formate de trei octaedre adiacente de hidroxizi 

metalici în stratul de tip brucit 

 

Proba c’ [Å] dimensiunea cavităţii [Å] 

HT1 7,88  4,97 

HT2 7,61  4,90 

HT3 7,65  4,91 

HT4 7,55  4,88 

HT5 7,79  4,94 

 

 Valorile obţinute pentru dimensiunile cavităţii formate între trei octaedre de 

hidroxizi metalici sunt apropiate de valoarea raportată în literatura de specialitate pentru 

hidroxidul dublu stratificat Ni-Al-CO3 şi potrivită pentru reţinerea anionului cromat. O 

ilustrare a poziţiei pe care anionul CrO4
2- o ocupă în cavităţile formate de octaedrele 

adiacente de hidroxizi metalici de la marginile straturilor de tip brucit, este prezentată în 

figura 147. 

 Deşi natura legăturilor formate de anionii tetraedrici adsorbiţi în interiorul 

acestor cavităţi este încă necunoscută, se poate presupune că procesul de sorbţie poate 

consta în formarea unui complex multidentat între cromat şi octaedrele de hidroxizi 

metalici ce delimitează cavităţile de la marginea straturilor de hidroxizi dublu stratificaţi. 
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Figura 147. Reprezentarea schematică a adsorbţiei cromatului pe LDHs 

  

  

 4. CONCLUZII 

 

 Studiile privind echilibrul şi cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe 

hidroxizii dublu stratificaţi sintetizaţi au fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale 

particulelor < 80 m, la raportul solid : lichid = 1 g/L şi o viteză de rotaţie a agitatorului 

de 200 rot/min. 

 Studiile privind echilibrul procesului au relevat faptul că cele mai ridicate valori 

ale capacităţilor de sorbţie la echilibru (5,3 – 33 mg/g, funcţie de concentraţia iniţială a 

soluţiei) şi ale randamentului de îndepărtare a cromatului (100 – 69,5 %) au corespuns 

materialului HT5. Valori ale capacităţii de sorbţie la echilibru mai mici (5,3 – 15 mg/g) 

şi ale randamentului (100 – 31,8 %) s-au obţinut la utilizarea drept adsorbant a 

materialului HT1. Odată cu introducerea în straturile hidroxizilor dublu stratificaţi a doi 

cationi divalenţi (Mg2+ şi Zn2+), capacităţile de sorbţie la echilibru au scăzut şi au 

prezentat valori apropiate. 

 Randamentele de reţinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentraţii 

iniţiale scăzute; odată cu creşterea concentraţiilor iniţiale ale Cr(VI), randamentele de 

reţinere a Cr(VI) au fost mai mici. 

 Modelarea echilibrului sorbţiei s-a realizat prin regresie nelineară, utilizând 

patru ecuaţii de echilibru (Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich şi Redlich-

Peterson). Cele mai mari valori ale coeficientului R2 şi cele mai mici valori ale 

coeficienţilor E şi q au fost obţinute la modelarea rezultatelor experimentale după 

izoterma Langmuir-Freundlich, pentru toţi hidroxizii dublu stratificaţi studiaţi. Se poate 

afirma, prin urmare, că izoterma Langmuir-Freundlich modelează echilibrul procesului 

de sorbţie a anionului cromat pe cele cinci materiale pe întreg domeniul de concentraţii 

studiat. 

 Dintre parametrii izotermelor de sorbţie, cei care descriu procesul ca fiind 

favorabil sau nefavorabil (coeficientul n din ecuaţia Freundlich şi factorul de separare 

RL din ecuaţia Langmuir) au prezentat valori care arată că procesul de sorbţie a 

cromatului este un proces favorabil din punct de vedere termodinamic. 
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 Deşi cinetica sorbţiei cromului hexavalent a fost studiată pe durata a 600 de 

minute, rezultatele au indicat atingerea capacităţii de sorbţie la echilibru în circa 120 de 

minute. 

