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

|. Hidroxizi dubli stratificati

L.1. Structura si proprietati

Hidroxizii dubli stratificati (LDHs) sunt substante anorganice bidimensionale, solide
repartizate pe straturi distincte, fiind cunoscute si sub numele de argile anionice. Se gasesc
atat sub forma naturald, dar pot fi si sintetizati. LDHs formati sintetic au o naturd foarte
hidrofila, cu o structura hexagonald amorfa sau semicristalind. Structura LDH se bazeaza pe
straturile de brucit Mg(OH),, compuse din unitati octaedrice Mg(OH)g cu margini comune n
care cationii metalici sunt plasati in centrul octaedrului; fiecare cation este astfel inconjurat de
sase ioni OH™ care sunt indreptati spre colturi si formeaza straturi infinite [1,2].

Formula generald a LDH este: [M**1xM*"x(OH)2][A™ 4 - m(H20)], unde M** este un
cation divalent precum Mg?" Zn®* Ni?*" Ca** etc.; M** este un cation trivalent, de exemplu,
A" Fe®*, Cr¥, etc.: A" este anionul dintre straturile de valenta n. Anionii de echilibrare a
sarcinii, A" pot varia ca mirime si naturd, pot fi anorganici sau organici si se pot stabili usor
in acel spatiu interlamelar din cauza tendintei de contractare sau expandare a acestuia, oferind

v’ Anioni anorganici: F~, CI", Br_and 17, COs*", NOs", ClO4, SO4*", $,03*, CrO,*,
NiCls*~, CoCly, Fe(CN)s’ etc;

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

v Complecsi anionici: fero si fericianura, (PdCl4)27 etc;

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

1.2. Metode de obtinere

S-au dezvoltat multe metode pentru sinteza LDHs. Tipul de metoda folosita depinde
de caracteristicile si aplicatiile necesare ale materialului rezultat. Cele mai frecvent utilizate
metode/tehnici sunt: co-precipitarea, sinteza hidrotermala, hidroliza ureei, metoda sol-gel,
schimbul de ioni si rehidratarea/reconstructia. Existd, de asemenea, alte metode adesea
folosite, cum ar fi metoda de autooxidare, metoda de sinteza a sablonului si metoda de sinteza
a suprafetei. Numeroasele studii legate de sinteza materialelor pe baza de LDH au abordat
metode simple si ieftine de sinteza atat in laborator, cat si pe scara industriala [3].

Metoda co-precipitdrii este una dintre cele mai simple si cele mai frecvent utilizate
metode de obtinere a LDHs pe de-o parte datoritda faptului cd se pot obtine LDHs cu 0
varietate mare de cationi divalenti si trivalenti si anioni diferiti, si pe de altd parte pentru ca se
poate aplica pentru fabricarea pe scara largd a compusilor [4]. Metoda co-precipitarii se
bazeaza pe cele trei procese de nucleatie (dezvoltare), crestere si coagulare sau pe procesul de
floculare (procesul de maturare Ostwald) [5].

Tn cazul hidrolizei ureei, ureea este utilizata ca agent de precipitare in sinteza LDHs, la
temperaturi specifice. Gradul de cristalinitate al LDHs depinde de temperatura de sinteza si
viteza de descompunere [6].

In cazul obtinerii LDHs prin metoda hidrotermald sinteza se realizeazi de obicei in



autoclave, sigilate cu invelis de Teflon, exploatand presiunea autogena generata de incélzirea
la temperaturi cuprinse intre 60 si 300°C si pornind de la solutia de precursori metalici M si
M*"), solutia cu continut de A™, si solutia alcalind care vor forma LDHs. Amestecul este
mentinut in conditii hidrotermale un interval de timp care poate varia de la ore pand la mai
multe zile, apoi precipitatul format este separat prin centrifugare si spalat. Procesul de
"Imbatranire", de maturare a precipitatului se realizeaza la temperaturi mai scazute ~60°C [7].

Metoda sol-gel este cunoscutd pentru obtinerea nanoparticulelor cu o suprafata
specificd mare, puritate si omogenitate ridicate intr-un timp scurt si cu costuri reduse. Aceasta
metodd permite controlul proprietatilor structurale ale produselor finale prin modificarea
naturii chimice a reactantilor si a timpului de maturare prin eliminarea sau adaugarea de
reactanti [8].

