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Subiectul tezei de doctorat are la bazd necesitatea imperioasa de dezvoltare a unor
tehnologii care au ca scop recuperarea elementelor valoroase din deseuri industriale si
valorificarea acestora sub forma de compusi cu potential aplicativ.

Pornind de la aceasta necesitate, obiectivul in jurul caruia s-au dezvoltat cercetarile ce
fac obiectul tezei de doctorat a vizat cercetdri avansate pe directia recuperarii ionilor ferici din
namoluri/ape reziduale generate in procesul de zincare termicad si valorificarea acestora in
sinteza hidroxizilor dubli stratificati, cu aplicabilitate in procese de tratare avansatd a unor
efluenti industriali reziduali.

1. Hidroxizi dubli stratificati
Definitie si structurd
Hidroxizii dubli stratificati (LDHs) cunoscuti si sub denumirea de hidrotalciti (HT),
respectiv argile anionice, apartin unui grup larg de materiale naturale sau sintetizate din
amestecuri adecvate de saruri metalice care sunt puse in contact cu un mediu alcalin.
Formula generala a hidroxizilor dubli stratificati este [1-3]:

[M(ID)1M(11Dx(OH)2]** (A™) - mH-0

in care:
M(II) st M(III) sunt cationii divalenti si trivalenti din structura stratului de brucit;
A"™- anionii incorporati in regiunea interstrat impreund cu moleculele de apa, care asigura
neutralitatea si stabilitatea structurii;
x — raportul molar M"/(M"'+M"") care poate variain intervale largi: 0,17-0,33 [4]; 0,2 - 0,4
[5]; 0,2 - 0,33 [6]

Hidroxizii dubli stratificati au la baza structura brucitului -Mg(OH)2(Figura 1) [7].
Se observi inconjurarea octaedrici a fiecarui cation de Mg?* cu 6 ioni OH, respectiv
generarea straturilor bi-dimensionale pornind de la muchiile octaedrelor.
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Figura 1. Structura cristalina a brucitului [7]

Sarcina pozitiva a straturilor componente ale hidroxizilor dubli stratificati este
consecinta substitutiei partiale a cationilor divalenti cu cationi trivalenti, care au raze ionice
apropiate de ale Mg?*, cum este cazul AI** in hidrotalcit, respectiv a Fe** in piroaurit. Tntre
straturile cu incircare pozitiva sunt intercalati anionii compensatori de sarcini (ex. CO3*) si
moleculele de apa de hidratare, care au si rolul de a crea legaturi de hidrogen intre straturile
tip brucit.

Natura cationilor

Literatura de specialitate semnaleazd sinteza unei game foarte largi de LDHs,
pornind de la cationi divalenti si trivalenti cu raze ionice apropiate de ale Mg?*, respectiv
APP* si care pot forma configuratii similare stratului de brucit. Intre cationii divalenti
utilizati in sinteze pot fi amintiti cei ai Zn, Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu si Ca. Ca si cationi
trivalenti sunt mentionati cei ai Al, Mn, Cr, Fe, Ni si La. Structuri tip hidrotalcit au fost
atribuite de asemenea perechilor Li — Al si Co —Ti.



Natura anionilor intercalati

Spatiile interstrat ale LDHs contin anioni, molecule de apa, si uneori alte specii
organice/anorganice neutre sau incarcate electric. Anionii pot fi grupati dupa cum urmeaza:

- Halogenuri: CI, F, B, I;

- Oxianioni: COs%*, NOs, SO4%, POs*, HPOs>, HPO4Y, P207% AsOs’, borat si
tetraborat, ClO4", TcO4, ReO4’, MnO4, CrO4%, Cr207%, MoO4*, HVO.%, VO, %etc.

- Anioni complecsi: CoO4%, NiClsZ, IrClg*, Fe(CN)s*, Fe(CN)s>, Mo(CN)s* si
Mo(CN)s*, Ru(CN)s* si Ru(CN)s*, Co(CN)&>;

- Anioni organici: carboxilati, dicarboxilati, benzencarboxilati, alchilsulfati,
alcansulfonati, anion t-butanoat, glicolat etc;

- Biomolecule anionice: aminoacizi, enzime, proteine etc;

- Anioni polimerici: poli(vinilsulfonat), poli(stirensulfonat) si poli(acrilat),
polianilina, poli(vinilalcool) ionizat, poli(etilenglicol).

Distanta intre straturi este determinatd de dimensiunea, numarul, orientarea si taria
legaturilor dintre anioni si grupdrile hidroxil ale straturilor tip brucit. Cu toate cd anionii
sunt extrem de diferiti prin dimensiune, sarcini electrice si structura, acestia pot fi intercalati
in spatiul interstrat cu usurinta, aspect reliefat de distanta interplanard in cazul impachetarii
romboedrice sau de indltimea galeriei [8].

Metode de sintezai

Hidroxizii dubli stratificati pot fi sintetizati printr-o multitudine de metode a caror
alegere depinde n general de natura cationilor metalici care vor forma stratul tip brucit, de
anionii intercalati si de proprietatile fizico-chimice dorite pentru materialul sintetizat, cum
sunt: puritatea, cristalinitatea, porozitatea, caracteristicile morfologice, electronice si optice.

Metodele de sinteza pot fi grupate in doua clase principale: metode directe si metode
indirecte.

Metode de sinteza directe

Co-precipitarea in solutii apoase

Co-precipitarea directa in solutii apoase este cea mai utilizatd metoda de sintezd a
hidroxizilor dubli stratificati pentru toate aplicatiile posibile ale acestor materiale
multifunctionale. In principiu, metoda are la baza hidroliza a doi cationi metalici (ex. Mg?*
si AI**) sub actiunea unei baze tari, in prezenta unui precursor care contine anionul interstrat
(ex. COz?) [9].