 Cinetica procesului de sorbţie a fost modelată prin regresie nelineară, utilizând 

patru modele cinetice: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren), 

modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul multiplex modificat şi modelul Elovich. 

Coeficienţii de corelare R2 au variat în ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 > 

modelul cineticii de pseudo-ordin 2 > modelul multiplex modificat > modelul Elovich, 

iar valorile deviaţiei standard normalizate (q) şi erorii medii relative (E) au scăzut în 

aceeaşi ordine, ceea ce duce la concluzia că cea mai bună descriere a comportamentului 

rezultatelor experimentale în cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe materialele 

studiate este dată de modelul cineticii de pseudo-ordin 1. Valorile capacităţii de sorbţie 

la echilibru calculate după ecuaţia cineticii de pseudo-ordin 1 şi obţinute din studiul 

echilibrului sorbţiei sunt apropiate, acest lucru confirmând acurateţea datelor 

experimentale. 

 A fost propus un mecanism al sorbţiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificaţi 

sintetizaţi prin corelarea informaţiilor obţinute în urma studiului echilibrului şi cineticii 

procesului cu analiza structurală a produşilor obţinuţi în urma procesului de sorbţie. 

 Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificaţi sintetizaţi (HTa) şi a 

celor rezultaţi după sorbţia cromatului (HTa-cromat) au aluri asemănătoare, diferenţele 

între ele constând în scăderea în intensitate sau chiar dispariţia unor picuri care reflectă 

existenţa impurităţilor în structura hidroxizilor dublu stratificaţi. 

 Parametrii de reţea, pentru fiecare dintre materialele iniţiale şi epuizate, au 

prezentat valori apropiate. Acest lucru sugererează faptul că anionul CrO4
2- adsorbit nu 

a fost inclus în spaţiul interstrat datorită prezenţei anionului CO3
2-, care are cea mai 

ridicată afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificaţi. Totuşi, 

anionul CrO4
2- este adsorbit pe suprafaţa hidroxizilor dublu stratificaţi, acest lucru fiind 

demonstrat de spectrele FT-IR, care prezintă cele două benzi de absorbţie caracteristice 

pentru cromat. 

 Anionul coordinat tetraedric este adsorbit în cavităţile formate din trei octaedre 

adiacente de hidroxid metalic de la marginile straturilor de tip brucit, printr-un proces 

numit efect de cavitate (întâlnit mai ales la zeoliţi). 
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IX. CONCLUZII FINALE 
  

 Teza de doctorat explorează posibilitatea de utilizare în condiţii optime a 

hidroxizilor dublu stratificaţi de tip Mg/Zn – Al în procesul epurării apelor reziduale cu 

conţinut de crom hexavalent. Cromul hexavalent este un metal greu extrem de toxic, 

mutagen şi cancerigen, ai cărui compuşi sunt foarte mobili în mediu.  

 Utilitatea prezumată a acestor materiale în scopul enunţat se bazează pe trei 

dintre proprietăţile specifice hidroxizilor dublu stratificaţi: suprafaţa specifică mare, 

capacitatea de schimb ionic şi efectul de memorie.  

 Iniţial 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 atât în forma hidroxid dublu stratificat rezultat direct al 

coprecipitarii, cât şi în forma calcinată la 500 °C (5 probe) precum şi la 250 °C (o 

probă) şi 300 °C (o probă).  

 Toate probele obţinute au constituit obiect de studiu în procesul sorbţiei 

cromului hexavalent din ape sintetice.  

 S-a urmărit caracterizarea procesului de sorbţie din punct de vedere 

termodinamic şi cinetic, precum şi evaluarea performanţelor în procesul de epurare, 

obţinându-se date referitoare la efectul introducerii a doi cationi divalenţi (Mg2+, Zn2+) 

în structura hidroxizilor dublu stratificaţi. S-au obţinut informaţii privind mecanismul 

de sorbţie în condiţii atmosferice normale. 

 Prezentarea principalelor rezultate este realizată schematic în cele ce urmează. 

