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INTRODUCERE

Existam astazi intr-o lume materiala in care obtinerea de materiale avansate este o conditie
necesara a evolutiei stiintifice si tehnologice a societatii umane pe care o construim. In ultima decada,
cercetarile privind fabricarea de materiale noi cu proprietati si caracteristici multifunctionale sunt
puternic incurajate prin programe de cercetare finantate la nivel national, European si international.
Lumea noastra materiala este impactata revolutionar prin cercetari asupra materiei la nivel
nanometric. Nanomaterialele, ale caror unitati structurale au dimensiuni nano- si subnanometrice,
prezinta proprietdti distincte de cele ale materialelor macro- sau microscopice. Aceasta se datoreaza
raportului suprafata-volum mare, care amplifica reactivitatea si potentialul de interactiune, efectelor
cuantice ce genereaza comportamente optice si electronice unice, precum si performantelor mecanice,
termice si electrice derivate din dimensiuni nanometrice. Aceste caracteristici fac din nanomateriale
componente indispensabile pentru o gama larga de aplicatii, de la tehnologii avansate la solutii
durabile. Cercetari recente au permis utilizarea nanostructurilor in proiectarea si fabricarea de
materiale heterostructurate complexe, care nu doar combina proprietatile individuale ale unitatilor
componente, ci pot stabili caracteristici noi, ca rezultat al interactiunilor dintre acestea. Aceste
nanoarhitecturi complexe deschid calea catre aplicatii diverse, fundamentale pentru tehnologiile
viitorului.

In acest context, prezenta tezi de doctorat se aliniazi obiectivelor cercetirilor nationale si
internationale privind dezvoltarea materialelor avansate, concentrandu-se pe sinteza, caracterizarea
si aplicarea heterostructurilor pe bazd de hidroxizi dublu lamelari (LDH). Mai exact, cercetarile
intreprinse Vizeaza obtinerea materialelor heterostructurate de tip LDH, prin fabricarea asamblelor
LDH cu nanoparticule metalice sau oxizi metalici exploatand efectul de memorie structurala a LDH.
Cercetarile experimentale includ caracterizarea fizico-chimica detaliata prin utilizarea unor metode
si tehnici experimentale moderne. Aplicatiile noilor materiale de tip LDH si a heterostructurilor
derivate sunt testate in domenii de interes major, precum cataliza verde, depoluarea si nanomedicina.
Fabricarea acestor heterostructuri, impreuna cu analiza detaliatd a proprietatilor lor fizico-chimice si
a unor aplicatii specifice, reprezintd tema centrala a sectiunii dedicate rezultatelor experimentale
originale. De asemenea, teza include un amplu studiu de literatura care subliniaza caracteristicile
unice, versatilitatea si potentialul materialelor pe baza de LDH in abordarea provocarilor actuale,

precum protectia mediului si tranzitia cdtre surse de energie curate.



Obiectivele majore ale tezei de doctorat includ:

+* Stabilirea procedeelor de fabricare ale matricilor de tip LDH si ale heterostructurilor
derivate folosind o diversitate compozitionala de cationi in straturile de brucit (Mg, Zn, Co, Ga,
Al si Fe), diverse rapoarte cationice M?"/ M3 si precursori ai nanoparticulelor de metale (MeNP)
st oxizi metalici (MexOyNP).

+ Activitati de cercetare detaliate privind proprietatile fizico-chimice si functionalitatea
materialelor de tip LDH sintetizate si ale heterostructurilor de tip MeNP/LDH, MexOyNP/LDH,
si a nanocompozitelor Ibu/LDH folosind tehnici moderne de analizd cum ar fi XRD,
FTIR/Raman, TG/DTG/DSC (DTA), UV-vis / DR, TEM, HRTEM, SEM, EDX, XPS, BET.

+ Cercetari privind aplicatiile LDH si ale heterostructurilor derivate in adsorbtie,

fotocataliza si medicina.

Noutatea si originalitatea rezultatelor tezei de doctorat:
v Designul, caracteristici si aplicatii ale matricilor de tip LDH si optimizarea lor pentru
obtinerea de materiale nanostructurate de tip NP/LDH si medicament/LDH.
v Dezvoltarea unor noi formulari heterostructurate de tip Au MgGaAl, Ag MgGaAl si a
oxizilor micsti derivati ca noi materiale catalitice in fotodegradarea p-diclorobenzenului si, respectiv,
a 4-nitrofenolului sub iradiere cu lumina solara.
v Studii privind influenta efectului de rezonanta plasmonica a nanoparticulelor de Au si Ag
asamblate in heterostructuri de tip MeNP/GaLDH ca noi formuldri in procese de fotodegradare a unor
poluanti organici specifici.
v Fabricarea heterostructurilor pe baza de nanoparticule de galiu (GaNP) si matrici de
ZnAlLDH si ZnGaLLDH si a oxizilor derivati ca noi formuldri catalitice .in degradarea unor compusi
fenolici din medii apoase sub iradiere solara.
v Adsorbanti pe baza de MgAl LDH pentru indepartarea ionilor de Pb (II) din apa: studii
privind modificarea parametrilor de sinteza.
v Noi materiale heterostructurate de tip GaNP/MgAILDH, GaNP/ZnGaLDH, Ga-Fe/LDH, Ga-
Au/LDH, Ga-Ag/LDH ca noi formulari cu proprietati anticancerigene.
v Fabricarea unor noi compozite de tip IbuLDH, caracterizarea acestor noi formulari hibride si
cercetari experimentale inovative privind eliberarea controlatd a ibuprofenului. Studierea influentei
raportului cationic si al parametrilor folositi la sinteza precursorilor LDH si metodei de obtinere a
noilor heterostructuri IbuLDH asupra profilului si a mecanismului de eliberare a medicamentului.
v Obtinerea formuldrilor heterostructurate formate din nanoparticule de nichel de tip Ni-

ZnCoFeAlLDH si a oxizilor lor micsti derivati si studii ale proprietatilor fizico-chimice.



Structura tezei de doctorat: Manuscrisul tezei este divizat in doud sectiuni principale,
structurate in 7 capitole. Prima parte include studiul de literatura (68 pagini); partea a doua include
cercetiri experimentale si contributii proprii (144 pagini). In plus, continutul tezei de doctorat include

si ”Introducere”, "Notatii”, "Lista de figuri si tabele”, ”Concluzii generale”, ”Activitatea stiintifica

privind subiectul tezei de doctorat” si ”Bibliografie”.

PARTEA | — Studiul de literatura cuprinde doua capitole.

CAPITOLUL 1: ofera o privire de ansamblu privind stadiul actual al cercetérii in domeniul
materialelor heterostructurate pe baza de hidroxizi dublu lamelari si aplicatiile specifice ale acestora.
Acest capitol se concentreaza asupra structurii, compozitiei, proprietatilor specifice ale LDH si
descrie modalitatile de sinteza ale acestora si aplicatiile lor in fotocataliza si nanomedicina.

CAPITOLUL 2: detaliaza aspectele legate de tehnicile de caracterizare a materialelor
heterostructurate pe baza de LDH, cu exemplificari furnizate de rapoartele din literaturd. Mai mult,
in acest capitol se va pune accentul pe utilizdrile, avantajele si limitarile principalelor metode de
analiza care asigura evaluarea corectd si completd a proprietatilor fizico-chimice atat ale LDH cét si
ale ansamblelor nanostructurate derivate, precum si pe explicarea combindrii eficiente si completarii
I'ECipI’OCG a acestora.

PARTEA a ll-a - este partea de contributii originale si rezultate ale cercetarilor
experimentale ce contine cinci capitole.

CAPITOLUL 3: abordeaza studiile cu privire la heterostructurile pe baza de metale
plasmonice nobile / hidroxizi dublu lamelari substituiti cu galiu cu aplicatii in fotocatalizd. Concret,
acest capitol descrie procedurile experimentale folosite pentru fabricarea materialelor
heterostructurate MeNP/GaLDH (MeNP: Au, Ag) si a oxizilor lor micsti derivati, precum si pentru
caracterizarea avansata a acestor sisteme foto/catalitice. Oxizii micsti ai noilor catalizatori suportati
au fost obtinuti prin calcinare la 870°C. Proprietatile fotocatalitice ale noilor nanostructuri plasmonice
obtinute au fost ulterior testate in fotodegradarea 4-nitrofenolului (4-NPh) si p-diclorbenzenului (p-
DCB) din solutii apoase (poluanti organici) sub iradiere solara.

CAPITOLUL 4: este centrat pe modalitatile de sinteza si caracterizare a hidroxizilor dublu
lamelari de tip ZnAILDH si ZnGaLLDH, a oxizilor micsti si a heterostructurilor derivate Ga/ZnAILDH
si Ga/ZnGaLDH. De asemenea, in acest capitol sunt detaliate studiile privind modificarea
proprietatilor structurale ale oxizilor complecsi pe baza de Zn-Ga-Al ca ansambluri la scard
nanometrici obtinute prin transformarea termicd a hidroxizilor dublu lamelari Zn?>*Me** (Me =

Al/Ga) si trasaturilor lor morfologice in functie de compozitia LDH si temperatura de calcinare. In



plus, tot aici sunt descrise investigatiile privind utilizarea nanomaterialelor sintetizate in indepartarea
diferitilor compusi fenolici din medii apoase prin utilizarea energiei luminii solare.