Obtinerea unui hidroxid dublu stratificat impune alegerea unui raport corect intre
cationi si anioni, care trebuie sd se regiseasca in produsul final:

0,2 <MII) / [MID)+M(ID)] < 0,4

Im<A™/MAID) <1

Precipitarea a doi sau mai multi cationi trebuie sd se realizeze 1n conditii de
suprasaturatie, care pot fi atinse fie prin metode fizice (evaporare), fie prin metode chimice
(variatia pH-ului).

Pentru sinteza hidroxizilor dubli stratificati se foloseste in mod obisnuit metoda de
variatie a pH-ului. Precipitarea trebuie sa aiba loc la un pH mai mare sau egal cu cel la care
precipita hidroxidul cel mai solubil.

Tn sinteza LDHSs sunt utilizate trei metode de precipitare:

» Titrarea cu NaOH si/sau NaHCOz (metoda in care se produce cresterea pH-ului,
numita si precipitare secventiald)
> Precipitare la pH constant, la suprasaturatie joasa; pH-ul este controlat prin adaosul
lent intr-un singur vas a doua solutii diluate; prima solutie contine cationii metalici si a doua
solutie contine baza (KOH, NaOH, NaHCO3);



» Precipitare la pH constant, la suprasaturatie inalta; solutiile care contin cationii sunt
adaugate foarte rapid intr-o solutie care contine NaHCO3 sau NaOH [2].

Co-precipitarea in solutii neapoase
Desi majoritatea reactiilor de precipitare au loc in solutii apoase, totusi au fost
raportate studii n care sinteza LDHs are loc in amestecuri solvent organic/apa. Utilizand
solventi organici cum sunt metanolul, etanolul, propanolul, etilenglicolul, glicerolul si
acetona, au fost obtinuti MgAIl-LDH cu structura cristalina.

Hidroliza ureei

Comparativ cu utilizarea NaOH, urea, baza Bronsted foarte slaba hidrolizeaza lent,
motiv pentru care gradul de suprasaturatie pe parcursul precipitarii este scazut. Ureea este
foarte solubila in apa si hidrolizeaza cu formare de cianat in forma ionicd (NH4", NCO):

H2N-CO-NH>— NH4" + NCO" 1.1.

Prin hidroliza indelungata a ureei, in mediu acid se genereaza CO> iar in mediu bazic
anionul CO3?", conform reactiilor:

NCO™ + 2 H,0 — NH4* + CO3* 1.2.

NCO" + 2H" + 2H,0 — NHy4" + H.CO3 1.3.

In cursul tratamentului hidrotermal al unei solutii cu continut de uree si azotati de
Mg si Al pot avea loc o serie de reactii al caror rezultat 1l constituie formarea compusilor tip
hidrotalcit [2]:

Mg(H20)n** + H20 — Mg(OH)(H20)*n1 + H3O* 1.4.

Al(H20)%*, + H,0 — AI(OH)(H20)*"n.1 + H3O" I.5.

Mg(OH)(H20) "1 + AI(OH)(H20)*" 1.1 + HO™ + CO3%— MgAIl(OH)3CO3H,0l.6.

Astfel, argile anionice cu formula generald [M(ID)1--M(I11)x(OH)2*][CO3%w2]*
‘mH20, in care M(II)=Al si M(II)=Mg, Ni, Zn au fost sintetizate prin precipitarea
hidroxicarbonatilor din solutii omogene, dupd hidroliza ureei, indusd pe cale termica.
Compozitia si gradul de cristalinitate a produsilor rezultati depinde de temperatura de
precipitare, concentratia totala a cationilor metalici, fractia molara M(IIT)/(M(II)+M(lI1).

Metoda care combina co-precipitarea cu alte tratamente. tratarea hidrotermala, co-
precipitare asistatd de ultrasonare

Sinteza prin co-precipitare cu o baza tare a unui hidroxid dublu stratificat care contine
doi cationi metalici cu pH-ul de hidroliza mult diferit (ex. Mg, Al) poate determina obtinerea
unui amestec care pe langa faza pura care este hidroxidul dublu stratificat contine si alte faze.
Diminuarea acestor efecte se poate realiza prin aplicarea unor tratamente post sinteza a

produsului final: tratare termicd sau hidrotermala, co-precipitare asistata de ultrasonare
[10,11].

Metoda de sinteza care utilizeaza §i precursori solizi

Metoda se bazeaza pe o reactie solid—lichid ce are loc in suspensia formata din oxidul
unui metal bivalent si solutia apoasa a unei cloruri de metal trivalent n exces. Metoda a fost
aplicata cu scopul de a sintetiza Zn-Cr LDHs si a constat in realizarea unei suspensii din ZnO
si solutie apoasd CrCls 1M. Aceasta din urma a fost adaugatd la intervale de timp regulate,
sub agitare intensd, timp de cateva zile, la temperatura camerei. In cursul reactiei lente,
scdderea pH-ului la fiecare adaos de solutie CrCls a fost corectata la valoarea initiala, data
fiind capacitatea de tamponare a ZnO. Reactia a fost stopata cand solutia de CrCls nu a mai
reactionat, fiind deja in exces. Metoda a fost utilizatd si pentru sinteza hidroxizilor dubli
stratificati Zn-Al-Cl si Cu-Cr-Cl, dar nu a dat rezultate pentru alte compozitii testate [5].



Sinteza sol-gel

Chimia sol-gel se bazeaza printr-o tranzitie lenta a unei materii care se afla in stare
dizolvata intr-un sistem heterogen. In prima faza, acesta este o stare coloidald numita sol, care
trece ulterior intr-o faza solida, numita gel. Gelul este un material asimilat unui solid umed, in
care o retea nanostructurata solida este dispersata intr-un mediu lichid.