 

 A. Sinteza materialelor hidroxidice dublu stratificate 

 A.1. Sinteza prin coprecipitare 

 Hidroxizii dublu stratificaţi au fost sintetizaţi prin metoda coprecipitării la 

suprasaturaţie joasă, pornind de la soluţii apoase ale azotaţilor corespunzători. S-au luat 

în considerare urmatoarele rapoarte cationice molare Mg / Zn / Al  (în paranteză fiind 

indicat simbolul probei corespunzătoare): 

 - 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 obţinute prin coprecipitare 

 Probele obţinute prin coprecipitare au fost calcinate la 500 °C, obţinându-se 

astfel 5 probe simbolizate: CHT1, CHT2, CHT3, CHT4 şi CHT5. 

 Pentru studii ale mecanismului de reacţie s-au mai preparat prin calcinare, 

pornind de la proba HT5, o probă la 250 °C, simbolizată HT5-250, şi o probă la 300 °C, 

simbolizată HT5-300. 

 

  In total au fost obţinute 12 probe. 

 

 B. Determinarea compoziţiei materialelor obţinute 

 B.1. Analiza elementală 

 Analiza elementală prin metoda EPMA a evidenţiat faptul că, în urma sintezei, 

raportul molar prestabilit între cationii prezenţi în probe s-a păstrat. A fost calculat 

raportul x = M(III) / [M(II) + M(III)] pentru fiecare dintre produşii luaţi în studiu. 
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 B.2. Analiza termică 

 Analiza termogravimetrică a arătat că, la tratarea termică a produşilor în 

intervalul 20 – 500 °C, au loc patru procese cu pierdere de masă, respectiv pierderea 

apei adsorbită fizic, pierderea apei interstrat, dehidroxilarea şi decarbonatarea 

materialelor. Pentru unele dintre probe, aceste procese au loc în mai multe trepte. 

Procesul cu viteza cea mai mare de pierdere de masă are loc în intervalul de 

temperatură 180 – 380 °C, când pierderile de masă sunt importante, între 20 şi 24 %. 

Pierderile totale de masă suferite de produşii luaţi în studiu au valori cuprinse între 33 

şi 43 %, valori în acord cu cele raportate în literatura de specialitate. 

 B.3. Analiza prin difracţie de raze X 

 Analiza prin metoda difracţiei de raze X a permis calculul parametrilor de reţea, 

respectiv  a,  c, c’ şi grosimea spaţiului interstrat. S-a constatat că introducerea celui 

de-al doilea cation divalent în reţea nu a modificat semnificativ valoarea parametrului a 

- distanţa cation-cation în reţeaua de tip brucit -, în schimb valorile celorlalţi parametri 

au suferit modificări, ca urmare a deformărilor din reţea. Valorile grosimii spaţiului 

interstrat obţinute sunt tipice pentru situaţiile în care anionul interstrat, carbonatul, este 

aşezat cu planul său molecular paralel cu stratul de tip brucit. 

 B.4. Analiza prin spectrometrie FT-IR 

 Analiza prin metoda FT-IR a evidenţiat faptul că singurul anion prezent 

interstrat este carbonatul. Au fost identificate domeniile de vibraţie ale anionului 

interstrat, ale apei adsorbite fizic, precum şi ale legăturilor specifice reţelei hidroxizilor 

dublu stratificaţi. 

 B.5. Analiza texturală 

 Analiza texturală s-a realizat pentru cei cinci produşi trataţi termic la 

temperatura de 500 °C, temperatură atinsă cu o viteză de 5 ° / min şi menţinută timp de 

4 ore. Suprafeţele specifice (BET) au scăzut pe măsură ce în structura hidroxizilor 

dublu stratificaţi a crescut cantitatea de zinc. Cea mai mare valoare a suprafeţei BET, 

244 m2/g, a prezentat-o proba CHT1. Materialele care au prezenţi ambii cationi 

divalenţi în structură au suprafeţe specifice cu valori apropiate, 57, 56 şi 55 m2/g, 

pentru CHT2, CHT3, respectiv CHT4. Proba CHT5 a avut suprafaţa specifică cea mai 

mică, valoarea ei fiind 32 m2/g. Volumul porilor produşilor a scăzut, de asemenea, 

odată cu introducerea zincului în structura hidroxizilor dublu stratificaţi. Izotermele de 

adsorbţie-desorbţie a azotului sunt de tipul IV, caracteristice suprafeţelor cu pori mari. 