CAPITOLUL 5: este axat pe investigatiile privind optimizarea procedurilor de sinteza a
hidroxizilor dublu lamelari de tip MgAILDH si impactul lor asupra proprietatilor de adsorbtie a
ionilor Pb (II) din apele poluate. In acest sens, acest capitol oferd o descriere detaliati a sintezei noilor
adsorbanti pe baza de MgAl_LDH folosind co-precipitarea, prin modificarea parametrilor de sinteza,
a temperaturii si a timpului de maturare si a caracterizarii acestora prin XRD, FTIR, SEM, EDX si
tehnici de adsorbtie-desorbtie a No.

CAPITOLUL 6: abordeazd aspecte complexe privind aplicatiile in nanomedicind a
hidroxizilor dublu lamelari si a heterostructurilor derivate. Acest capitol are doud parti distincte.
Prima parte prezintd cercetarile cu privire la potentialele proprietati anticancerigene ale
heterostructurilor Ga/MgAILDH si Ga/ZnGaLDH. Astfel, acest subcapitol include detalii ale
procedeelor de sintezd ale materialelor precursoare divalente MgAILDH si ZnGaLDH si ale
heterostructurilor Ga/MgAILDH si Ga/ZnGaLDH precum si ale tehnicilor de caracterizare folosite In
scopul investigarii proprietatilor fizico-chimice ale acestor nanomateriale. Totodata, sunt analizate
activitatile antiproliferative ale nanoparticulelor de galiu prin testare in vitro pe un numar de 4 linii
celulare umane. A doua parte a capitolului 6 trateaza potentialele aplicatii ale hidroxizilor dublu
lamelari de tip IbuLDH 1n eliberarea controlatd a ibuprofenului. Sunt descrise abordari adecvate
pentru sinteza sistemelor inovatoare de tip IbuLDH, si sunt analizati factorii care influenteaza
mecanismul de eliberare a medicamentului imobilizat in LDH-uri, precum raportul cationic
Mg?*/APR* si conditiile de sintezi ale matricei anorganice MgAILDH, metodele folosite la prepararea
nanohibrizilor si temperatura mediului de eliberare a IbuLDH. Mai mult, subcapitolul 6.2. prezinta si
caracterizarea nanohibrizilor de tip IbuLDH si testarea eliberarii controlate a Ibuprofenului intercalat
prin reconstructie si adsortie in argilele MgAILDH.

CAPITOLUL 7: raporteaza detaliile privind metodele experimentale folosite in sinteza
heterostructurilor complexe de tip Ni-ZnCoFeAlLDH si ale oxizilor micsti derivati. De asemenea,
acest capitol prezinta investigarea unor proprietati fizico-chimice ale nanomaterialelor noi inainte si
dupa calcinare si analiza modificarilor care survin ca urmare a imobilizarii nanoparticulelor de nichel
la suprafata LDH cuaternar.

Rezultatele originale obtinute in urma cercetarilor realizate si prezentate in teza de doctorat
au fost valorificate prin publicarea a 3 articole 1n reviste cotate ISI, 1 articol publicat in revista cotata
BDI, 2 alte articole in reviste internationale si prin participarea la 7 manifestari stiintifice nationale si

internationale.



PARTEA | - Studiu de literatura

CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR iN
DOMENIUL MATERIALELOR PE BAZA DE HIDROXIZI DUBLU
LAMELARI SI HETEROSTRUCTURI DERIVATE CU APLICATII

SPECIFICE

1.1. HIDROXIZI DUBLU LAMELARI: STRUCTURA, COMPOZITIE SI
PROPRIETAII SPECIFICE

Formula generala speciala a LDH poate fi reprezentata ca (Arrabito si colab., 2019; Shirin si

colab., 2021):
[M2+1-XM3+X(O H)Z]X+(Ax/n)n' “mH20

Reprezentarea schematica a structurii hidroxizilor dublu lamelari este aratata in figura 1.3.
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Figura 1.3. Reprezentarea structurii cristaline a LDH (Pillai si colab., 2020).

Asa cum se arati in Figura 1.3, straturile LDH incorporeazi cationi metalici divalenti M?* (de
exemplu, Mg?*, Fe?*, Co?", Cu?*, Ni%*, Zn?" etc.) si cationi trivalenti M3* (de exemplu, APP*, Cr*,
Ga®*, In**, Mn®*, Fe®* etc.), a caror razi cationica este apropiata de cea a Mg?*, formand straturi
incarcate pozitiv. A" semnifica anionii interlamelari, anorganici sau organici (de exemplu, COz%, CI-
, NO3» SO4%, RCOy), care ocupi spatiul dintre straturi compensand sarcina pozitiva si inducerea
stabilitatii in structura generala, iar x este densitatea de incarcare a stratului (Arrabito si colab., 2019)

sau raportul molar intre M3 / (M?* + M3") (care, in general are valori in intervalul 0,20-0,33 pentru



hidrotalcitul pur) (Shirin si colab., 2021; Pillai si colab., 2020; Li si colab., 2017; Bukhtiyarova,
2019).

Relatia structura-proprietati este esentiala pentru dezvoltarea LDH cu proprietati personalizate
pentru o gama larga de aplicatii. Printre proprietitile specifice ale LDH avem: versatilitatea
compozitionala, capacitatea de schimb ionic, proprietati morfologice specifice. proprietatile bazice,

stabilitatea termica si formarea MMO, efectul de memorie structurald, proprietati de fotocatalizator.
1.2. METODE DE SINTEZA ALE HIDROXIZILOR DUBLU LAMELARI

Existd numeroase metode pentru prepararea materialelor de tip LDH si a heterostructurilor
derivate, cum ar fi coprecipitarea, metoda schimbului ionic, metoda reconstructiei, sinteza in mediu
de uree, metoda sol-gel, sinteza hidrotermala/solvotermald, metoda cu poliol, iradierea cu microunde

etc., in Figura 1.5. fiind prezentate cele mai folosite dintre acestea.
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Figura 1.5. Diferite strategii sintetice utilizate pentru fabricarea LDH-urilor si a nanocompozitelor
sale (Shandilya si colab., 2022).

1.3. EFECTUL DE MEMORIE STRUCTURALA A HIDROXIZILOR DUBLU
LAMELARI SI ROLUL SAU iIN OBTINEREA HETEROSTRUCTURILOR
DERIVATE

,Efectul de memorie” se refera la procesul de refacere a structurii stratificate a LDH dupa

degradarea termica, asa cum este ilustrat in Figura 1.12. (Farhan si colab., 2024).
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Figura 1.12. Reprezentare schematica a ,,efectului de memorie” pentru regenerarea LDH (Farhan si

colab., 2024).

1.4. APLICATII ALE HIDROXIZILOR DUBLU LAMELARI SI
HETEROSTRUCTURILOR DERIVATE

Hidroxizii dublu lamelari au fost explorati pe larg in diferite domenii in ultimii ani datorita
proprietatilor lor potentiale, incluzdnd prepararea usoara si costul redus, suprafata ridicata,
compozitia chimica diferita si capacitatea de a captura anioni organici si anorganici (Janani si colab.,
2021). Nanocompozitele bazate pe LDH prezinta aplicatii versatile in biomedicina, fotocataliza,

electrochimie, cataliza, adsorbtie etc. (Kaur si colab., 2021).

CAPITOLUL 2. TEHNICI DE CARACTERIZARE A
HIDROXIZILOR DUBLU LAMELARI SI
HETEROSTRUCTURILOR DERIVATE

Caracterizarea este un pas crucial in studiul proprietatilor nanomaterialelor pentru a evalua
intregul lor potential in aplicatii. Principalele tehnici de caracterizare implicate in investigarea acestor
proprietati includ: difractia de raze X (XRD), spectroscopia in infrarosu (IR) cu transformata Fourier
(FT-IR), spectroscopia Raman, spectroscopia UV-Vis / UV-DR, analiza temogravimetrica
(TG/DTG/DTA), spectroscopia fotoelectronica cu raze X (XPS), microscopia electronica cu scanare
(SEM) si cu transmisie (TEM), analiza suprafetei specifice Brunauer-Emmett-Teller (BET) si
spectroscopia de raze X prin dispersie de energie (EDX). Toate aceste tehnici calitative si/sau
cantitative permit, de asemenea, sa se evalueze daca metoda de preparare a avut succes sau nu (Titus

si colab., 2019).