Procesul de schimb ionic este utilizat atunci cand anionii preferati din stratul
intermediar, nu pot fi regasiti folosind ca metoda de sinteza hidroliza ureei, metoda
hidrotermald sau metoda co-precipitarii. Anionul prezent initial in LDH (de obicei unul
anorganic) este inlocuit, prin schimb ionic, cu un alt anion, anorganic sau organic pentru a
obtine compusul intercalat dorit [9].

O altd metodd de a obtine LDHs cu anionul interstrat dorit se bazeaza pe “efectul de
memorie” al acestor compusi. Aceastd metodd consta in doud etape principale: (1) obtinerea
unor oxizi metalici micsti prin calcinarea LDHs in intervalul de temperatura 450-600°C; (2)
reconstructia LDHs prin dispersia oxizilor metalici obtinuti intr-o solutie ce contine anionul
dorit. Prin rehidratare datorata “efectului de memorie” are loc reconstructia LDHs, iar anionii
sunt incorporati in regiunile interstrat ale LDHs [10].

Obtinerea LDH;s prin reactii in stare solidd poate fi consideratd o alternativa valoroasa
pentru tehnicile pe bazi de solutii si suspensii. In cazul acestei metode, materiile prime
(precursorii ionilor metalici si sarea alcalina, care contine anionul dorit pentru a fi intercalat)
sunt macinate fie cu ajutorul unui mojar cu pistil prin intermediul unor mori (mori cu bile si
mori planetare). Datorita fortelor mecanice exercitate poate avea loc reactia de formare a
LDHs [11].

1.3. Metode de caracterizare

Flexibilitatea si reactivitatea LDHs sunt caracteristicele cheie ale acestor compusi,
deoarece ofera nenumarate posibilitati de aplicare, reprezintd o provocare serioasa atunci cand
se examineaza structura lor detaliatid, deoarece pot duce la defecte semnificative din
perspectivd cristalograficd. Din acest motiv, o varietate de tehnici de caracterizare si
metodologii de ultima ora au fost utilizate pentru a intelege complet proprietdtile structurale si
asociate ale LDHs ca alternative sau completari la difractia cu raze X. Pe langa difractia cu
raze X (XRD) utilizate frecvent sunt: spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier,
microscopia electronica de scanare (SEM) cuplatd cu spectroscopie cu raze X cu dispersie
energetica (EDX), spectroscopie Raman, studiul de adsorbtie-desorbtie a N, (suprafata si
analiza porozitatii) si metode de investigare termica, cum ar fi analiza termicd diferentiald
(DTA), analiza termogravimetrica (TGA) si calorimetria de scanare diferentiald (DSC). Alte
metode fizico-chimice includ analiza elementala, analiza CHN, si spectroscopie de corelatie
fotonica [12].

I.4. Utilizari ale LDHs



Versatilitatea compozitionala in straturi si in anionii intre straturi duce la o diversitate
functionald care permite utilizarea LDHs pentru o varietate de aplicatii stiintifice ca de
exemplu: materiale utilizate in protectia mediului (adsorbanti, schimbatori de ioni), materiale
antiacide, stabilizatori pentru polimeri, produse farmaceutice si agricole, materiale electro-
fotoactive, catalizatori / precursori catalizatori etc. Dintre acestea, aplicatiile in ceea ce
priveste remedierea mediului cu ajutorul LDHs (materiale adsorbante si catalizatori /
fotocatalizatori in tratarea si epurarea apelor) sunt cele mai intensive si cele mai dezvoltate
[13-15].

Il1. LICHIDE IONICE

I1.1. Generalitati

In prezent, lichidele ionice sunt definite ca fiind compusi chimici constituiti dintr-un
cation §i un anion, caracterizati de o temperaturd de topire sub 100 °C si care prezintd structuri
cristaline ionic-covalente [16]. Structura moleculara a lichidelor ionice constd din diferiti
cationi si anioni. Anionii sunt substantial mai mici ca volum decat cationii si au o structura
anorganica, in timp ce cationul este reprezentat de obicei de un complex organic mare (cu o
sarcind pozitiva). Lichidele ionice sunt lichide la temperaturi mai mici de 100°C din cauza
legaturii slabe dintre cei doi constituenti, data fiind diferenta de dimensiune dintre ei [17].
Fiecare dintre acesti ioni pot incorpora covalent o grupare functionald (proiectatd pentru a le
dota cu proprietati particulare, fie fizice, fie chimice sau in termeni de reactivitate) ca parte a
structurii ionice, unica in molecula [18].