Proba CHT1 prezintă histereză de tip H2, acest tip fiind caracteristic materialelor 

mezoporose de tipul oxizilor, cu structura porilor complexă, aceştia tinzând să formeze 

reţele interconectate de diverse mărimi şi forme. Probele CHT4 şi CHT5 prezintă 

histereze de tipul H1, acest tip fiind caracteristic materialelor cu pori tubulari, dispuşi 

uniform. 

 B.6. Analiza morfologică 

 Analiza morfologică, realizată prin metoda SEM, a indicat formarea cristalelor 

de hidroxizi dublu stratificaţi, dar şi coeziunea lor, rezultatul fiind particule si agregate 

cu dimensiuni variabile. Pentru produşii calcinaţi, granulaţia prezintă uniformitate 

superioară comparativ cu probele rezultate din coprecipitare, corespunzatoare unei 

distribuţii reduse la dimensiuni medii ale granulelor mai reduse. 

 

 C. Cercetări privind comportamentul materialelor obţinute în procesul de 

         sorbţie 

 C.1.Cercetări preliminare  

 Întrucât procesul de sorbţie în sistem lichid – solid este influenţat de o serie de 

de factori, independenţi de natura chimică a materialelor puse în contact, au fost 
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efectuate cercetări preliminare pentru testarea unor variabile selectate (fracţiunea 

granulometrica, raportul solid:lichid sau sorbent:sorbat, S : L  şi intensitatea agitarii), 

cu rol major în procesul sorbţiei, demers care a permis stabilirea condiţiilor optime ale 

procesului. Aceste testări preliminare au fost realizate utilizând fiecare din cele 5 

probele calcinate, ca sorbenţi faţă de cromul hexavalent din soluţii sintetice. Implicit, 

rezultatele experimentale obţinute au stat la baza constituirii setului de valori 

corespunzătoare experimentelor realizate ulterior de adsorbţie a Cr(VI) pe materialele 

de tip hidroxizi dublu stratificaţi obţinute. 

 Studiile privind influenţa diferiţilor factori asupra procesului de sorbţie a ionului 

cromat pe hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi au indicat că procesul este favorizat la 

fracţiuni granulometrice mici, raport S : L mare şi agitare intensă. Ca atare, studiile 

privind echilibrul şi cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe hidroxizii dublu 

stratificaţi de tipul Mg-Zn-Al, au fost realizate pe materiale cu dimensiuni ale 

particulelor < 80 m, la raportul solid : lichid = 1 g/L şi o viteză de rotaţie a 

agitatorului de 200 rot/min. 

 C.2. Condiţii de echilibru a procesului de sorbţie a cromatului  

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

 stratificaţi calcinaţi 

 Studiile privind echilibrul procesului de sorbţie a cromatului pe hidroxizii dublu 

stratificaţi calcinaţi au relevat faptul că cele mai ridicate valori ale capacităţilor de 

sorbţie la echilibru (4,7 – 33 mg/g, funcţie de concentraţia iniţială a soluţiei) şi ale 

randamentului de îndepărtare a cromatului (100 – 69,7 %) au corespuns materialului 

CHT1. Odată cu introducerea în straturile hidroxizilor dublu stratificaţi a cationului 

Zn2+, capacităţile de sorbţie la echilibru au scăzut, iar materialul cu cea mai scăzută 

capacitate de sorbţie a fost CHT5. Valorile capacităţilor de sorbţie la echilibru au fost 

apropiate pentru materialele ce conţin ambii cationi divalenţi (Mg2+ şi Zn2+) în stratul 

de tip brucit, probabil datorită deformărilor din reţea. 