Sinteza sol-gel are la baza hidroliza si polimerizarea unor solutii de alcoxizi metalici.
Hidroxizii dubli stratificati sintetizati pe aceasta cale prezinta o bund omogenitate, un control
relativ bun al stoechiometriei, prezinta suprafatd specifica si porozitate mare, de asemenea
puritate mare. Cei mai comuni alcoxizi metalici utilizati In aceste sinteze sunt alcoxilanii —
tetrametoxisilanul (TMOS) si tetraetoxisilanul (TEOS).

Depunerea electrochimica

In 1994, Kamath si colab.au realizat prima electrodepunere a filmelor LDH: Ni-Al,
Ni-Mn, Ni-Cr si Ni-Fe [12] pe electrodul de lucru, intr-un montaj conventional cu trei
electrozi plasati intr-0 baie care continea un amestec de azotati metalici. Aceasta este o
tehnica care se realizeazd intr-o etapd, extinsa recent si la alte cupluri de metale [13-16].
Metoda exploateaza reducerea indusa electric de catre ionii de nitrat pentru a produce ioni de
hidroxid pe suprafata electrodului de lucru, cu o crestere consecutiva a valorii pH-ului local
care, la randul sau, are ca rezultat precipitarea filmelor de LDH.

Metode indirecte de sinteza

Schimbul anionic

Metoda se bazeaza pe faptul ca structura lamelara a hidroxizilor dubli stratificati este
predispusa la procesele de difuzie si de schimb anionic. Aceste proprietati au fost exploatate
in scopul sintezei unor noi LDHs, utilizand reactiile de schimb anionic de tipul:

[MZ* /M3 -A]+B — [M?*/M3*-B]+A 1.9.

Constanta de echilibru a reactiei depinde de interactiunile electrostatice si energia
libera, in sensul cd sunt favorizati anionii de intrare cu densitate de sarcind mai mare.
Metoda se preteaza pentru sinteza compusilor tip hidrotalciti care contin anioni diferiti de
anionul carbonat, avand in vedere faptul cd in sinteza directd este dificild evitarea
contaminarii cu COz din solutia apoasa [5].

Delaminarea

Hidroxizii dubli stratificati pot fi delaminati, adica suferd o separare completa a
tuturor straturilor tip brucit, pentru a produce o solutie coloidald foarte stabila de lamele
mono-dispersate. Daca dispersia coloidala este uscata lent, pot fi recuperate LDH-uri bine
structurate, eventual intercaland diferite specii anionice. Delaminarea poate fi efectuata
printr-o serie de metode, mai ales daca se folosesc LDH-uri modificate organic [17,18]. De
exemplu, anionii organici intercalati, precum metoxidul, acetatul si lactatul favorizeaza
delaminarea in apa [19]. Alternativ, LDH-uri pe bazd de nitrati [20] sau aminoacizi
intercalati [21] pot fi delaminate sub forma de amida. Prin uscare au fost obtinuti LDH-uri
bine structurate cat si nanocompozite LDH-polimer care pot intercala un anumit numar de
compusi organici [19].



10

Proprietatile hidroxizilor dubli stratificati

Principalele proprietdti ale hidroxizilor dubli stratificati derivd din compozitia
chimica si din caracteristicile morfologice si structurale.

Ca o consecintd a structurii si morfologiei hidroxizilor dubli stratificati, prin
calcinare la anumite valori ale temperaturii se obtin oxizi micsti care prezinta stabilitate
termica, proprietati bazice si efect de memorie.

Atat hidroxizii dubli stratificati sintetizati cat mai ales compusii rezultati prin
calcinare prezintd proprietdti catalitice si de schimbatori anionici (vezi Aplicatii ale
hidroxizilor dubli stratificati).

Aplicatii ale hidroxizilor dubli stratificati

> Procese de tratare avansata a apelor reziduale:
v Adsorbtia
v Schimbul ionic
v Procese fotocatalitice heterogene
> Aplicatii catalitice in chimia organica:
a. Procese care utilizeaza LDHs netratati
v Procese de oxidare (hidroxilare; oxidare alchil la carbonil, oxidare grupare

alcool la carbonil; oxidarea Baeyer-Villiger a cetonelor ciclice la esteri si lactonele
corespunzatoare in prezenta O molecular; epoxidarea);

v Reactii catalizate de baze, care utilizeaza proprietatea acido-bazicaa
hidroxizilor dubli stratificati (oxidarea izopropanolului; reactii de aditie aldolica etc.)

b. Procese care utilizeaza LDH stdlpuiti: hidroxizii dubli stratificati care au
spatiul interstrat liber, ca rezultat al intercalarii unor anioni polivalenti mari, cu caracter acid,
pe care 1l induc hidroxizilor dubli stratificati. Sunt utilizati in:

v Reactii catalizate de acizi (esterificarea in cataliza acida a acidului acetic §i n-
butanolului; adsorbtie de specii bazice de tipul amoniac si piridind);

4 Procese de oxidare: conversia tiolilor la disulfuri; oxidarea fenolica, reactii de
epoxidare;

v Reactii de alchilare: ex. alchilarea izobutanului cu butena;

v Procese fotocatalitice.

C. Hidroxizii dubli stratificati — suporturi catalitice

4 Procese de hidrogenare si hidrodesulfurare;

v Polimerizarea etenei;

4 Fabricarea gazului de sinteza.

Alte domenii de utilizare includ: inhibitori Tmpotriva coroziunii, electrozi, senzori,
materiale optice, aplicatii clinice.