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

I1.2. Proprietitile lichidelor ionice

Densitatea lichidelor ionice, la temperatura ambientala este in general mai mare decat
densitatea apei. Una dintre cele mai semnificative proprietati fizice este vascozitatea.
Vascozitatea lichidelor ionice variaza larg de la 10 la 500 mPa/s. Lichidele ionice sunt de
obicei vascoase In comparatie cu solventii moleculari, ceea ce le limiteaza aplicabilitatea in
procesele industriale datorita costurilor ridicate de manipulare si pompare [19].

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

Lichidele ionice sunt considerate solventi eficienti pentru o gama largd de compusi
anorganici, organici si polimerici. Prin modificarea structurilor cationice si anionice, este
posibil sa se controleze cu precizie cat de solubile sunt lichidele ionice in solventi organici si
solventi pe bazd de apa. Douad lucruri pot fi utilizate pentru a explica modul in care structura
cationica afecteazd miscibilitatea: (a) asemanarea polaritdtii dintre lichidul ionic si celalalt
lichid; si (b) spatiul liber dintre moleculele aduse de lanturile laterale lungi.



Lichidele ionice prezintd interes ca intermediari in reactiile organice si alte procese
chimice datoritd punctului lor de topire scazut. In timp ce lichidele ionice au adesea puncte de
topire sub 100 °C si multe dintre ele sunt doar lichide la temperatura ambianta, sarurile in
forma topita au, de obicei, puncte de inghet foarte mari. Aceastd caracteristica a punctului de
topire scazut poate fi explicata prin Inlocuirea cationilor anorganici simpli cu cationi organici
nesimetrici [20]. De asemenea, anionul anorganic este responsabil pentru punctul de topire
scdzut al unui lichid ionic, iar in unele cazuri are chiar cea mai semnificativd contributie la
scaderea punctului de topire.

Lichidele ionice se incadreazd in categoria ,,compusi verzi”’, deoarece prezintd o
presiune de vapori neglijabila. Lichidele ionice castiga popularitate ca inlocuitori noi pentru
compusii organici volatili (COV), care au fost utilizati in mod traditional ca solventi
industriali, in parte datorita acestei proprietati favorabile.

In cazul lichidelor ionice, tensiunea de suprafati creste pe misuri ce creste
concentratia contaminantilor (precum halogenii), iar tensiunea superficiald scade atunci cand
este prezentd o cantitate semnificativa de apa [21]. Tensiunea superficiald a lichidelor ionice
scade odata cu prelungirea lantului alchilic pentru lanturile alchilice scurte. Pe de alta parte,
tensiunea superficiala a lanturilor alchilice mai mari nu a variat odata cu cresterea numarul de
grupdri alchilice . Odatd cu cresterea lantul alchilic, fortele Van der Waals au compensat
interactiunile Coulomb si, prin urmare, nu s-a observat o modificare a tensiunii de suprafata.

I1.3. Metode de sinteza a lichidelor ionice

Lichidele ionice sunt frecvent produse pornind de la ioni de amoniu, fosfoniu sau
sulfonati. Existd doud metode principale de preparare a IL: metatezd si neutralizare acido-
bazica [22].