 Randamentele de reţinere a cromului hexavalent au fost maxime la concentraţii 

iniţiale scăzute; odată cu creşterea concentraţiilor iniţiale ale Cr(VI), randamentele de 

reţinere a Cr(VI) au fost mai mici. Totuşi, materialul CHT1 a reţinut cromul hexavalent 

cu un randament de 70 %, iar pe materialele CHT2, CHT3 şi CHT4 s-au atins 

randamente de cca 30 % pentru soluţia cu concentraţia iniţială maximă (50 mg/L). 

 Valorile pH-ului de echilibru au crescut cu aproximativ 3 unităţi în cazul 

sorbţiei Cr(VI) pe materialele CHT1 – CHT4. La utilizarea materialului CHT5, valorile 

pH-ului de echilibru au crescut cu 0,5 – 0,7 unităţi. 

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

 stratificaţi sintetizaţi prin coprecipitare 

 Studiile privind echilibrul procesului de sorbţie a cromatului pe hidroxizii dublu 

stratificaţi sintetizaţi au relevat faptul că cele mai ridicate valori ale capacităţilor de 

sorbţie la echilibru (5,3 – 33 mg/g, funcţie de concentraţia iniţială a soluţiei) şi ale 

randamentului de îndepărtare a cromatului (100 – 69,5 %) au corespuns materialului 

HT5. Valori ale capacităţii de sorbţie la echilibru mai mici (5,3 – 15 mg/g) şi ale 

randamentului (100 – 31,8 %) s-au obţinut la utilizarea drept adsorbant a materialului 

HT1. Odată cu introducerea în straturile hidroxizilor dublu stratificaţi a doi cationi 

divalenţi (Mg2+ şi Zn2+), capacităţile de sorbţie la echilibru au scăzut şi au prezentat 

valori apropiate. 

 Randamentele de reţinere a cromului hexavalent au fost maxime la 

concentraţii iniţiale scăzute; odată cu creşterea concentraţiilor iniţiale ale Cr(VI), 

randamentele de reţinere a Cr(VI) au fost mai mici. 

 

BUPT



IX. Concluzii finale 177 

 C.3. Modelarea echilibrului sorbţiei 

 Modelarea echilibrului sorbţiei s-a realizat prin regresie nelineară, utilizând 

patru ecuaţii de echilibru (Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich şi Redlich-

Peterson). Cele mai mari valori ale coeficientului de corelare R2 şi cele mai mici valori 

ale erorii medii relative E şi deviaţiei standard normalizate q au fost obţinute la 

modelarea rezultatelor experimentale după izoterma Langmuir-Freundlich, pentru toţi 

hidroxizii dublu stratificaţi studiaţi.  

 Se poate afirma, prin urmare, că izoterma Langmuir-Freundlich modelează 

echilibrul procesului de sorbţie a anionului cromat pe toate cele zece materiale (CHTa 

şi HTa, unde a = 1 – 5) pe întreg domeniul de concentraţii studiat. 

 Dintre parametrii izotermelor de sorbţie, cei care descriu procesul ca fiind 

favorabil sau nefavorabil (coeficientul n din ecuaţia Freundlich şi factorul de separare 

RL din ecuaţia Langmuir) au prezentat valori care arată că procesul de sorbţie a 

cromatului este un proces favorabil din punct de vedere termodinamic. 

  

 C.4. Modelarea cineticii sorbţiei 

 C.4.1. Cinetica sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificaţi 

 calcinaţi 

 Cinetica sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi a 

fost studiată pe durata a 600 de minute, iar rezultatele au indicat atingerea capacităţii de 

sorbţie la echilibru în circa 480 de minute. Cinetica procesului de sorbţie a fost 

modelată prin regresie nelineară, utilizând patru modele cinetice: modelul cineticii de 

pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren), modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul 

multiplex modificat şi modelul Elovich. Coeficienţii de corelare R2 au variat în 

ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin doi > modelul multiplex modificat > 

modelul Lagergren > modelul Elovich, iar valorile deviaţiei standard normalizate (q) 

şi erorii medii relative (E) au scăzut în aceeaşi ordine.  