Studiul bibliografic a vizat de asemenea aplicarea LDHs in procese de tratare
avansatd a efluentilor reziduali.

In acest context, o serie de cercetiri au fost orientate spre potentarea si exploatarea
proprietatilor de schimb anionic ale hidroxizilor dubli stratificati in vederea tratérii avansate
a efluentilor cu continut de anioni anorganici/poluanti organici cu toxicitate ridicata sau cu
impact negativ asupra ecosistemelor acvatice [22,23].
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2. Aspecte legate de zincarea termica
Generalitati

Zincarea termica este un procedeu descoperit in secolul al XVIII — lea de chimistul
francez P.J. Malloiun, dar aproape cu un secol mai tarziu, in 1937, Sorel a depus primul
brevet in Franta sub numele de ,,galvanizare” pentru procedeul de acoperire realizat prin
imersia otelului sau a fontei h zinc topit [24-26].

Denumirea improprie de ,galvanizare la cald” a rdmas in tehnologia curenta.
Zincarea termicd este un proces relativ simplu ce implica curdtirea otelului/fierului si
imersarea acestuia intr-o baie de zinc topit la o temperatura de aproximativ 450 °C pentru a
obtine o acoperire cu un strat de zinc.

Cand otelul curdtat este imersat in zincul topit se formeaza prin reactii metalurgice o
serie de aliaje zinc-fier, asigurand un strat robust care face parte integrantd din otel,
protejand otelul de medii dure, indiferent dacid acestea sunt externe sau interne. Intrucat
aceasta reactie este un proces de difuzie, acoperirea se formeaza perpendicular pe toata
suprafata crednd o grosime uniformd pe toate partile. Stratul rezultat in urma zincarii
termice oferd o rezistenti remarcabili la abraziune. In cazul in care exista deteriordri sau
discontinuitati minore in stratul de etansare a zincului, protectia otelului este mentinuta prin
actiunea catodica a stratului de zinc acoperit.

Procesul de zincare termica

Principalele etape pe care un proces de zincare termicd le include sunt: pregatirea
suprafetelor, galvanizarea propriu zisd, post tratarea (optional) si controlul tehnic (figura
11.1).

Cea mai importantd etapa din procesul de zincare termica este reprezentata de
pregatirea suprafetelor. Aceasta etapa are ca scop obtinerea unei suprafete curate prin
indepartarea tuturor oxizilor, urmelor de vopsele, ruginii si a altor reziduuri contaminante,
pentru ca zincul topit sa formeze o legitura metalurgicd solida si completa cu articolul ce
urmeaza a fi zincat. Pregdtirea temeinicd a suprafetei este esentiald, deoarece zincul nu va
reactiona cu otelul daca suprafata nu este curata.
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Intrari Fluxul tehnologic Deseuri
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Figura 2. Etapele procesului de zincare termica si punctele de generare a deseurilor

3. Rezultate experimentale
Obiectivul principal al tezei de doctorat a vizat cercetari avansate pe directia
recuperdrii ionilor ferici din ndmoluri/ape reziduale generate in procesul de zincare termica si
a valorificarii acestora in sinteza hidroxizilor dubli stratificati de tip MgxFe-LDH, cu
aplicabilitate in procese de adsorbtie si fotocataliza heterogena.

3.1. Extractia ionilor Fe** din ndamolul generat in etapa de neutralizare a apelor
reziduale rezultate din procesul de zincare termica
Identificarea conditiilor optime de extractie a ionilor de fier din namolul rezultat in
procesul de zincare termica utilizand ca agenti de extractie acizi anorganici [27]

Tn procesul de extractie a ionilor ferici din nimolul de la zincare termici au fost
utilizati trei acizi anorganici: H2SO4, HCI, HNO3 si a fost studiatd influenta principalilor
parametri de proces (natura si concentratia agentului de extractie, excesul de agent de
extractie si durata procesului) asupra gradului de extractie.

Namolul folosit in procesul de extractie a fost caracterizat din punct de vedere chimic,

structural si morfologic. Analiza chimici a pus in evidentd un continut ridicat in ioni Fe%*
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(34,4%) si, respectiv, Tn ioni Ca?* (8,95%). Alti ioni metalici identificati in concentratii
reduse au fost: Zn%*, Pb**, Cu?* si Mn?",

Analiza prin difractie de raze X a ndmolului a pus in evidentd doua faze cristaline:
oxihidroxidul de fier-FeO(OH) si carbonatul de calciu - CaCOgz, cu toate ca structura
acestuia este preponderent amorfa. Prezenta carbonatului de calciu poate fi explicata prin
faptul ca agentul de neutralizare utilizat pentru tratarea solutiilor reziduale generate in
procesul de zincare a fost laptele de var. Spectrul FTIR a confirmat prezenta oxi-
hidroxidului de fier drept componentd majoritara a namolului.

Rezultatul analizei termice a indicat procese de naturd endoterma, insotite de pierderi
de masa ce au corespuns pierderii de umiditate, dehidroxilarii oxihidroxidului de fier si
respectiv, decarbonatarii carbonatului de calciu, aspecte care au confirmat de altfel
concluziile analizei prin difractie de raze X si a spectroscopiei FTIR.

Cat priveste analiza morfologica a ndmolului, aceasta a pus in evidenta aglomerate de
diferite dimensiuni din particule de namol. Spectrul EDX a confirmat faptul cd acesta contine
cu preponderentd ionii de fier si calciu, valorile obtinute fiind foarte apropiate de cele
rezultate din analiza chimica.