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

[QF]X™ + M™X; - [Q][MX,44] 1)

unde: [Q*]X™ - halogenuri cuaternara, MX,, — halogenura metalicd

Obtinerea lichidelor ionice prin reactii de metateza presupune reactia dintre o
halogenura cuaternara si o serie de saruri de Ag (Ag[NOs], Ag[NO:], Ag[BF4], Ag[CH3CO;]
si Ago[SO4)), sau saruri ale metalelor din grupa I, in metanol sau in solutie apoasa de metanol,
conform reactiei (2):

[QY]IX" +M*TY™ - [Q]*Y” + M*TX~™ (2)

unde: [Q*]X™ - halogenura cuaternard, M — metal din grupa I, sau Ag, Y—anion, altul decat X

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

I11.4. Clasificarea lichidelor ionice
Lichidele ionice sunt clasificate folosind o varietate de criterii flexibile din literatura

de specialitate, inclusiv starea fizica sau proprietatile fizico-chimice, precum si structurile
chimice ale constituentilor cationici si anionici. Imidazoliu, sulfoniu, fosfoniu, piridiniu,



amoniu si morfoliniu sunt unele dintre cele mai populare elemente cationice. Clorura (Cl),
bromura (Br’), iodura (I), tetrafluoroboratul (BF,), hexafluorofosfatul (PFg), nitratul (NO3),
bis(trifluorometilsulfonil)imida (NTf;), dicianamida (DCA, N(CN),), salicilatul (Sal),
trifluorometilsulfatul (TfO), zaharinatul (Sacc), sunt toate exemple de compusi anionici.
Datorita numarului mare de constituenti si a combinatiilor posibile, pot fi proiectate teoretic
un numdr de pand la 10 lichide ionice. Prin incorporarea ionilor relevanti in compusii cu
structura specifica, se poate obtine o functionalitate adecvatd. Proiectarea lichidelor ionice
pentru anumite utilizari deschide practic nenumdrate optiuni structurale, asa cum
demonstreaza combinatiile de cationi si anioni. IL au fost clasificate in mai multe tipuri, pe
masurd ce varietatea lor chimica a crescut, ca de exemplu: IL-uri la temperatura camerei
(RTIL) [23], IL-uri cu aplicatii specifice (TSIL) [24], lichide poli-ionice (PIL) [25], si IL
sustinute pe membrane (SILM) [26], care includ compozite de IL sustinute pe structuri metal-
organice (MOF) [27].

I1.5. Aplicatiile lichidelor ionice

Ca urmare a unui numar considerabil de combinatii de ioni si a posibilitatii de a
proiecta fluide specifice unei anumite aplicatii, IL au fost recunoscute ca "solventi de
proiectare" pentru a depdsi limitarea solventilor organici volatili obignuiti [28]. Datorita
stabilitatii termice, chimice si electrochimice excelente, a neinflamabilitdtii si a volatilitatii
neglijabile, IL au fost utilizate Tntr-o serie de aplicatii: electrochimie, ca solvent, extractii
lichid-lichid, in chimia analitica, etc. [28-30].

I1. REZULTATE EXPERIMENTALE

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

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

Cercetdrile s-au dezvoltat pe urmatoarele directii:

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

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

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

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



I11.1. Sinteza si caracterizarea hidroxidului dublu stratificat de tip Mg3Al brut si
functionalizat cu clorura de metil trialchil amoniu

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

a) Analiza prin difractie de raze X

Spectrele de difractie RX ale celor 3 compusi sintetizati au prezentat modele de
difractie tipice pentru hidroxizii dubli stratificati cu structura de tip hidrotalcit cu o stivuire
romboedricd 3R a straturilor principale. Spectrele RDX ale compusilor MgzAl si MgsAl-IL-
US au prezentat picuri ascutite si intense specifice materialelor bine cristalizate, ceea ce
sugereazd ca functionalizarea hidroxidului dublu stratificat cu clorura de metil trialchil
amoniu prin metoda ultrasondrii nu a generat dezordine in structura MgzAl. Valorile
parametrului de retea ¢ au fost 23,58 A pentru MgsAl, respectiv 23,52 A pentru MgsAl 1L-US,
specifice pentru intercalarea COs® in spatiile interstrat ale LDHs. In spectrul RDX al
compusului MgsAl-IL-COS s-a observat o deplasare a maximelor datorate reflexiilor
planurilor (003) si (006) la unghiuri 260 mai mici, respectiv o aplatizare a acestor picuri, picuri
de intensitate mai mica, sugerdnd obtinerea unui compus cu cristalinitate mai mica.
Parametrul de retea ¢ a crescut de la 23,58 A la 24,39 A, sugerdnd ci in procesul de
functionalizare prin co-sinteza are loc intercalarea interstrat a clorurii de trimetil alchil
amoniu. S-a observat de asemenea o usoara scadere a dimensiunii cristalitelor, de la 4,86 nm
la 3,38 nm [31-33].