 Cea mai bună descriere a comportamentului rezultatelor experimentale în 

cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe materialele calcinate studiate este dată de 

modelul cineticii de pseudo-ordin 2. Valorile capacităţii de sorbţie la echilibru 

calculate după ecuaţia cineticii de pseudo-ordin 2 şi obţinute din studiul echilibrului 

sorbţiei sunt apropiate, acest lucru confirmând acurateţea datelor experimentale. 

 C.4.2. Cinetica sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificaţi 

 sintetizati prin coprecipitare 

 Cinetica sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificaţi sintetizaţi a 

fost studiată pe durata a 600 de minute. Rezultatele experimentale au indicat atingerea 

capacităţii de sorbţie la echilibru în circa 120 de minute. 

 Cinetica procesului de sorbţie a fost modelată prin regresie nelineară, utilizând 

patru modele cinetice: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren), 

modelul cineticii de pseudo-ordin 2, modelul multiplex modificat şi modelul Elovich. 

Coeficienţii de corelare R2 au variat în ordinea: modelul cineticii de pseudo-ordin 1 > 

modelul cineticii de pseudo-ordin 2 > modelul multiplex modificat > modelul Elovich, 

iar valorile deviaţiei standard normalizate (q) şi erorii medii relative (E) au scăzut în 

aceeaşi ordine, ceea ce duce la concluzia că cea mai bună descriere a comportamentului 

rezultatelor experimentale în cinetica procesului de sorbţie a cromatului pe materialele 

studiate este dată de modelul cineticii de pseudo-ordin 1. Valorile capacităţii de sorbţie 

la echilibru calculate după ecuaţia cineticii de pseudo-ordin 1 şi obţinute din studiul 

echilibrului sorbţiei sunt apropiate, acest lucru confirmând acurateţea datelor 

experimentale. 
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 C.5. Mecanismul sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificaţi 

 C.5.1. Mecanismul sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu stratificaţi 

 calcinati 

 A fost propus un mecanism al sorbţiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificaţi 

calcinaţi prin corelarea informaţiilor obţinute în urma studiului echilibrului şi cineticii 

procesului cu analiza structurală a produşilor obţinuţi în urma procesului de sorbţie. 

 Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificaţi sintetizaţi (HTa) şi 

a celor calcinaţi rezultaţi după sorbţia cromatului (CHTa-rehidratat) au ilustrat faptul că, 

la introducerea materialelor calcinate în soluţii de cromat, hidroxizii dublu stratificaţi 

revin la structura iniţială, stratificată, tipică pentru acest tip de materiale (fenomen 

cunoscut ca efect de memorie). Un comportament aparte l-a prezentat materialul HT5. 

Calcinarea acestuia la oricare dintre temperaturile la care procesul cu pierdere de masă 

are viteză mică (250, 300 sau 500 °C) duce la formarea oxidului de zinc în forma zincit, 

cristalizat în sistem hexagonal, compus stabil, care nu prezintă efect de memorie. 

 Parametrii de reţea, pentru fiecare dintre materialele iniţiale şi rehidratate, au 

prezentat valori apropiate. Acest lucru sugererează faptul că anionul CrO4
2- adsorbit nu 

a fost inclus în spaţiul interstrat datorită prezenţei anionului CO3
2-, care are cea mai 

ridicată afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificaţi. Totuşi, 

anionul CrO4
2- este prezent în structura hidroxizilor dublu stratificaţi rehidrataţi în 

soluţii ale anionului, acest lucru fiind demonstrat de spectrele FT-IR, care prezintă o 

bandă de absorbţie caracteristică pentru cromat. 