Studiul cu privire la procesul de extractie a Fe®" a aritat ci, independent de natura
acidului utilizat, eficienta extractiei a crescut cu cresterea concentratiei solutiei acide de la
10 la 20%. De asemenea, gradul de extractie a crescut cu cresterea timpului de extractie de
la 15 la 60 min, dupa care nu s-au mai inregistrat cresteri semnificative. Cel mai ridicat grad
de extractie s-a obtinut la folosirea solutiei de H2SO4 20%, justificand utilizarea acestuia ca
agent de extractie in experimentele urmatoare. Studiul influentei excesului de solutie acida a
indicat cd un exces de 20% 1in raport cu necesarul stoechiometric asigura obtinerea unui
grad de extractie a ionilor Fe3* de peste 99%. Aceste rezultate au permis identificarea
conditiilor optime care asigurd atingerea unui grad de extractie maxim: solutie de H2SO4
20%, un exces de 20% solutie acidd in raport cu necesarul stoechiometric si o durata a
procesului de 60 minute.

Caracterizarea solutiei rezultata prin aplicarea conditiilor optime de extractie, in
vederea valorificarii ulterioare a ionilor de fier

Compozitia solutiilor rezultate la extractie prezintd importantd deosebita din
perspectiva valorificirii ulterioare a ionilor Fe3*. In acest context, este de interes ca ionii
metalelor grele insotitoare sa se regdseascd in concentratii cat mai mici. Analiza chimica a
indicat ci solutia rezultatd in conditiile optime de extractie a avut un continut de 82 g/L Fe®*,
2,54 g/L Zn?*, restul metalelor grele fiind sub 0,6 g/L. Concentratia ridicata in ioni de Fe**
recomandi utilizarea aceastei solutii ca solutie precursoare de ioni de Fe®* in procesul de
obtinere a hidroxizilor dubli stratificati.

3.2. Sinteza si caracterizarea hidroxizilor dubli stratificari de tip MgxFe-LDH

Sinteza hidroxizilor dubli stratificati de tip MgyFe-LDH folosind ca precursor de
Fe®* solutia rezultatd in procesul de extractie din ndmolul de la zincare termica (MgxFe_n),
respectiv reactivul de puritate analitica Fe(NO3)3-9H,0 (MgxFe_r)

Au fost sintetizati si caracterizati hidroxizii dubli stratificati de tip MgxFe, cu rapoarte
molare prestabilite Mg:Fe de 2; 3 si, respectiv, 4. Sinteza s-a realizat printr-o metoda
utilizatd pe scard largd, co-precipitarea la suprasaturatie joasi. Precursorul de Fe®* a fost
reactivul chimic pur Fe(NOz3)3-9H20, respectiv solutia de extractie din namolul de la zincare
termicd, cu concentratia de 82 g/L Fe3*.
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Analiza prin difractie de raze X

Spectrele de difractie RX ale celor sase hidroxizi dubli stratificati sintetizati au pus in
evidenta o faza cristalina unica, ce corespunde piroauritului (MgeFe.CO3(OH)164H20).

Determinarea prin calcul a parametrilor de retea a pus in evidentd valori foarte
apropiate ale compusilor sintetizati numai din reactivi chimici cu valorile obtinute pentru
compusii in sinteza carora a fost utilizata solutia de extractie ca precursor de fier. Diferente
mai semnificative au fost observate 1n ceea ce priveste dimensiunea cristalitelor, mai mica
in cazul hidroxizilor dubli stratificati de tip MgxFe_n, aspect care a fost explicat prin stresul
indus in cresterea cristalelor de impurititile prezente in solutia de precursor de Fe®".

Spectrele de difractie de raze X ale compusilor MgxFe-LDH calcinati la 450 °C au
evidentiat structuri amorfe ale oxizilor micsti de Mg si Fe; o usoara crestere a cristalinitatii
cu cresterea raportului molar Mg:Fe a fost observata pentru compusii care au fost sintetizati
numai din reactivi chimici. Structura amorfa a oxizilor micsti rezultati poate fi exploatata in
aplicarea acestora in procese de adsorbtie.

Spectrele de difractie de raze X ale compusilor obtinuti prin calcinare la 900 °C a
hidroxizilor dubli statificati sintetizati au pus in evidentd formarea feritelor de magneziu,
pentru care au fost calculati, de asemenea, parametrii de retea si dimensiunea medie a
cristalitelor.

Analiza prin spectrometrie FT-IR

Spectrele FT-IR ale tuturor compusilor sintetizati au fost asemanatoare si au pus in
evidentd benzile de absorbtie caracteristice hidroxizilor dubli stratificati. In spectrele FT-IR
ale compusilor care au avut ca precursor de fier solutia de extractie a fost observata o banda
de absorbtie de intensitate mica la cca. 1100 cm™, care a fost atribuita vibratiilor asimetrice
ale legaturilor S-O apartinand sulfatului prezent in solutia de extractie.

Spectrele FT-IR ale compusilor calcinati la 450°C au evidentiat o diminuare a
intensitatii benzilor de absorbtie datorate prezentei apei si carbonatului. Aceasta a fost
explicata prin eliminarea apei de fizisorbtie si partial a gruparilor hidroxil din straturile de
tip brucit, respectiv ale anionului carbonat din spatiul interstrat.

Spectrele FT-IR ale compusilor obtinuti prin calcinare la 900 °C sunt caracteristice
oxizilor micsti cristalini, ca atare au prezentat doar benzile de absorbtie ale vibratiilor
legaturilor metal-oxigen.

Tn seria celor trei rapoarte Mg:Fe s-a observat o deplasare a maximelor benzilor de
absorbtie caracteristice vibratiilor apei si anionului carbonat spre numere de undd mai mari
odatd cu cresterea raportului Mg:Fe. Aceasta a fost explicatd prin cresterea intensitaii
vibratiilor legaturilor O—H, respectiv a celor din anionul carbonat, crestere pusd pe seama
faptului ca in spatiul interstrat existd mai multe legituri de acest tip, deci mai multe
molecule de apa si respectiv anioni carbonat.