PARTEA a ll-a — Rezultatele cercetarilor experimentale propria

CAPITOLUL 3. HETEROSTRUCTURI NOI PE BAZA DE
METALE PLASMONICE NOBILE / HIDROXIZI DUBLU
LAMELARI SUBSTITUITI CU GALIU (MeNP_MgGaAl; MeNP:
Au, Ag)

3.1. INTRODUCERE

De cand au fost descoperite, nanoparticulele plasmonice (PNP) nobile au captat atentia
cercetatorilor din intreaga lume datorita proprietatilor lor optice speciale. Cele mai multe studii au
fost efectuate pe AuNP si AgNP, ca urmare a caracteristicilor lor unice, cum ar fi marea stabilitate,

simplitatea in sinteza chimica si modificarea controlabild a suprafetei (Gilea si colab., 2022).

3.2. MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE
3.2.1. Fabricarea MgGaAl si a heterostructurilor derivate Au_MgGaAl si
Ag_MgGaAl

Hidrotalcitul substituit cu Ga, definit printr-un raport M?* /M3 de 2 (unde M?* = Mg?* si
M3 = AP* si Ga®"), s-a obtinut printr-o metodi standard de co-precipitare la un pH constant (Li si
colab., 2014; Mohapatra si Parida, 2016) si s-a notat ca MgGaAl. Mai precis, solutiile apoase de
Mg(NO:s). - 6H20, AI(NO3)s - 9H20 si GaSO4 - 7H20 au fost adaugate lent impreunad cu o solutie de
Na2COs/NaOH, la un pH constant de 9,5 si amestecul obtinut, de culoare alba, a fost maturat timp
de 24 de ore la 45°C, sub agitare magnetica. Precipitatul obtinut, dupa maturare, a fost supus etapelor
de separare prin filtrare la vid, spalare cu apa bidistilatd de doud ori, uscare in etuva la 80°C si
mojarare. In plus, dupi calcinare la 550°C timp de 8 ore, amestecurile de oxizi micsti dezvoltate au
fost denumite MgGaAl-cal. Heterostructurile LDH cu Au si Ag plasmonic au fost realizate in mediu
apos 1n timpul reconstructiei structurale a LDH, in solutiille apoase de
Au(CH3COO)s si, respectiv, Ag2SOs, la temperatura camerei (Gilea si colab., 2018; Carja si colab.,
2013) si cantitatile de Au si Ag au fost calculate pentru a ajunge la ~4,0% incarcare in masa LDH
reconstruit. De fapt, procedurile de sinteza au exploatat capacitatea LDH de a-si manifesta memoria
structurald in solutia apoasa care contine CHsCOO" si SO4% (Evans si Slade, 2006). Amestecurile
obtinute dupa addugarea pulberilor calcinate in solutiile apoase cu un continut de 0,1g acetat de aur

si, respectiv, 0,1 g sulfat de argint, de culoare mov-cenusiu si, respectiv, gri, au fost supuse iradierii



solare pentru 20 de minute si apoi, timp de 4 ore, agitdrii magnetice energice la 45°C. Precipitatul,
separat ulterior prin centrifugare, a fost uscat (la 80°C) si mojarat. Catalizatorii heterostructurati au
fost notati ca Au_MgGaAl si, respectiv, Ag MgGaAl. Dupa calcinare la 870°C timp de 8 ore,
catalizatorii derivati au fost notati ca Au_MgGaAl-cal si Ag MgGaAl-cal.

3.3.5. Aplicatii ale MgGaAl, Au_MgGaAl, Ag_MgGaAl in fotodegradarea 4-

nitrofenolului si p-diclorbenzenului in solutii apoase

Activitatea fotocatalitica a catalizatorilor plasmonici a fost evaluatad in fotodegradarea 4-NPh si
p-DCB. Dintre catalizatorii examinati, Ag MgGaAl a prezentat cea mai bund performanta,
descompunand complet poluantii testati. Dupa cum se arata in Figura 3.7 a, b pentru Ag_MgGaAl,
picurile principale de adsorbtie ale poluantilor au scazut treptat pe masura ce iradierea solara a
continuat, astfel incat picul aproape a disparut dupa 90 de minute pentru p-DCB, in timp ce pentru 4-

NPh, a disparut dupa 360 de minute.
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Figura 3.7. Spectrele de absorbtie UV-vis ale solutiilor de (a) 4-NPh si (b) p-DCB in prezenta
Ag MgGaAl si iradiere solara (Ignat si colab., 2022).

Figura 3.8 prezintd mineralizarea efectiva a 4-NPh (Figura 3.8 1) si p-DCB (Figura 3.8 ii)
evaluata prin masuratori TOC pentru catalizatorii iradiati cu lumina solara si UV. In primul rand, se
observa cum catalizatorii studiati nu au fost activi atunci cand au fost iradiati cu lumina UV. Sub
lumina solara, prezenta argintului in Ag MgGaAl a crescut foarte mult eliminarea TOC pana la 87%
in comparatie cu Au MgGaAl, care a mineralizat doar 71% din 4-NPh in aceleasi conditii

experimentale. In plus, pentru degradarea p-DCB, Ag MgGaAl a aritat cea mai puternici activitate



fotocatalitica sub iradierea solard, in timp ce aproape nicio fotodegradare nu a fost realizata sub

iradierea UV.
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Figura 3.8. Performanta fotocatalitica evaluata prin masuratori TOC pentru (i) indepartarea 4-NPh,
dupa 360 min de iradiere, prezentata ca: (a) Ag MgGaAl; (b) Au_MgGaAl; (c) Ag_MgGaAl-cal;
(d) Au_MgGaAl-cal; (e) MgGaAl; (ii) indepartarea p-DCB dupa 100 min de iradiere pentru:

(f) Ag_MgGaAl; (g) Au_MgGaAl; (h) Ag_MgGaAl-cal (j) Au_MgGaAl-cal, prin (I ) lumina
solara si () LV (1gnat si colab., 2022).

Astfel, activitatea fotocataliticd a catalizatorilor testati a urmat ordinea Ag_MgGaAl >
Au_MgGaAl > Ag_MgGaAl-cal > Au_MgGaAl-cal, iar eficienta de degradare a p-DCB calculata a
fi de 91%, 76%, 61% si, respectiv, 47%, dupa 90 de minute de iradiere cu lumina solara. MgGaAl nu
a fost activ pentru degradarea p-DCB, in timp ce eficienta de degradare pentru 4-NPh a atins doar
11% pe precursorul LDH. Aceste rezultate releva rolurile esentiale ale raspunsurilor plasmonice in
promovarea captarii fotonilor componentei vizibile a luminii solare si in promovarea degradarii
poluantilor (Chen si colab., 2016), dar mai dezvaluie ca fotocatalizatorul pe baza de argint a condus
la cea mai buna performanta. Acest lucru se poate datora picului plasmonic mult mai larg al
nanoargintului, care subliniaza faptul ca Ag MgGaAl este capabil sa colecteze lumina intr-un interval
mai extins de raspuns la lumina vizibila 1n comparatie cu Au MgGaAl (Gu si colab.,
2015b). Activitatea excelentd a probei Ag MgGaAl a fost un motiv bun pentru a testa performanta
acestui fotocatalizator folosind un amestec de 4-NPh si p-DCB (raport molar 1/1). Pentru 4-NPh
(Figura 3.9 a) s-a observat o intarziere de aproximativ 120 min atunci cand s-a gasit in amestecul de
poluanti. Astfel, amestecul expus la fotocatalizator inregistreaza un randament de degradare de 75%
a 4-NPh dupa 360 min de iradiere cu lumina solard. Aceasta releva o competitie Intre poluanti pentru

centrele de adsorbtie sau pentru radicalii HO- implicati in procesul fotocatalitic. Pe de alta parte, p-



DCB prezinta un profil diferit de degradare (Figura 3.9 b), una rapida, pe o alura de model
Langmuir. Dupa aceasta, degradarea a fost destul de lenta, ajungand la aproape 50% dupa 360 de
minute de iradiere. Comportamentul diferit subliniaza in continuare ca, in amestec apos, p-DCB este

foarte preferat fatd de 4-NPh in procesul de adsorbtie la inceputul iradierii cu lumina solara.
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Figura 3.9. % de eliminare a poluantilor: (a) 4-NPh; si (b) p-DCB dintr-o solutie apoasa care

o
o

contine ambii poluanti pe Ag MgGaAl (Ignat si colab., 2022).

Posibilul mecanism fotocatalitic de degradare a poluantilor studiati este ilustrat in Figura
3.12 unde poluantii sunt notati cu Ar-X. Acesta descrie cd, sub iradierea solara, nanoparticulele de
argint au dat nastere perechilor electron-gol fotogenerate si unii dintre electronii fotogenerati de pe
banda de conductie (CB) a argintului plasmonic ar putea fi transferati in banda de conductie (CB) a
LDH, datorita pozitiei mai negative a CB a LDH fata de cea a nanoargintului (Seftel si colab.,

2015). Astfel, oxigenul dizolvat a format radicali «O2", iar apoi radicali *OH prin combinarea cu H20.
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Figura 3.12. Posibil mecanism fotocatalitic de degradare a poluantului (Ignat si colab., 2022).