 Deoarece, după realizarea experimentelor de sorbţie, valorile pH-ului au crescut 

cu 2 – 3 unităţi faţă de valoarea iniţială, rezultă că în sistem, după realizarea 

echilibrului, există anioni OH- în exces faţă de necesarul reconstrucţiei reţelei de tip 

brucit. Acest exces poate fi datorat schimbului ionic între cromat şi hidroxil. 

 În concluzie, în sistemul obţinut prin punerea în contact a hidroxizilor dublu 

stratificaţi calcinaţi cu soluţii apoase de cromat există o competiţie între trei anioni: 

carbonat, hidroxil şi cromat. Astfel, reconstrucţia hidroxizilor dublu stratificaţi prin 

efect de memorie se realizează prin intermediul mai multor fenomene: reconstrucţia 

straturilor de hidroxizi prin rehidratarea oxizilor, adsorbţia cromatului şi a carbonatului 

în spaţiul interstrat datorită atracţiei electrostatice de către stratul de tip brucit 

reconstruit prin hidratare, încărcat puternic pozitiv, urmată aproape concomitent de 

schimbul ionic între cromat şi carbonat, schimbul ionic reversibil între cromat şi 

hidroxil, adsorbţia cromatului pe stratul de tip brucit. Adsorbţia fizică este, probabil, 

fenomenul care a prezentat cea mai mare pondere în procesul de reţinere a anionului 

cromat, capacităţile de sorbţie la echilibru variind în concordanţă cu suprafeţele 

specifice ale materialelor calcinate. 

 C.5.2. Mecanismul sorbţiei cromului hexavalent pe hidroxizii dublu 

 stratificaţi obţinuţi prin coprecipitare 

 A fost propus un mecanism al sorbţiei Cr(VI) pe hidroxizii dublu stratificaţi 

sintetizaţi prin coprecipitare.  

 Difractogramele de raze X ale hidroxizilor dublu stratificaţi sintetizaţi (HTa) şi 

a celor rezultaţi după sorbţia cromatului (HTa-cromat) au aluri asemănătoare, 

diferenţele între ele constând în scăderea în intensitate sau chiar dispariţia unor picuri 

care reflectă existenţa impurităţilor în structura hidroxizilor dublu stratificaţi. 

 Parametrii de reţea, pentru fiecare dintre materialele iniţiale şi epuizate, au 

prezentat valori apropiate. Acest lucru sugererează faptul că anionul CrO4
2- adsorbit nu 

a fost inclus în spaţiul interstrat datorită prezenţei anionului CO3
2-, care are cea mai 

ridicată afinitate pentru straturile bazice ale hidroxizilor dublu stratificaţi. Totuşi, 

anionul CrO4
2- este adsorbit pe suprafaţa hidroxizilor dublu stratificaţi, acest lucru fiind 
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demonstrat de spectrele FT-IR, care prezintă cele două benzi de absorbţie caracteristice 

pentru cromat. 

 Anionul coordinat tetraedric este adsorbit în cavităţile formate din trei octaedre 

adiacente de hidroxid metalic de la marginile straturilor de tip brucit, printr-un proces 

numit efect de cavitate (întâlnit mai ales la zeoliţi). 

 

 Introducerea celui de-al doilea cation divalent în reţeaua de tip brucit a 

hidroxizilor dublu stratificaţi nu se justifică dacă aceştia se utilizează drept adsorbanţi, 

indiferent dacă procesul se bazează pe adsorbţia pe suprafaţă sau pe efectul de memorie. 

Al doilea cation divalent influenţează structura reţelei de tip brucit cu consecinţe 

negative asupra performanţelor materialelor în cursul procesului de epurare. 

 Materialele care au în structură zincul prezintă tendinţa de a forma, la calcinare, 

oxid de zinc în forma zincit, care diminuează capacitatea de regenerare prin efect de 

memorie. 