b) Analiza prin spectrometrie FTIR

Spectrele FTIR ale compusilor sintetizati au evidentiat prezenta anionilor carbonat si a
apei din spatiul interstrat, precum si tipul de legaturi formate. Spectrul FTIR al clorurii de
metil-trialchil-amoniu a prezentat doud benzi de absorbtie situate la 2920 cm™ si 2852 cm™,
atribuite gruparilor - CH, si, respectiv, - CHs. Benzile de absorbtie observate la 1462 cm™ si
1377 cm™ sunt caracteristice gruparii amoniu [34].

Spectrul FTIR al compusului MgsAl contine benzile de absorbtie specifice
hidroxizilor dubli stratificati care au intercalat anionul carbonat. In spectrul FTIR al
compusului MgsAl- IL-US au fost prezente toate benzile caracteristice compusului MgsAl; in
plus, au fost observate benzi de absorbtie atribuite gruparilor - CH, si - CH3 din IL (2926 cm’
! si 2856 cm™) care se suprapun cu banda atribuiti COs> - H,O (modul de punte al
carbonatului si apei in regiunea interstrat) cat si deplasarea benzii atribuite modului de
curbura al moleculelor de apa de la 1641 cm™ (observati in spectrul probei de MgzAl) la 1628
cm™ [35].

Datorita modului diferit de sinteza, spectrul FTIR al compusului MgszAl-IL-COS a
prezentat mai multe modificari, ca o consecinta a intercalarii lichidului ionic in spatiul dintre
straturi. Banda de la aproximativ 3500 cm™ a fost mai larga, probabil din cauza interactiunii
dintre IL si stratul de hidroxid, determindnd modificarea lungimii legaturilor Mg-OH si Al-
OH. Dubletul atribuit gruparilor - CH; si - CH3 din IL a apérut la 2932 cm™ si 2864 cm™. Din
cauza acestui dublet, banda atribuitda modului de legitura carbonat - apd nu a fost vizibila. In
plus, banda atribuitd modului de flexiune al moleculelor de apa a fost deplasatd la 1628 cm™,
in spectru apardnd un nou umdr situat la 1759 cm™ Prezenta acestui nou umar poate fi
atribuita prezentei unor cantititi mici de molecule de apa coordinate la un cation [35].

C) Analiza structurald prin adsorbtie-desorbtie de N,

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



MgsAl-IL-COS prezintda mezopori mari si macropori, cu dimensiuni intre 30 si 70 nm.

d) Caracterizarea morfologica

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

e) Analiza termica

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

Prin comparatie, curba DSC a probei MgsAl-IL-US a prezentat doi umeri endotermi,
la cca 70 °C si 166 °C cat si un pic endoterm la 206 °C care au fost atribuite pierderii
moleculelor de apa interstrat si dehidroxilarii partiale. S-a observat de asemenea o deplasare a
temperaturii maxime la valori mai mici pentru umeri si la o valoare mai mare pentru pic, care
a fost atribuitad interactiunii IL organic cu moleculele de apa adsorbite fizic si cu cele plasate
in spatiul interstrat al LDH. Picul exotermic ascutit cu maxim la 251 °C si umarul exotermic
la aproximativ 300 °C par sa fie consecinta combustiei lantului organic al lichidului ionic.
Picul endotermic larg la cca 630 °C si umarul mic la aproximativ 900 °C se datoreaza formarii
de oxizi metalici micsti. Pierderea totala de masa pentru materialul MgsAl-1L-US a fost 49,3
%.

Comportamentul curbelor termoanalitice ale probei MgsAl IL-COS a fost usor diferit
de al celorlalte doud probe. Datoritd faptului ca lichidul ionic este plasat in spatiul dintre
straturi, acesta a inlocuit probabil moleculele de apa si a interactionat cu anionii de carbonat
plasati n spatiul interstrat si cu anionii hidroxil de pe stratul de tip brucit. Astfel, in primul
interval de temperaturd (20 - 200 °C), pe curba DSC s-a evidentiat un singur pic endotermic
cu maximul la 129 °C, in loc de doua sau trei picuri endotermice, asa cum s-a observat la
celelalte probe. Picul exotermic datorat combustiei lichidului ionic s-a deplasat la o
temperaturd usor mai mare decat in cazul probei MgsAl -IL-US (256 °C fata de 251 °C),
sugerand cd a fost nevoie de o energie mai mare pentru a rupe anumite interactiuni dintre IL si
LDH. Pierderea totala de masa a acestui material este de 47,9 % [36].