Analiza suprafetei specifice BET

Pentru toti compusii sintetizati s-a observat cd, odata cu cresterea raportului molar
Mg:Fe, are loc cresterea suprafetei specifice. Compusii obtinuti prin calcinare la 450°C au o
structurd amorfa ce justificd valorile practic duble ale suprafetei specifice. De asemenea,
compusii sintetizati pe baza de precursor de fier obtinut din ndmol prezintd o suprafatd
specificd putin mai mare decat omologii lor obtinuti din reactivi chimici. Aceste rezultate
sunt in concordanta si cu datele oferite de analiza de difractie de raze X, indicand incad o
datd faptul ca prezenta impuritatilor din namol in structura MgxFe n, chiar in concentratii
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foarte mici (nedecelate prin analiza chimica, analizd prin difractie de raze X si EDX)
determind o usoara modificare de structura si o usoard diminuare a cristalinitatii.

Analiza morfologica

Imaginile SEM obtinute sunt specifice pentru hidroxizii dubli stratificati sintetizati
prin metoda co-precipitarii la suprasaturatie joasd. Desi aparent acestia se prezintd sub
forma unor particule pufoase, totusi structura lamelara poate fi observata.

Imaginile SEM ale compusilor rezultati prin calcinarea la 450 °C a hidroxizilor dubli
stratificati prezintd structuri cu caracter amorf mai pronuntat, respectiv particule de forme
neregulate de dimensiuni mai mici. Pentru produsii obtinuti prin calcinare la 900 °C,
imaginile SEM evidentieaza prezenta unor agregate micrometrice de forma si dimensiune
uniforme, specifice unor particule bine cristalizate, asemandtoare cu ale altor ferite
sintetizate prin diferite metode si raportate in literatura.

Valorile teoretice ale rapoartelor Mg:Fe au fost comparate cu valorile obtinute prin
analiza chimica a hidroxizilor dubli stratificati sintetizati si cu cele rezultate prin
spectroscopie EDX, fiind observata o bund concordanta a valorilor.

3.3. Aplicarea hidroxizilor dubli stratificati MgxFe in tratarea avansata a efluentilor
reziduali

Aplicarea MaxFe-LDHs si a produsilor calcinati la 450 °C in procese de adsorbtie [28]

Capacitatea de adsorbtie a hidroxizilor dubli stratificati sintetizati atat din reactivi de
puritate analiticd (MgxFe r) cit si pentru care precursorul de Fe®* a fost solutia de extractie
din ndmolul de la zincare termica (MgxFe n) a fost testatd in procesul de retinere a
anionului molibdat din solutii apoase. In acest proces de adsorbtie au fost testati si produsii
calcinati la 450 °C.

Influenta pH-ului

Studiul influentei pH-ului asupra capacitdtii de adsorbtie a anionului molibdat a
indicat pentru toti compusii valoarea 6 a pH-ului optim. Acest studiu a pus in evidenta si
faptul cd materialele calcinate au dezvoltat o capacitate de adsorbtie mai mare comparativ
cu cele sintetizate, particularitate care a derivat din structura amorfd a oxizilor micsti
rezultatd prin calcinare. De asemenea, datorita cristalinitatii usor diminuate ce
caracterizeaza hidroxizii dubli stratificati MgxFe n, capacitatea de adsorbtie a acestora a
fost mai mare comparativ cu a compusilor MgxFe_r.

Studii cinetice

Variatia in timp a capacitatii de adsorbtie a indicat ca pentru toti compusii implicati in
proces, timpul optim de atingere a echilibrului a fost 60 min.

Dintre modelele cinetice aplicate ih modelarea procesului, s-a demonstrat ca procesul
de adsorbtie a respectat cu acuratete modelul cinetic de pseudo-ordin doi pentru toti
compusii implicati in studiu, obtindndu-se coeficienti de corelare peste 0,99.

De asemenea, constantele de viteza calculate pentru acest model au avut acelasi ordin
de marime, fara sa poatd fi observatd o variatie semnificativa a acestora functie de raportul
Mg:Fe, de natura precursorului de fier cat si de faptul ca adsorbtia s-a realizat pe compusii
rezultati din sinteza sau pe cei calcinati.

Un aspect important care contribuie la validarea modelului cinetic de pseudo-ordin doi
este ca valorile capacitatii de adsorbtie obtinute pe cale experimentald au fost foarte
apropiate de valorile obtinute din modelare, pentru toate materialele studiate.
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Studii la echilibru
Studiul echilibrului procesului de adsorbtie a indicat o crestere a capacitatii de
adsorbtie dezvoltata de materialele studiate cu cresterea concentratiei de echilibru pana la
atingerea unei valori constante, ce a corespuns saturarii suprafetei adsorbantului cu anionii
de molibdat.

Dintre modelele de echilibru luate in studiu, modelul Langmuir a descris cel mai bine
echilibrul procesului de adsorbtie, pe intreg domeniul de concentratii si pentru toate
materialele studiate. Materialele calcinate au dezvoltat capacitdti maxime de adsorbtie mai
ridicate decat precursorii acestora, in concordantd cu rezultatele obtinute din analiza
structurald si morfologicd a compusilor.