CAPITOLUL 4. HIDROXIZI DuBLU LAMELARI DE TIP
ZnAILDH SI ZnGaLLDH, OXIZI MICSTI S HETEROSTRUCTURI
DERIVATE Ga/ZnAILDH SI Ga/ZnGaLDH

4.1. INTRODUCERE

Hidroxizii dublu lamelari care contin Zn (ZnLDH) sunt bine cunoscuti printre materialele

LDH pentru activitdtile fotocatalitice ridicate, stabilitatea chimica, toxicitatea scazutd si

ege v,

4.2. MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE
4.2.1. Fabricarea ZnAlLDH si ZnGaLLDH, Ga/ZnAILDH si Ga/ZnGaLDH si a

oxizilor micsti derivati

Precursorii bimetalici de tip LDH, notati ca ZnAILDH si ZnGaLDH, au fost preparati prin
coprecipitarea simpla a solutiilor de nitrati de metale (1M), folosind Na2COs / NaOH (IM). intr-0
procedura specifica de sinteza, solutii mixte de nitrat de zinc (Zn(NOs)2 - 6 H20) / nitrat de aluminiu
(AI(NO3)3 - 9 H20) si, respectiv, nitrat de zinc (Zn(NO3z)2 - 6 H20) / nitrat de galiu (Ga(NOz3)s - 18
H20), cu rapoarte Zn?*/Me>" de 3/1 (concentratie totald 1M de cationi) au fost addugate lent (picituri
cu picaturd), impreuna cu solutiile de precipitare Na2CO3/NaOH, intr-un pahar, sub intensa agitare,
temperatura fiind mentinuta constanta, la o valoare de 60°C. pH-ul mediului de precipitare a fost
mentinut la o valoare constanta de 8,5 = 0.2 prin controlul curgerii la debite adecvate a sarurilor
metalice precursoare si a solutiilor de carbonat / hidroxid de sodiu, care asigurd o suprasaturare
scazuta. Suspensiile rezultate au fost maturate timp de 24 de ore la 45°C, sub agitare lentd, apoi
separate prin filtrare la vid, spalate cu apa bidistilata calda de trei ori, uscate timp de 12 ore la 80°C
in etuva si mojarate pana la obtinerea unor pulberi albe fine. Probele calcinate la 550°C timp de 8 ore
au fost introduse ulterior intr-0 solutie apoasd de Gaz(SOs)s - 18 H20 (0,1 M) (99,9%, Sigma Aldrich)
timp de 7 ore, agitate la temperatura camerei, pentru a permite reconstructia structurii originale
stratificate, dupa care au fost supuse centrifugarii si uscarii in etuva la 80°C. Probele au fost intitulate
Ga/ZnAILDH si, respectiv, Ga/ZnGaLDH. Ulterior, LDH proaspat sintetizate si reconstruite au fost
calcinate in aer la 600, 750 si 925°C cu 10°/min, timp de 5 ore. Probele au fost etichetate ca
ZnAILDH t si ZnGalLDH_t, respectiv Ga/ZnAILDH t si Ga/ZnGaLDH_t, unde t este valoarea

temperaturii de calcinare (°C).



4.3. REZULTATE SI DISCUTII
4.3.4. Aplicatii ale hidroxizilor dublu lamelari de tip ZnAILDH, ZnGaLDH,
oxizi micsti si heterostructuri derivate Ga/ZnAlILDH si Ga/ZnGaLDH in

fotocataliza

Au fost investigate performantele fotocatalitice ale catalizatorilor derivati din ZnAILDH si
ZnGalLLDH pentru degradarea solara a 4-nitro-fenolului (4-NPh) si fenolului. Fotodegradarea a fost
monitorizatd prin spectroscopie de absorbtie UV-vis, urmarindu-se absorbanta masurata la valori de
400 nm pentru 4-NPh si, respectiv, 270 nm pentru fenol. Evolutia fotodegradarii 4-NPh pe
Ga/ZnGaLDH_750 este prezentata in Figura 4.13. Evolutia spectrelor UV-vis atunci cand o solutie
de 4-NPh este expusa la lumina solara simulata (Figura 4.13) in prezenta a 1 g/L Ga/ZnGaLDH_750
indica o scidere puternica a maximului caracteristic al moleculei organice (400 nm). Intre timp,

maximul de la 195 nm scade mai usor, sugerand mineralizarea partiala a compusului organic.
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Figura 4.13. Evolutia spectrului de 4-NPh in timpul fotodegradarii pe Ga/ZnGaLDH_750
(Lutic si colab., 2020).

Evolutia in timp a proceselor fotocatalitice initiate de catalizatorii derivati din ZnGaLDH si
spectrele Tnregistrate dupa 130 min sunt prezentate in Figura 4.14. Scdderea absorbantei la 400 nm
arata fotodegradarea poluantului. Proprietatea de semiconductori a LDH face posibila generarea, sub
iradiere, de cdtre aceste materiale, a speciilor reactive care pot fi usor implicate in oxidarea fenolului
si 4-NPh ca poluanti organici. Chiar si asa, performantele fotocatalitice ale LDH initiali au fost foarte
scazute din cauza fenomenului de recombinare. In schimb, LDH reconstruiti si oxizii micsti rezultati
prin aplicarea tratamentelor termice au inregistrat raspunsuri fotocatalitice ridicate. Figura 4.14.
prezinta conversia 4-NPh (25 ppm) prin actiune fotocatalitica a solidelor derivate din ZnGaLDH sub

lumina solara simulata.
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Figura 4.14. Conversia 4-NPh (25 ppm) prin actiune fotocatalitica a solidelor derivate din
ZnGaL.DH sub lumina solara simulata: a) dependenta in timp; b). spectre dupd 130 min (Lutic si

colab., 2020).

Comparatia dintre probele derivate din ZnGaLDH in aceleasi conditii de reactie aratd ca
activitatea LDH initial este nesemnificativa, in timp ce reconstructia, deci prezenta nanoparticulelor
de galiu in lamelele LDH si calcinarea cresc intr-o mdsurd importantd activitatea. Ordinea de crestere
a activitatii fotocatalitice, demonstratd de rezultatele obtinute, este urmatoarea: ZnGaLDH <
Ga/ZnGalLDH < Ga/ZnGaLDH_750. Astfel, dupa 130 de minute de iradiere, concentratia de 4-NPh
scade cu peste 90% in cazul catalizatorului reconstruit si calcinat la 750°C. Rezultatele obtinute sub
expunerea la lumina solara simulatd in prezenta catalizatorilor derivati de ZnAILDH sunt mai putin
active in comparatie cu ZnGaLDH (Figura 4.15). Cea mai buna eficientd catalitica a fost obtinuta pe
proba reconstituita, dupd calcinare la 750°C. Heterostructurile Ga/ZnGaLDH / Ga/ZnAILDH si
derivatii lor calcinati s-au dovedit a fi nanomateriale noi excelente, susceptibile sa fie implicate, prin

fotodegradare, In decontaminarea apei, inclusiv in sisteme compuse din mai multi poluanti.
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Figura 4.15. Randamentele de conversie ale 4-NPh (a) si ale Ph (b) din amestecul lor pe
fotocatalizatori derivati de ZnAILDH (Lutic si colab., 2020).



CAPITOLUL 5. ADSORBANTI AI POLUANTILOR DE TIP Pb (II)
DIN APA PE BAZA DE MgAl LDH

5.1. INTRODUCERE

Cei mai comuni ioni de metale grele din apele poluate sunt: Pb (I1), Hg (1), Cr (111), Cd (11),
Cu (II), Ni (IT) si As (IIT) (He si Chen, 2014). Potrivit Organizatiei Mondiale a Sanatatii, prezenta
plumbului in concentratii care depasesc limita admisa ( > 0,1 mg/L) poate afecta sistemul nervos,
rinichii, creierul, ficatul si poate duce la probleme de sdnatate precum hepatita, sindromul nefritic,
anemie si altele (Zubair si colab., 2017; Nagajyoti si colab., 2010). Diverse studii au aratat ca
hidrotalcitul, inclusiv argilele anionice si hidroxizii dublu lamelari (LDH) sunt materiale eficiente
pentru adsorbtia/inlaturarea metalelor grele din solutii apoase (Rahmanian si colab., 2018; Feng si

colab., 2022).

5.2. MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE
5.2.1. FABRICAREA ADSORBANTILOR DE TIP MgAl LDH

MgAI_LDH au fost preparate printr-o metoda de coprecipitare similara cu cea descrisa de Reichle
(1986). Materialul care contine Mg?*si AI** (Mg?* /AI** = 2/1) in straturile de tip brucit a fost
preparat prin addugarea lenta a unei solutii apoase 1 M de Mg(NO3z)2:6H20 si AI(NO3)3-9H.0 la o
solutie de Na2COs (0,5x10 2 M), sub agitare continui. Temperaturile de sintezd si timpul de
maturare a probelor au fost optimizate ca parametri de sintezd variabili controlati. Probele
MgAIl_LDH obtinute au fost notate ca PY(X), unde X reprezinti temperatura de sintezi (X = 5°C,
15°C, 30°C si 55°C) si Y este timpul de maturare a probei (Y = 24 h sau 1 h). Pentru toate probele,
valoarea pH-ului a fost mentinutd constanta la 9, prin addugarea unor cantitati adecvate de solutie
apoasa de NaOH 0,1 M. Precipitatele obtinute au fost recuperate prin filtrare, spalate de mai multe
ori cu apa distilata, pentru a indeparta sarurile solubile si uscate la 80°C sub vid peste noapte. Probele
sintetizate au fost notate ca P?4(5), P?4(15), P?*(30), P1(30), P?4(55) si PY(55). Toti reactivii utilizati
pentru efectuarea experimentelor au fost de calitate analitica, fara purificare prealabila (Aldrich,
99.9%).