111.2. Aplicarea materialelor sintetizate in procesul de adsorbtie a diclofenacului
din solutii apoase

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

a) Influenta pH-ului

Studiul influentei pH-ului asupra capacitatii de adsorbtie a DCF pe materialele
sintetizate a indicat valoarea 7 pentru pH-ul optim. La valoarea 8 a pH-ului a avut loc o



scadere atat a gradului de eliminare a DCF din solutie cat si a capacitatatii de adsorbtie a
materialelor studiate. La valori mai mari ale pH-ului s-a constatat cresterea capacitatii de
adsorbtie, acest aspect fiind atribuit unui proces de agregare a DCF si nu procesului de
adsorbtie [37].

b) Studii cinetice privind adsorbtia DCF pe materialele sintetizate

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

Dintre modelele cinetice studiate s-a pus in evidentd o bund concordanta a modelului
cinetic de pseudo-ordin doi cu datele experimentale. Coeficientii de corelare rezultati din
reprezentdrile liniare au avut valori mai mari de 0,98 pentru toate situatiile studiate. De
asemenea, valorile capacitdtii de adsorbtie obtinute pe cale experimentald au fost foarte
apropiate de valorile obtinute prin modelare. Acest lucru indica faptul ca procesul de
adsorbtie corespunde unei chemosorbtii, etapa determinantd de viteza fiind partajarea sau
schimbul de electroni intre DCF si locurile active/gruparile functionale ale materialelor
adsorbante studiate [37, 38].

C) Studii termodinamice privind adsorbtia DCF pe materialele sintetizate

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

d) Studii de echilibru privind adsorbtia DCF pe materialele sintetizate

Studiul echilibrului procesului de adsorbtie a indicat faptul cd prin procesele de
functionalizare s-a obtinut o crestere a capacitatii de adsorbtie, care s-a dublat in cazul
ultrasondrii, respectiv s-a triplat in cazul co-sintezei. Aceasta crestere este dovada faptului ca
grupdrile functionale din lichidul ionic contribuie la procesul de indepartare a DCF din
solutiile apoase. Comparand parametrii izotermelor utilizate pentru modelarea datelor
experimentale, se poate concluziona ca adsorbtia DCF pe materialele studiate este cel mai
bine descrisd de modelul Sips. In acest caz s-au obtinut coeficienti de corelare apropiati de
unitate §i capacitati maxime de adsorbtie calculate din model apropiate de cele obtinute
experimental. Aceste aspecte indicad faptul ca adsorbtia DCF pe materialele studiate are loc ca
un proces heterogen, si nu ca o acoperire monostrat. Prin spectrometria FTIR inainte si dupa
adsorbtia DCF, s-a pus in evidentd mecanismul de retinere a acestuia pe materialele sintetizate
[39, 40].

Din compararea capacitatilor de adsorbtie dezvoltate de materialele sintetizate cu
capacitatea de adsorbtie dezvoltata de alti adsorbanti prezentati in literatura de specialitate, au
rezultat valori similare si chiar mai mari, in special MgsAl functionalizat cu clorura de metil
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trialchil amoniu prin co-sinteza. Acest aspect indica faptul ca materiale sintetizate de noi pot
fi utilizate cu preformante ridicate in procesul de tratare a apelor cu continut de diclofenac
[41-43].

111.3. Aplicarea materialelor sintetizate in procesul de adsorbtie a paladiului din
solutii apoase

Compusii MgzAl, MgsAl-IL-US si MgszAl-IL-COS au fost utilizati ca materiale
adsorbante Tn procesul de recuperare a ionilor de Pd din solutii apoase. Eficienta materialor
fost determinata prin studiul dependentei capacitatii de adsorbtie dezvoltate de acestea in
functie de timpul de agitare, temperaturd si de concentratia initiald a ionilor Pd din solutiile
apoase [44].