Cu scopul de a propune un posibil mecanism al procesului de adsorbtie, a fost
efectuata analiza prin difractic de raze X a materialelor adsorbante inainte si ulterior
procesului de retinere a anionului molibdat. Aceasta analiza a pus in evidentd faptul ca dupa
adsorbtie, difractogramele materialelor implicate in proces nu au suferit modificari, toate
spectrele de difractie indicand structurile specifice hidroxizilor dubli stratificati de tip
piroaurit. Maximele de difractie specifice ale piroauritului au fost prezente, fard a exista
dovezi de prezentd a anionului de molibdat in spatiul interlamelar. Acest aspect a indicat
faptul cd anionul molibdat nu a deplasat (inlocuit) anionul carbonat din spatiul interlamelar.

A fost propus un mecanism de retinere a ionilor molibdat din solutii apoase care
constd 1n adsorbtia acestuia pe suprafatd, prin interactiuni de naturd electrostaticd intre
straturile de tip brucit incarcate pozitiv si molibdat.

Rezultatele obtinute coroborate cu datele din literaturd au condus la concluzia ca
valorile capacitatii maxime de adsorbtie atinse de hidroxizii dubli stratificati pornind de la o
sursi secundard de Fe3* au fost comparabile sau chiar mai mari decét a altor materiale.

Studii de degradare fotocatalitica a colorantului Rosu de Congo [27]

Ideea evaluarii activitdtii fotocatalitice a hidroxizilor dubli stratificati MgxFe-LDH a
fost consecinta prezentei Fe®" in structura stratului de tip brucit, cation care poate induce
activitate fotocatalitica.

In acest sens, in studiile noastre a fost investigatd activitatea fotocatalitica a
hidroxizilor dubli stratificati MgsFe-LDH sintetizati atat din reactivi chimici cat si din sursa
secundara de fier in procesul de degradare a colorantului Rosu de Congo din solutii apoase.

Spectrul UV-VIS initial al colorantului Rosu de Congo a pus in evidentd trei maxime
de absorbtie, atribuite diferitelor legaturi si grupari prezente in structura colorantului, care
absorb radiatia in domenii diferite: un maxim in vizibil (498 nm), caracteristic legaturii azo,
respectiv gruparilor cromofore si doud maxime in UV, la 235 nm si 340 nm. Absorbtia in
domeniul UV este atribuita nucleelor aromatice (benzen si naftalen).

Analiza spectrului inregistrat dupa 30 min de adsorbtie la intuneric a pus 1n evidenta o
scadere constantd a intensitdtii tuturor picurilor caracteristice, urmare a adsorbtiei
moleculelor de colorant pe suprafata particulelor de catalizator.

Analiza spectrelor UV-VIS inregistrate dupa diferiti timpi de iradiere a indicat o
scddere rapida a intensitdtii maximului de la 498 nm, sugerand ca procesul de decolorare a
solutiei, datorat ruperii legaturii azo, a decurs cu viteza relativ mare; a fost, de asemenea,
observatd o scadere graduala a absorbantei inregistrata la 235 nm si, respectiv, 340 nm,
asociatd cu deschiderea nucleelor aromatice; in spectrul Inregistrat dupa 180 min de
iradiere, toate picurile s-au aplatizat, iar intensitatea absorbantei remanente a fost atribuita
intermediarilor organici formati in procesul degradarii fotocatalitice.

Dupa 180 de minute de iradiere, valorile eficientei de decolorare atinse pentru ambii
compusi au fost apropiate, valoare usor mai mare pentru MgsFe_r (80,2%), comparativ cu
valoarea atinsd in prezenta MgsFe_n (78,5%). Un argument in sprijinul acestui rezultat
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consta tocmai in capacitatea de adsorbtie mai mare a compusului MgszFe_n, care a adsorbit o
cantitate de colorant mai mare, proces care a impiedicat penetrarea radiatiei UV la nivelul
suprafetei catalizatorului.

Procesul de decolorare si degradare a colorantului Rosu de Congo a fost descris din
punct de vedere cinetic de modelul Langmuir-Hinshelwood. Modelul a permis evaluarea
constantelor aparente de viteza pentru procesele de decolorare si de deciclizare a nucleelor
aromatice (naftalenice si benzenice). Ordinea de variatie a constantelor aparente de viteza a
fost: Kapp,a98 nm™> Kapp,340 nm > Kapp,235 nm.

Rezultatele obtinute au stat la baza propunerii unui mecanism de degradare
fotocatalitica a colorantului Rosu de Congo, in care au fost implicati cei doi fotocatalizatori.

De asemenea, a fost propusd o schema de flux tehnologic pentru recuperarea ionilor de
fier din namolul rezultat la neutralizarea cu var a apelor reziduale evacuate din industria de
zincare termicd si valorificarea acestora in sinteza hidroxizilor dubli stratificati de tip
MgxFe-LDHs.

Rezultatele obtinute in procesul de adsorbtie a anionilor molibdat pe formele calcinate
la 450 °C a hidroxizilor dubli stratificati MgxFe n ne indreptatesc sa afirmam ca acestia pot
fi aplicati intr-un proces de adsorbtie a unor anioni metalici, ca treapta de tratare avansata a
unor efluenti reziduali

Pe de altd parte, hidroxizii dubli stratificati MgxFe n rezultati din sinteza au activitate
fotocatalitica si pot fi aplicati in procese de degradare fotocataliticd prin iradiere in UV a
efluentilor cu continut redus de coloranti.

3.4. Sinteza hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH cu utilizarea ca precursor de Fe®*
a solutiei acide rezultata din etapa de decapare a procesului de zincare termicasi
caracterizarea acestuia

Pentru sinteza hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH a fost utilizata ca precursor
de Fe®*, solutia reziduali cu un continut ridicat de ioni de fier (65 g/L), generati in etapa de
decapare a procesului de zincare termica. Solutia reziduald a continut si alti ioni metalici,
dar intr-o concentratie mai micé, ioni care nu au influentat structura compusului sintetizat.