5.3. REZULTATE SI DISCUTII

Toate probele au fost caracterizate structural si textural inainte si dupa adsorbtia Pb (II). In

ultimul caz, probele au fost uscate la 80°C, sub vid, inainte de analiza.



5.3.3. Adsorbtia poluantului Pb (IT) pe MgAl_LDH

Inainte de determinarea capacititii de sorbtie a Pb (II) pe adsorbantii MgAl_LDH, influenta
timpului de contact a fost studiatd pentru trei concentratii diferite de plumb: 100, 500 si, respectiv,
1000 mg/L. Conform profilului de adsorbtie pentru toate concentratiile, capacitatea de adsorbtie a Pb
(1) a crescut rapid in primele 20 de minute si atinge un echilibru dupa 2 ore, cand cantitatea de plumb
adsorbitd raméne constantd. Pentru studiile de sorbtie au fost utilizate doua concentratii de ioni Pb
(II), 100 mg/L si 1500 mg/L, pentru a determina capacitatea de adsorbtie a materialelor
testate. Figura 5.4 prezinta capacitatile de sorbtie ale ionilor de Pb (II) pe probele investigate si
procentul de indepdartare corespunzator (R%).

La o concentratie initiald de 100 mg/L, proba P?*(55) a absorbit cea mai mare cantitate de ion
metalic (47,25 mg/g), atingdnd un randament de indepartare de 94,5%. Nu exista diferente
semnificative nici intre probele sintetizate la diferite temperaturi si imbéatranite timp de 24 de ore, nici
pentru probele sintetizate la diferite temperaturi si maturate timp de 1 ord. La o concentratie initiala
de 1500 mg/L, proba sintetizatd la 55°C si maturata timp de 24 de ore a prezentat cea mai mare
capacitate de adsorbtie, adsorbind 1151,97 mg/g (procentul de indepartare corespunzator de 76,96%).
Rezultatele au aratat cd, la concentratii mari de metal, temperatura de sinteza este cel mai important
parametru pentru adaptarea capacitatii de adsorbtie a materialului, deoarece acest parametru a crescut
odata cu cresterea temperaturii de sinteza, in timp ce efectul perioadei de maturare este mai mic. Cand
ludm in considerare atat parametrii structurali, cat si pe cei texturali, in corelatie cu capacitatea de
adsorbtie a Pb (II), se observa clar ca s-a obtinut cea mai buna capacitate de adsorbtie pentru
adsorbantul care poseda o structura cristalina cat mai asemandtoare cu materialul tipic MgAl_LDH

si cel mai buni parametri texturali.
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Figura 5.4. Capacitatea de adsorbtie si procentul de indepartare corespunzator (R%) pentru probele
de MgAI_LDH la (a) C =100 mg/L si (b) C i = 1500 mg/L (Mureseanu si colab., 2022).



Efectul pH-ului asupra adsorbtiei ionilor de Pb este prezentat in Figura 5.5. Pentru a preveni
precipitarea Pb (1) la valori ridicate ale pH-ului, s-au efectuat experimente de adsorbtie la valori ale
pH-ului mai mici de 6. La pH < 2 trebuie luatd in considerare dizolvarea adsorbantului, adica

prabusirea structurii lamelare.
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Figura 5.5. Efectul pH-ului asupra capacitatii maxime de absorbtie a probelor de
MgAIl_LDH (Mureseanu si colab., 2022).

S-a observat cd procentul de indepartare a ionilor de Pb (II) creste, in general, odatd cu
cresterea pH-ului, toate materialele prezentand o eficienta maxima la o valoare a pH-ului de 5. Probele
P?4(5) si P?%(15) au prezentat o capacitate de adsorbtie scizuti atunci cand pH-ul variazi intre 2 si 4,

urmata de o crestere a adsorbtiei maxime la pH = 5 si o scadere ulterioara la pH = 6. Capacitatea mai



mica de adsorbtie a plumbului in intervalul de pH 2 — 4 se datoreaza probabil unei cantitdti mai mici
de anioni carbonat greu accesibili in regiunea interlamelara, deoarece temperatura de maturare nu a
fost suficientd pentru retinerea carbonatului in spatiul interlamelar.

Aceleasi probe au prezentat o capacitate de adsorbtie mai mare la pH = 2, datorita unei pierderi
accelerate de Mg care a favorizat eliberarea anionilor interstrat. Pentru P?4(30), P1(30), P?4(55) si
PY(55), s-a observat o crestere a adsorbtiei Pb (II) in intervalul de pH 2 — 5, urmati de o scidere usoari
(P?(30), P1(30), P(55)) sau o aplatizare (P?*(55)) la valoarea pH-ului de 6. Pe misuri ce pH-ul creste
de la 2 la 5, fortele electrostatice de atractie devin mai puternice si suprafata LDH devine mult mai
accesibild pentru sorbtia ionilor metalici. Scaderea raportului de indepartare a ionilor de Pb (Il) la
valori ale pH-ului mai mari de 5 poate fi explicata prin transformarea Pb (II) in Pb(OH)*, Pb(OH). sau
Pb(OH)z"; aceste specii sunt stabile in solutie si sunt greu de adsorbit prin precipitare, complexare sau
interactiuni electrostatice. Cand s-a studiat reactia Pb (II) cu forma carbonat a MgAIl_LDH (3:1) (Park
si colab., 2007), a fost raportata o reactie initiala a Pb (II) cu hidroxilul de suprafata si ionul carbonat,
cu formarea diferitelor precipitate de plumb. Ulterior, prin descompunerea structurii LDH, carbonatul
interstrat ar putea fi de asemenea disponibil si pentru precipitarea Pb(OH)2, Pb(COs3) si
Pb3(CO3)2(OH)2. Mai mult, studiile anterioare au evidentiat carbonatul de plumb bazic ca 0
componentd majord atunci cand indepartarea ionilor de Pb (II) din solutii apoase a fost investigata
folosind compozite precum grafit-oxid de magnetit-LDH (Liang si colab., 2013).

In ceea ce priveste valorile pH-ului de echilibru final, s-a observat o tendinta diferita. Astfel,
pentru probele P?4(5), P?4(15) si P?4(30), valorile pH-ului de echilibru, atunci cind a fost utilizati o
valoare initiald de 2, au fost 4,4; 4,2 si, respectiv, 3,4. Cand pH-ul initial este 2, cresterea pH-ului
final se datoreaza probabil dizolvérii partiale a straturilor hidroxil din LDH; acest comportament este
confirmat si de prezenta Mg in masa de reacti finald. A fost evidenta o crestere a pH-ului final pentru
pH-ul initial cuprins intre 2 si 4, pani la valorile maxime de 5,1 (P?4(5)), 4,6 (P? (15)) si, respectiv,
4,7 (P?(30)). Modificirile pH-ului ar putea fi asociate cu dizolvarea continui a straturilor de hidroxil
pentru a produce precipitarea bazica de carbonat de plumb la suprafatd, deoarece aceste valori ale
pH-ului nu au fost capabile sa produca precipitarea completd a Pb (II) (Gonzalez si colab.,
2014). Datorita diferitilor produsi de solubilitate ai carbonatului de plumb (Ksp= 1,5 x 10 '3) si
hidroxidului de plumb (Ksp = 2,8 x 10 ~!%), continutul de hidroxid de plumb I-a depisit probabil pe
cel al carbonatului (Park si colab., 2007). La pH-ul initial de 5, unde capacitatea de adsorbtie a Pb (II)
a fost maxima, pH-ul de echilibru scade la 3,6 (P?4(5)), 4,4 (P?*(15)) si, respectiv, 4,1 (P?4(30)). Acest
comportament poate fi explicat prin existenta unui mecanism complementar de complexare a Pb (II)
cu grupdrile -OH de pe suprafata LDH la acest pH, cu eliberarea simultana a H*, care este predominant

asupra precipitatelor (Park si colab., 2007). Aceasta valoare maxima a pH-ului de adsorbtie este sub