 Materialele epuizate după sorbţia cromatului se pot regenera cu destulă uşurinţă, 

acest aspect reprezentând una din direcţiile de cercetare de viitor. De asemenea, acestea 

pot fi utilizate ca pigmenţi ceramici sau drept catalizatori. 

 

 D. Contribuţii originale 

 

 Tema de cercetare abordată în teza de doctorat este de actualitate, în sprijinul 

acestei afirmaţii stând dezvoltarea explozivă a domeniului în ultimii 5-10 ani. 

 Subiectul ales prezintă un interes crescând în rândul comunităţilor ştiinţifice pe 

plan internaţional şi la noi în ţară. 

 Rezolvarea problematicii implicată de proiectul iniţial cât şi cea ridicată de 

rezultatele obţinute pe parcursul cercetării a fost posibilă prin colaborarea cu specialişti 

din domenii conexe şi diverse, dovedindu-şi o dată în plus caracterul interdisciplinar. 

 O parte din lucrările ştiinţifice elaborate ca urmare a activităţii de cercetare în 

cadrul temei propuse au fost comunicate la manifestări ştiinţifice naţionale şi 

internaţionale. 

 Publicaţiile aparute în  reviste din ţară şi străinătate, referitoare la subiect, sunt 

citate în teză.  

 Acestea reunesc principalele contribuţii originale atât în plan teoretic cât şi 

experimental. Dintre acestea cităm: 

 S-a realizat un studiu bibliografic exhaustiv şi critic privitor la aspectele 

implicate de cercetările întreprinse în teză, pornind de la metode de preparare, 

proprietăţi şi metode de investigaţie şi finalizând cu aplicaţii inclusiv 

industriale; 

 S-au proiectat experimentele menite să demonstreze proprietăţi şi funcţionalităţi 

ale materialelor care fac obiectul tezei, alegând parametrii de proces pentru 

eficientizarea maximă a acestora; 

 S-a modelat echilibrul sorbţiei prin regresie nelineară, utilizând patru ecuaţii de 

echilibru  (Langmuir,  Freundlich, Langmuir-Freundlich şi Redlich-Peterson). 

S-au calculat coeficienţi de corelare R2, erori medii relative E şi deviaţii 

standard normalizate q. Prin analizarea datelor obţinute prin calcul s-au ales 

seturi de valori care au permis identificarea izotermei adecvate modelării 

echilibrului procesului de sorbţie a anionului cromat pe cele zece materiale 

sintetizate şi calcinate pe întreg domeniul de concentraţii studiat; 

 S-a modelat cinetica sorbţiei pentru  hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi şi 

necalcinaţi prin regresie nelineară, utilizând patru modele cinetice: modelul 
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cineticii de pseudo-ordin 1 (modelul Lagergren), modelul cineticii de pseudo-

ordin 2, modelul multiplex modificat şi modelul Elovich. S-au calculat 

coeficienţii de corelare R2 , deviaţia standard normalizata (q) şi erori medii 

relative (E). S-a constatat că modelul cineticii de pseudo-ordin 2 descrie cel mai 

fidel cinetica sorbţiei în cazul materialelor calcinate studiate iar în cazul 

hidroxizilor dublu stratificaţi obţinuţi prin coprecipitare este valabil modelul 

cineticii de pseudo-ordin 1; 

 S-a propus mecanismul prin  efect de memorie al sorbţiei cromului hexavalent 

pe hidroxizii dublu stratificaţi calcinaţi şi, de asemenea, mecanismul prin efect 

de cavitate al sorbţiei în cazul produşilor obţinuţi prin coprecipitare.  

 

 Experimentele au fost realizate în cadrul proiectului nr. 1/S1/2005: „Materiale 

oxidice poroase multifuncţionale pentru reţinerea şi degradarea substanţelor prioritar 

periculoase din ape” finanţat prin Programul CEEX-MATNANTECH Modul I, iar 

rezultatele experimentale au constituit obiectul unor lucrări prezentate la manifestări 

ştiinţifice şi publicate în reviste de specialitate. 
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