Sinteza hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH s-a realizat prin metoda co-
precipitarii la suprasaturatie joasa. [29]

Analiza prin difractie de raze X

Spectrul de difractie de raze X al compusului MgsFe a evidentiat o singura faza
cristalind, care a corespuns piroauritului. In difractograma compusului rezultat prin
calcinare a fost identificatd o faza cu cristalinitate redusd corespunzatoare MgO (periclas),
cu cationii Fe®*" dispersati probabil in structuri. Absenta in difractograma compusului
calcinat a unor faze cristaline ale Fe** este consecinta raportului mare Mg:Fe (4:1) cat si
temperaturii relativ scazute a activarii termice. Este de asteptat ca proba calcinata, care are
caracter predominant amorf, sa dezvolte capacitate de adsorbtie mai mare comparativ cu a
hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH.

Analiza morfologica
Imaginile SEM ale celor doi compusi indicd o structura aerata a unor particule cu
aspect pufos apartinand MgsFe — LDH, respectiv structura amorfa a probei calcinate la 450
°C.

Din spectrele EDX se pot observa picurile elementelor Mg si Fe caracteristice
materialelor obtinute prin sinteza, respectiv calcinare. Nu apar picuri caracteristice celorlalti
cationi metalici prezenti in solutia de precursor, ceea ce confirma faptul ca prezenta lor nu
afecteaza structura MgsFe-LDH sintetizat.
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3.5. Aplicarea hidroxidului dublu stratificat MgsFe-LDH si a compusului calcinat in
procesul de adsorbtie a anionului molibdat [29]

Studii la echilibru

Izotermele experimentale au aratat ca odata cu cresterea concentratiei initiale a
solutiilor de molibdat, gradul de ocupare a centrilor activi disponibili pentru adsorbtie
creste, si, prin urmare, valorile capacitatii de adsorbtie ale celor doi compusi implicati in
proces creste. MgsFe a dezvoltat o capacitate experimentald maxima de adsorbtie in
procesul de indepirtare a Mo®" din solutii apoase de 39,9 mg/g. Proba calcinati a prezentat
o capacitate maxima de adsorbtie experimentala sensibil mai mare (Qmexp.=52,8 Mg/g), ca
urmare a manifestdrii efectului de memorie.

S-a concluzionat ca adsorbtia anionului molibdat din solutii apoase urmeaza
izoterma Langmuir, adsorbtia avand loc in strat monomolecular pe suprafetele uniforme
energetic ale materialelor MgsFe-LDH si MgsFe-450. Aceasta concluzie deriva din valorile
aprope unitare ale coeficientilor de corelare obtinuti prin aplicarea izotermei Langmuir si
din faptul cd nu existd o diferenta semnificativd intre capacitatea maximd de adsorbtie
calculata si cea determinatd experimental.

Studiul cinetic

Studiile cinetice, realizate la trei valori ale temperaturii, au urmarit evaluarea
timpului optim necesar stabilirii echilibrului dintre ionii Mo®" si adsorbantii studiati.
Adsorbtia anionului molibdat a avut loc destul de rapid in primele minute de contact intre
adsorbant si adsorbit, mai ales atunci cand 1n proces a fost utilizata proba calcinatd. Dupa 60
de minute de agitare, capacitatea de adsorbtie a crescut lent, astfel incat s-a considerat ca
echilibrul s-a realizat in 60 de minute pentru toate cele 3 temperaturi studiate si pentru
ambele materiale adsorbante. Cresterea temperaturii a determinat o usoard crestere a
capacitatii de adsorbtie a MgsFe si MgsFe-450.

Dintre modelele cinetice luate in studiu, s-a concluzionat ca adsorbtia anionului
molibdat pe MgasFe si, respectiv, MgsFe-450, a fost cel mai bine descrisa de modelul cinetic
de pseudo-ordin doi. Tn acest caz, pentru toate cele trei temperaturi studiate, s-au obtinut
coeficienti de corelare aprope unitari, iar capacitatile de adsorbtie calculate au fost similare
cu cele determinate experimental.

Procesul de adsorbtie a Mo®" pe materialele studiate a fost endoterm, datorita
valorilor pozitive obtinute pentru AH® si spontan deoarece energia libera Gibbs a prezentat
valori negative care au scazut odatd cu cresterea temperaturii.

Manifestarea efectului de memorie
Dupa adsorbtia anionului molibdat, cei doi adsorbanti au fost supusi analizei prin
difractie de raze X. Materialul sintetizat, MgasFe, nu a suferit nici o schimbare in structura
cristalind dupd adsorbtie, parametrii celulei unitare a = 3,11 A si ¢ = 24,0 A fiind practic
identici cu cei calculati inainte de adsorbtie: a = 3,11 A si ¢ = 23,9 A. Acest lucru a
demonstrat ca adsorbtia anionului molibdat a fost efectuatd pe suprafata LDH si nu prin
schimb de anioni, cunoscut fiind faptul ca anionul carbonat este cel mai dificil de inlocuit
dintre anionii prezenti In straturile interlamelare ale hidroxizilor dubli stratificati.
Pe de alta parte, materialul calcinat, MgsFe-450, si-a recapatat structura de hidroxid
dublu stratificat, toate picurile caracteristice ale piroauritului fiind prezente in
difractograma. Mai mult, valorea mai mare a parametrului celulei unitare ¢ dupa adsorbtie
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(c = 24,7 A) fatd de cel al materialului sintetizat MgaFe (¢ = 23,9 A) a sugerat faptul ci
adsorbtia anionului molibdat pe materialul calcinat se realizeaza atit pe suprafata
hidroxidului dublu stratificat, cat si In spatiul interlamelar, prin inlocuirea anionului

carbonat.
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