punctul de incarcare zero (pHpz), care a fost determinat a fi in jur de 7,7 pentru acest tip de
MgAI_LDH (Benhiti si colab., 2020). Prin urmare, suprafata adsorbantului este incarcata pozitiv
datorita protondrii gruparilor -OH de suprafata. Cu toate acestea, sarcina pozitiva de pe suprafata este
relativ mica la acest pH, deoarece deprotonarea LDH creste, in comparatie cu pH-ul mai acid = 2,
permitind o crestere a complexirii plumbului de citre grupele -OH de suprafati. Pentru P%(30),
P?4(55) si PY(55) s-a inregistrat o crestere a pH-ului de echilibru fatid de valoarea sa initiald in
intervalul 25, cu valorile maxime in intervalul 4,4-6,6. In acest caz, cele mai mari valori ale pH-ului
de echilibru au fost inregistrate la pH-ul initial de 5, unde capacitatea de sorbtie atinge un
maxim. Acest comportament ar putea fi explicat printr-o capacitate de tamponare mai buna a acestor
materiale in comparatie cu probele anterioare, datorita dizolvarii partiale a adsorbantului si eliberarii
de OH™ pentru a creste pH-ul. Cresterea pH-ului de echilibru in comparatie cu pH-ul solutiei initiale
a fost observata si pentru alte materiale LDH si a fost atribuita capacitatii lor de tamponare a pH-ului
(Zhou si colab., 2018). Cand a fost utilizat un hidrotalcit LDH - Cl pentru sorbtia ionilor metalici,
capacitatea de tamponare a materialului a condus la o crestere semnificativd a pH-ului (Zhang si
colab., 2015), precipitarea hidroxizilor metalici fiind principalul mecanism de sorbtie. Acesti
hidroxizi au precipitat fie ca parte a structurii LDH (Gonzalez si colab., 2014), fie ca faze separate
(Komarneni si colab., 1998).

Pentru materialele investigate, este probabil ca sorbtia ionilor de Pb (II) sd aibd loc prin
mecanisme de coprecipitare sub formda de Pb(OH)2, PbCOs sau Phs(CO3)2(OH)2, caracteristice
pentru materialele de tip LDH, dar si prin complexarea suprafetei prin legarea cu grupdrile hidroxil
de suprafatd. Coreland studiile de influentd a pH-ului cu concentratiile de Mg determinate prin analiza
EDX si ICP-OES, putem considera ca pentru probele P?(5), P?(15), P?4(30) complexarea suprafetei
de catre gruparile hidroxil de suprafata au o influenta mai mare in mecanismul global de adsorbtie a
ionilor Pb (II), in timp ce pentru PY(30), P?*(55) si P%(55), mecanismul de precipitare este
predominant. Cresterea concentratiei de Mg dupa sorbtia Pb(Il) se datoreaza unei dizolvari partiale a

LDH pentru a elibera anionii corespunzitori (OH™ si CO3%) care permit precipitarea plumbului.



CAPITOLUL 6. HIDROXIZI DUBLU LAMELARI SI
HETEROSTRUCTURI DERIVATE CU APLICATII IN
NANOMEDICINA

6.1. HIDROXIZI DUBLU LAMELARI DE TIP MgAILDH, ZnGaLDH SI
HETEROSTRUCTURI Ga/MgAILDH SI Ga/ZnGaLDH CU PROPRIETATI
ANTICANCERIGENE

6.1.1. Introducere
Nanotehnologia, prin utilizarea nanoparticulelor, ofera salturi interesante in diagnosticul si
tratamentul cancerului, care abordeaza limitarile strategiilor terapeutice conventionale (El-Sonbaty si
colab., 2022; Chen si colab., 2024). Galiul este al doilea element metalic, dupa Pt, folosit pentru
tratarea tumorilor (Kurtuldu si colab., 2022; Fei si colab., 2021).

6.1.2. Materiale, metode si tehnici experimentale
6.1.2.1. Fabricarea hidroxizilor dublu lamelari de tip MgAILDH si ZnGaL.DH si
a heterostructurilor Ga/MgAILDH si Ga/ZnGaLDH

Materialele LDH bimetalice Mg?*/AI** si Zn?*/Ga®" au fost preparate la un raport molar de
3/1 prin metoda coprecipitarii la un nivel scazut de suprasaturare si la pH constant. Cantitatile
stoechiometrice de reactivi: Mg(NOz3)2 - 6 H20 (Sigma-Aldrich, >99,9%) / AI(NOz3)s - 9 H20 (Sigma-
Aldrich, > 99,9%), respectiv, Zn(NO3)2 - 6H20 (Sigma Aldrich, > 99,9%)/ Ga2(SO4)3-xH20 (Sigma
Aldrich, > 99,9%), ca saruri precursoare, o solutiec de Na2COs3 1,2 M (Sigma-Aldrich, > 99,9%) si 0
solutie de NaOH 1 M (Sigma-Aldrich, > 97%) ca precipitanti au fost solubilizate separat in 1 1 apa
bidistilati. Apoi, solutiile cu cationii (Mg?" si AI**) / (Zn?* si Ga®") si agentii de precipitare, incilzite
la 50°C, au fost adaugate in picaturi intr-un vas de reactie, amestecul fiind agitat constant si intens. In
timpul sintezei, valoarea pH-ului sistemului a fost mentinuta constanta la 10, prin reglarea debitelor
de siruri metalice si, respectiv, de solutii de carbonat/hidroxid, iar temperatura la 70°C, pani la
sfarsitul reactiei. Amestecurile de reactie au fost lisate sub agitare energica (300 rpm), la 70°C, iar
apoi supuse unui procesul de maturare, la 45°C (Figura 6.1.a). Suspensiile rezultate au fost filtrate la
vid, spalate cu apa bidistilata si uscate in etuva. Materialele obtinute au fost in final mojarate. Probele
obtinute au fost notate ca MgAILDH si ZnGaLLDH (Figura 6.1.b).

Sintetiza compozitelor compuse din nanoparticule de galiu depuse pe LDH a fost realizata

prin metoda reconstructiei care exploreaza efectul de memorie structuralda a hidroxizilor dublu



lamelari. Probele obtinute prin coprecipitare au fost calcinate la 550°C in etuvi timp de 5 ore. La
aceasta temperatura, hidroxizii dublu lamelari se transforma in amestec de oxizi. Oxizii micsti derivati
din MgAILDH au fost adaugati in 150 ml solutie apoasa de (azotat de galiu + acetat de aur), (azotat
de galiu + sulfat de argint), (azotat de galiu + Fe(ll) acetat), azotat de galiu sau sulfat de galiu, iar cei
derivati din ZnGaLDH au fost adaugati in 150 ml solutie apoasa de azotat de galiu sau sulfat de galiu.
In fiecare caz, suspensiile obtinute au fost iradiate, timp de 20 de minute, cu o lampa solard
(UNNASOL 800) sub agitare puternica. In plus, amestecurile au fost maturate timp de 3 - 4 ore, la
temperatura de 45°C, sub agitare puternici. Dupd maturare, precipitatele au fost separate prin
centrifugare si uscate la 80'C. Probele obtinute au fost notate ca Ga-Au/MgAILDH, Ga-
Ag/MgAILDH, Ga-Fe/MgAILDH, Ga(azotat)/MgAILDH, Ga(sulfat)/MgAILDH,
Ga(azotat)/ZnGaLDH si Ga(sulfat)/ZnGaLDH.

6.1.3. Rezultate si discutii
6.1.3.4. Aplicatii ale heterostructurilor Ga/MgAILDH si Ga/ZnGaLDH in

proliferarea melanomului uman

Scopul experimentelor efectuate a fost acela de a evalua activitatea antiproliferativd a
Ga/MgAILDH si Ga/ZnGaLDH in culturi de celule de melanom uman, primar si metastatic.

Efectele anti-proliferare ale nanoparticulelor au fost testate in vitro pe un numar de 4 linii
celulare umane, celule pigmentate de melanom uman metastatic, linia MNT-1, celule amelanotice de
melanom uman primar (timpuriu), linia MelJuso si metastatic, linia SKMel 23 si linia SKMel 28
(doud fenotipuri distincte din punct de vedere al caracteristicilor ce definesc progresia malignad in
melanomul cutanat). Viabilitatea celulara a fost determinata prin expunerea lor timp de 24h, 48h si
72h la concentratii de 31,2 pg / mL, 62,5 ng / mL, 125 pg / mL si 250 ug / mL NP.