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

Din studiile de adsorbtie efectuate la durate de timp diferite S-a concluzionat ca
indiferent de temperatura de lucru, echilibrul adsorbant-adsorbit a fost atins Tn 60 de minute.
Capacitatea de adsorbtie a prezentat o crestere usoara cu cresterea temperaturii de lucru,
crestere nesemnificativd, care nu justificd operarea procesului de adsorbtie la temperaturi mai
ridicate. Cinetica adsorbtiei Pd(IT) pe materialele sintetizate a fost descrisa de modelul cinetic
de pseudo-ordin doi. Aplicarea acestui model a condus la valori ale coeficientilor de corelare
apropiate de 1, iar capacitatea de adsorbtie la echilibru rezultatd din modelare a fost apropiata
de valoarea determinatd pe cale experimentald. Aceste constatdri sugereaza ca etapa
determinanta de viteza poate fi adsorbtia chimicd sau chemosorbtia, procese care implica forte
de valenta prin partajarea sau schimbul de electroni intre adsorbant si adsorbit [44].

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

Din valorile obtinute pentru energia de activare s-a constatat cd adsorbtia Pd pe
MgsAl, corespunde unui proces de fizisorbtie in porii materialului adsorbant (E,=2,97kJ/mol),
in timp ce adsorbtia pe materialele functionalizate se datoreaza unor procese de chemosorbtie
(Ea=14,72 kJ/mol pentru MgsAl-IL-COS, respectiv E;=10,68 kJ/mol pentru MgsAl-IL-US).
Valorile pozitive ale entalpiei indicd natura endoterma a adsorbtiei Pd(Il). Valorile obtinute
pentru energia libera Gibbs sunt negative si cresc in modul odata cu cresterea temperaturii,
sugerand ca adsorbtia Pd(Il) pe LDH-urile studiate este un proces spontan. Pentru entropie s-a
obtinut o valoare pozitiva care sugereazd o crestere a interactiunilor aleatorii la interfata
solid/lichid in timpul adsorbtiei ionilor Pd(Il) pe materialele studiate [45].

C) Studii de echilibru privind adsorbtia Pd(Il) pe materialele sintetizate

Din izotermele de echilibru se poate observa cresterea capacitatii de adsorbtie odatd cu
concentratia de echilibru a ionilor de Pd(II) din solutiile apoase. Capacitatea de adsorbtie
dezvoltatda de MgsAl functionalizat este de aproape doua ori mai mare (in special in cazul co-
sintezei - Mgs;Al IL-COS) decat capacitatea de adsorbtie dezvoltata de MgsAl brut. Dintre
izotermele studiate, izoterma Langmuir descrie cel mai bine procesul de adsorbtie a ionilor
Pd(II) pe materialele studiate, obtindndu-se coeficienti de corelare aproape unitari. Mai mult,
capacitatea maxima de adsorbtie obtinutd din izoterma Langmuir este foarte apropiata de cea
obtinuta experimental. Datoritd faptului ca izoterma Langmuir se pliaza cel mai bine cu datele
experimentale, putem mentiona cd ionii Pd(II) sunt adsorbiti uniform pe suprafata
adsorbantului studiat, urmare a distributiei omogene a site-rilor active pe suprafata [46-47].

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

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

Apreciem ca procesul de chemosorbtie poate fi consecinta interactiunilor de perechi de
ioni intre Pd(11) si amoniul cuaternar din IL studiat, cu formare de complecsi stabili.

Cea mai buna capacitate de adsorbtie a fost dezvoltata de proba functionalizata prin
co-sinteza, la adsorbtia ionilor de paladiu contribuind efectul sinergic intre lichidul ionic si
MgsAl-LDH. Consideram ca in acest caz, lichidul ionic este intercalat in stratul intermediar al
MgsAl-LDH, favorizand interactiuni de perechi de ioni cat si interactiuni electrostatice cu IL;
in plus, poate avea loc si un proces de sorbtie fizici pe suprafata LDH. In cazul materialului
sintetizat prin ultrasonare lichidul ionic se gaseste pe suprafata MgzAl-LDH si nu in spatiul
interstrat. Ca atare, ionii de Pd(ll) sunt retinuti prin interactiunea cu IL, dar procesul de
sorbtie fizica este diminuat deoarece prezenta IL pe suprafata LDH scade locurile disponibile
pentru sorbtia fizica [48].

e) Influenta ionilor competitivi

Pentru a determina influenta ionilor straini in procesul de recuperare a Pd din solutii
apoase s-a utilizat ca material adsorbant materialul care a dezvoltat cea mai buna performanta
in procesul de recuperare a ionilor de Pd din solutii apoase si anume, hidroxidul dublu
stratificat de tip MgsAl functionalizat prin co-sintezd cu clorura de metil trialchil amoniu.
Cresterea tariei ionice si a ionilor competitivi a determinat scaderea capacitatii de adsorbtie a
Pd pe materialele studiate [49, 50].

I11.4. Valorificarea materialelor adsorbante rezultate din procesul adsorbtiei Pd
n procese fotocatalitice

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

a) Eficienta procesului de degradare fotocatalitica a DCF

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

Eficienta materialelor fotocatalitice a crescut cu cresterea continutului de Pd. Probele
functionalizate cu lichid 1onic, in special cele functionalizate prin co-sintezd au prezentat o
eficientd mai ridicata decat probele nefunctionalizate;

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

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

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

Constanta de viteza a crescut cu cresterea cantitatii de Pd din structura catalizatorului.
In cazul materialelor functionalizate cu IL constantele de vitezd corespunzitoare procesului
fotocatalitic au fost mai mari comparativ cu cele obtinute la aplicarea fotocatalizatorului
MgsAl [51, 52].
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In concluzie cercetirile aferente tezei de doctorat s-au axat pe dezvoltarea unor noi
materiale eficiente pe baza de hidroxid dublu stratificat de tip MgsAl functionalizat cu clorura
de metil trialchil amoniu cu proprietati imbunatatite in procesele de adsorbtie si fotocataliza
heterogena.

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

Tratarea
apelor

jueqJospy

Abarbants

Fotocatalizator

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

Metoda propusa este in conformitate cu acordul european “verde” (European Green
Deal’s: “Clean environment and zero pollution”), propunand o solutie ce se Incadreazd in
tehnologiile cu ciclu Tnchis de recuperare si valorificare a paladiului.
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V. Contributii originale

Principalele contributii originale de natura teoretica si experimentald sunt:

v A fost realizat un studiu bibliografic bine sistematizat cu privire la definirea hidroxizilor
dubli stratificati, respectiv a lichidelor ionice, structura si proprietdtile acestora cat si a
numeroaselor domenii aplicative;

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

v" S-au dezvoltat doud tehnici de functionalizare a MgzAl-LDH cu IL studiat: co-sinteza si
ultrasonarea;

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

v’ S-au determinat proprietatile adsorbtive ale materialelor sintetizate in tratarea apelor cu
compusi organici (diclofenacul), respectiv cu compusi anorganici (ionul Pd(1I));

v' S-au stabilit parametrii operationali optimi (concentratia initiala a poluantului, pH, durata
procesului si temperatura) si de control (concentratia reziduald a poluantului) ai procesului
de adsorbtie;

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

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

v' S-au avut in vedere cerintele Uniunii Europene cu privire la dezvoltarea durabila; Tn acest
sens s-a propus o metoda de valorificare a adsorbantilor epuizati, rezultati in urma
procesului de retinere a ionilor Pd(II) din solutii apoase, sub formd de materiale
fotocatalitice.

v A fost stabilita eficienta fotocataliticd a materialelor in procesul ¢ degradare a DCF din
solutii apoase.

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

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

v S-a propus o tehnologie cu ciclu inchis de tratare a apelor prin dezvoltarea materialelor pe
bazd de hidroxid dublu stratificat de tip MgzAl functionalizat cu clorurd de metil trialchil
amoniu.

Tn timpul stagiului doctoral am fost membru n echipa de cercetare a 3 proiecte de
cercetare si am castigat o bursa de studiu “BURSA InoHubDoc STUDENT
DOCTORAND” in cadrul proiectului POCU/993/6/13/153437.

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

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

- 11 articole prezentate la manifestari stiintifice nationale sau internationale;

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