Activitatea antiproliferativd a Ga/LDH in liniile celulare de melanom uman MelJuso este
prezentatd in Figura 6.21. Probele Ga-Au/MgAILDH, Ga(sulfat)/MgAILDH, Ga(azotat)/MgAILDH
si Ga(sulfat)/ZnGaLDH au prezentat un efect antiproliferativ semnificativ la linia celulara
de melanom uman MelJuso la concentratia de 250 pg/ml. Procentele de viabilitate celulard sunt
44,3% in prezenta Ga-Au/MgAILDH, 71% pentru Ga(sulfat)/MgAILDH, 80,66% pentru
Ga(azotat)/MgAILDH si 70,38 % pentru Ga(sulfat)/ZnGaLDH. In schimb, heterostructurile Ga-
Fe/MgAILDH, Ga-Ag/MgAILDH si Ga(azotat)/ZnGaLDH nu au prezentat un efect antiproliferativ
pentru linia celularda de melanom uman MelJuso. Activitatea antiproliferativa a Ga/LDH in liniile
celulare de melanom uman MNT-1 este prezentatd in Figura 6.22. Raspunsul liniei celulare de

melanom uman MNT-1 la diferitele doze de Ga/LDH a aratat ca nanocompozitele testate se comporta



ca materiale fara impact semnificativ asupra proliferarii celulelor. Cu toate acestea, a fost observata
o scadere a viabilitatii celulare MNT-1 la 78,45% pentru Ga-Au / MgAILDH, dupa 48 h la
concentratia de 250 pg/ml.
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Figura 6.21. Activitatea antiproliferativa a Ga/LDH in linia celulard de melanom uman MelJuso.
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Figura 6.22. Activitatea antiproliferativd a Ga/LDH in linia celulard de melanom uman MNT-1.

Activitatea antiproliferativa a Ga/LDH in liniile celulare de melanom uman SKMel 23 este
prezentata in Figura 6.23. Dupa cum se poate observa, viabilitatea celulara a scazut in mod clar atunci
cand celulele SKMel 23 au fost tratate cu Ga/LDH timp de 24 h, ajungand la 58,76% pentru Ga-
Fe/MgAILDH, 63,06% pentru Ga-Ag/MgAILDH, 51,77% pentru Ga-Au/MgAILDH, 48,22% pentru



Ga(sulfat)/MgAILDH, 79,73% pentru Ga(azotat)/MgAILDH, 68,11% pentru Ga(azotat)/ZnGaLDH
si 65,21% pentru Ga(sulfat)/ZnGaLDH, dupa 24 h la concentratii de 250 pg/ml. Heterostructurile
Ga/LDH nu au prezentat un efect antiproliferativ semnificativ la liniile celulare de melanom SKMel

28 la concentratiile testate.
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Figura 6.23. Activitatea antiproliferativa a Ga/LDH 1in linia celulara de melanom uman SKMel 23.



6.2. HIDROXIZI DUBLU LAMELARI DE TIP IbuLDH PENTRU
ELIBERAREA CONTROLATA A IBUPROFENULUI

6.2.1. Introducere

LDH sunt materiale candidate care pot actiona ca un rezervor sau un purtator de livrare pentru
medicamentele farmaceutice anionice, deoarece au capacitate ridicatd de schimb de anioni,
solubilitate dependenta de pH si toxicitate scazuta (Luengo si colab., 2021). Avantajul major al lor
include simplitatea metodelor de producere, costul scazut de preparare, biocompatibilitatea ridicata,
citotoxicitatea scazutd, protectia medicamentului intercalat, imbunatatirea solubilitatii si capacitatea
de eliberare controlatd a medicamentului (Shirin si colab., 2021). lbuprofenul (lbu) este un
medicament antiinflamator nesteroidian (AINS) si este cel mai des utilizat medicament antipiretic si

analgezic.
6.2.2. Materiale, metode si tehnici experimentale

6.2.2.1. Fabricarea MgAILDH si a heterostructurilor IbuLDH

Fabricarea nanomaterialelor precursoare MgAILDH

Hidroxizii dublu lamelari binari continind Mg?* si AI** cu rapoarte intre cationii divalenti si
cei trivalenti de 2/1 si 3/1 au fost sintetizati prin metoda coprecipitarii, in conditii de suprasaturare
scazuta, dintr-o solutie apoasa de nitrat de magneziu hexahidrat si nitrat de aluminiu nanohidrat, la
pH constant. Prin varierea raportului dintre cationi si a conditiilor de sinteza, au fost preparate 4 argile
anionice precursoare etichetate MgAILDH2/1, MgAILDH2/1u, MgAILDH?2/1f.a. st MgAILDH3/1.
introduse in organism, nu provoacd un raspuns de respingere. Alegerea valorilor de 2 si 3 pentru
raportul dintre aceste metale in structura stratificata se datoreaza faptului ca solidele sunt cel mai usor
de obtinut fard faze strdine, iar aceasta variatie a rapoartelor promoveaza cantitati diferite de anioni
care pot fi intercalati (Machado si colab., 2021). Protocolul experimental aplicat pentru sinteza
nanoargilelor MgAILDH2/1 si MgAILDH3/1 a inclus prepararea a doua solutii A si B. Solutia A
formata din sarurile precursoare a fost obtinuta usor prin dizolvarea Mg(NO3)2 - 6 H20 si, respectiv,
AI(NO3)s - 9 H20 (Sigma-Aldrich, > 99%) (la raport molar 2/1, respectiv 3/1) in apa bidistilata intr-
un balon cotat de 500 ml. Solutia B (avand rol de precipitant) a fost preparata prin dizolvarea Na,CO3
1 N (Sigma-Aldrich, > 99%) si NaOH 1,2 M (Sigma-Aldrich, > 97%) in 500 ml apa bidistilata. Dupa
ce au fost incilzite la 50°C, cele 2 solutii au fost introduse simultan si lent, cu debite riguros controlate,
intr-un vas de reactie, amestecul rezultat fiind intens agitat (300 rpm), in timp ce temperatura a fost

mentinuta la valoarea 70°C. Suspensia rezultatd a fost apoi agitati energic, iar ulterior supusi unui


https://1610a80cs-y-https-www-sciencedirect-com.z.e-nformation.ro/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/biocompatibility

proces de maturare sub agitare constant si lentd, la 65°C. In cele din urma, particulele de nanoargila
au fost colectate prin filtrare la vid, spalate de 2 ori cu apa bidistilata si uscate in etuva la 70°C.
Nanoargilele anionice MgAILDH2/1u si MgAILDH2/1f.a. au fost preparate utilizind aceleasi
cantitati si aceeasi metoda ca in cazul precedent, dar prima proba a fost maturata sub ultrasunete, iar
a doua nu a fost supusa maturarii.

Fabricarea heterostructurilor IbuLDH

Au fost sintetizate sase probe de compozite IbuLDH, trei prin metoda adsorbtiei (notate
IbDULDHags2i1, IbULDHagds2/1fa, IbULDHags31) si trei prin metoda reconstructiei (etichetate
IbuLDHyec.2/1., 1IDULDHrec2/1.u. $i IbuLDHyec311) (denumirile indica metodele de obtinere, raportul
molar Mg?*/AP* si conditiile de fabricare a argilelor anionice precursoare). S-a utilizat lbuprofen,
sare de sodiu, Sigma-Aldrich, > 98.0%.

Au fost preparate solutii de medicament de diferite concentratii, prin dizolvarea Ibu in apa
bidistilata la temperatura de 35°C, astfel: pentru heterostructurile obtinute prin adsorbtie si pentru
IbULDHyec.2i1u, 1 g ibuprofen a fost dizolvat in 500 ml apa; in cazul nanohibrizilor IbuLDHrec211 si
IbuLDHrec31, 1 g ibuprofen s-a dizolvat in 200 ml de apa.

In cazul nanocompozitelor IbuLDH obtinute prin adsorbtie, peste solutia de medicament s-a
adaugat 1 g din argila anionica preparata prin coprecipitare, in timp ce in cazul heterostructurilor
IbuLDH obtinute prin reconstructie, argila precursoare (IbuLDHyrec 2/1.u / IDULDHrec.2/1 / IDULDHrec.311)
a fost mai intai calcinatd la 550°C si apoi adiugati peste solutia de ibuprofen la 37°C sub agitare
magnetica. In final, suspensiile au fost supuse centrifugirii, uscate la temperatura camerei, mojarate
si depozitate corespunzator (protejate de caldura si umiditate). Prin modelarea parametrilor de sinteza
s-a urmadrit obtinerea unor structuri hibride care sd poatd fi utilizate in eliberarea controlata a
medicamentelor Incorporate. Toate materiale hibride IbuLDH au fost sintetizate in absenta luminii si

in atmosfera lipsita de dioxid de carbon.

6.2.3. Rezultate si discutii
6.2.3.5. Aplicatii ale heterostructurilor IbuLDH in eliberarea controlata a

medicamentului

Cantitatea de medicament a fost evaluata prin spectrofotometrie. Eliberarea in timp a
medicamentului a fost evidentiata prin trasarea spectrelor solutiei prelevate din mediul de eliberare
(Figurile 6.38: eliberarea ibuprofenului din IbuLDHags) si 6.39: eliberarea din IbuLDHrec). Spectrele
indica o crestere lentd si constantd a cantitdtilor de medicament eliberat in primele ore, ceea ce
confirma obtinerea unui compozit ce confirma potentialul practic al unei formule de medicament cu

eliberare controlata/sustinuta.
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Figura 6.38. Spectrele UV — VIS pentru eliberarea ibuprofenului din: a-1bulLDHags 211(37°C),
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Masurarea concentratiei probelor la anumite intervale de timp, la lungimea de unda A = 219
nm a permis calcularea procentului de ibuprofen eliberat in functie de timp (Figura 6.40). Prima etapa
a procesului de eliberare, 1n care s-a eliberat cea mai mare parte a Ibu, poate fi atribuita eliberarii de
medicament organic care a fost slab adsorbit pe suprafata nanocompozitului, in timp ce eliberarea din
probele reconstruite indica eliberarea lenta si sustinuta a ibuprofenului din spatiul interlamelar. Spre

deosebire de medicamentul din stratul intermediar, Ibuprofenul din straturile exterioare va fi expus



direct la mediu si va fi eliberat/dizolvat imediat. In ceea ce priveste stabilitatea LDH la pH 7,4,

aceasta matrice este capabila sa-si mentina structura lamelard, deoarece este stabila si, in consecinta,

LDH actioneaza ca un modulator de eliberare a medicamentului (Khan si colab., 2018).
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Figura 6.40 si tabelul 6.17 arata clar ca procentul de Ibu eliberat nu atinge 100%, deoarece

240

340

290 340
Lungime de unda, nm
35 + —
d A === 0 min
34 £ 0.5min
. ——1 min
g 25 ——2 min
Z 3 min
S 24
=
: {
£15 _
8 ——420 min
e 450 min
1
< 480 min

0.5

240

190 290 340
Lungime de unda, nm
35 ;
(f =% --- 0 min
34 § 0.5 min
& 1 —1 min
T 2 —3 min
o i
: {
£15 -
e 180 min
g 1 210 min
1 \ ~240 min
05 -
N

0+ e :
190 240 290 340
Lungime de unda, nm

anionii Intre straturi nu pot fi schimbati complet (Khan si colab., 2018). Acest fapt confirma o data in

plus stabilitatea matricei de LDH: daca LDH s-ar dizolva, ibuprofenul interstrat ar fi eliberat ca



urmare a disparitiei matricii. Eficienta eliberarii ibuprofenului din nanohibrizii 1buLDH la
temperatura de 40°C sunt mai mari dect cele obtinute la temperatura de 37°C, acest fapt sugerand

importanta proceselor de difuzie asupra eficientei procesului (difuzia este favorizatd de temperaturile

mai ridicate).
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Figura 6.40. Profilele eliberarii ibuprofenului din nanohibrizii IbuLDH.
Tabel 6.17. Cantitétile totale de ibuprofen eliberat.
Denumire 37°C 40°C
proba % eliberare Ibu nr. ore % eliberare Ibu nr. ore
IbuLDHads.2n1 55,13 10,5 60,75 8,5
IbuLDHags 2/1 fa. 53,44 9,5 86,47 8,5
IbuLDHags 311 48,88 8,5 49, 91 6
IbulLDHyec 2/1.u 93,9 4 98,79 8,5
[buLDHrec 211 94,87 8,5 99,67 8
IbllLDHrec.3/l 72,38 3 72, 73 4

Procesul de eliberare in doud etape poate juca un rol activ in tratamentele terapeutice, unde
eliberarea rapida in prima etapad permite stabilirea unei doze terapeutice intr-o perioada scurta de timp,
in timp ce stadiul lent permite mentinerea acestei doze pentru perioade lungi, adica reduce numarul
de doze care se administreaza pacientilor, prin eliberarea sustinutd a medicamentului din nanohidridul
IbuLDH (Khan si colab., 2018). Cel mai mare procent de eliberare a Ibuprofenului s-a inregistrat
pentru nanohibrizii IDULDHrec.2/1 (99,67% in 8 h) si IbuLDHyec.21.u (98,79% 1in 8,5 h) la temperatura
de 40°C. In prima etapa (1 h) a fost observati o explozie a eliberarii Ibu (80,13%, respectiv 80,8%)
si a fost atribuita prezentei anionului ibuprofen de pe suprafata externi a particulelor de LDH. In a
doua etapa, circa 20% din ibuprofen a fost eliberat pe o perioada de pana la 7 ore. Aceastd a doua
faza a fost pasul-cheie al procesului de eliberare. Cele doud faze au jucat un rol important in
tratamentul terapeutic: eliberarea rapidd a 2/3 din doza totala urmatd de eliberarea lentd a

medicamentului rdmas pe o perioada lungd de timp.



CAPITOLUL 7. HETEROSTRUCTURI COMPLEXE DE TIP Ni-
ZnCoFeAlLDH SI OXIZII LOR MICSTI DERIVATI

7.1. INTRODUCERE

Dispersia diferitelor nanoparticule de metal pe suprafata hidroxizilor dublu lamelari duce la
imbunatatirea semnificativd a proprietatilor heterostructurilor Me-LDH, prin combinarea
proprietatilor nanoargilelor LDH cu caracteristicile specifice ale metalului nanodimensionat.

Nanoparticulele de Ni (NiNP), plasmonice non-nobile, au captat atentia comunitatii stiintifice
din cauza mobilitatii puternice a electronilor, efectului de rezonantd plasmonica de suprafata (SPR)
puternic, coeficientului de absorbtie bun, raspunsului ridicat la campul magnetic, simplitatii
operationale, avantajelor de rentabilitate, conductivititii termice bune (92,1-97,5 W m?K?) si

caracterului prietenos cu mediul (Salman si Al-Janabi, 2019).

7.2. MATERIALE, METODE SI TEHNICI EXPERIMENTALE
7.2.1. Fabricarea ZnCoFeAILDH, Ni-ZnCoFeAl si a oxizilor micsti derivati

Matricea parinte, denumita ZnCoFeAlLDH, a fost obtinuta prin coprecipitare, prin adaugarea
lentd sub agitare continud a unei solutii de NaOH/Na,COs si, respectiv, a solutiei care contine
cantititile adecvate de siruri metalice (cu rapoarte molare M2*/Me3* de 3/1), sub verificarea riguroasi
si mentinerea constanta a valorilor pH-ului (8) si a temperaturii (338 K). Suspensiile rosiatice
rezultate au fost apoi plasate in baie de ultrasunete la 59 Hz si 333 K timp de 30-40 de minute si
ulterior maturate timp de aproximativ 16 ore la 338 K, filtrate la vid, spalate de doud ori cu apa
distilata si uscate la 353 K intr-un cuptor pentru 6 ore. Toti reactivii: ZnSO47H20, CoSO47H:0,
FeSO47H20, Al (NOz)39H.0, NaOH si Na,COs au fost procurati de la Sigma Aldrich (99,9%) si
utilizati fara purificare suplimentara. Ulterior, 3 g din proba obtinuta au fost calcinata la 723 K timp
de 5 ore, iar solidul rezultat a fost introdus intr-o solutie apoasa de NiSO47H20 (99,9%, Sigma
Aldrich). Suspensia rezultata a fost tinuta sub iradiere solara folosind un simulator de lumina solara
(UNNASOL US800, 250 W), timp de 30 de minute, sub agitare lenta, pentru a facilita reconstructia
rapidd a LDH. Proba astfel obtinuta a fost separata prin centrifugare si uscata intr-un cuptor la 363 K.
Aceasti proba a fost denumiti Ni-ZnCoFeAILDH. In continuare, precursorul ZnCoFeAILDH si LDH
reconstruit au fost calcinate 1n aer la 1173 K, timp de 5 ore, iar aceste probe au fost notate ca
ZnCoFeAILDH-c si, respectiv, Ni-ZnCoFeAILDH-c.



7.3. REZULTATE SI DISCUTII
7.3.1. Caracterizare structuralia prin XRD, FTIR, RAMAN, UV-Vis, DR
TG/DTG/DSC

Figura 7.2 prezinta difractogramele probelor ZnCoFeAILDH si Ni-ZnCoFeAlLDH
reconstruit. Alura probei ZnCoFeAlILDH indica formarea fazei de tip hidrotalcit, prin maximele de
la 26 = 11,824°, 23,625° 34,737°, 39,422°, 47,068°, 60,281°, 61,547° corespunzatoare planelor de
difractie (006), (009), (015), (018), (110) si respectiv (113) (Carja si colab., 2017). Cele doud maxime
de intensitate scazuta de la 20 = 34,2° si 36,267° pot atribuite formarii unor cantitati mici de faza ZnO

(planele (002) si (101)).
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Figura 7.2. Modele XRD ale ZnCoFeAILDH si Ni-ZnCoFeAILDH (Ignat si Carja, 2024).

Reflexiile bazale simetrice si destul de ascutite datorate planelor (003), (006) si (009),
observate in difractograma Ni-ZnCoFeAILDH, demonstreaza restaurarea completa a structurii
stratificate a LDH dupa reconstructia in solutia apoasa de NiSOu4, desi reflexiile planelor non-bazale
(015) 5i (018) sunt de intensitate mai mica si mult mai largi. Acest lucru aratd ca LDH heterostructurat
este alcatuti din particule mai mici si cu cristalinitate mai redusa (Carja si colab., 2017). In plus, se
constatd o scadere usoard, dupa reconstructie, a valorii unghiului 20 (de la 11.824° pentru
ZnCoFeAlLDH, la 11.780° pentru Ni-ZnCoFeAlLDH) corespunzatoare planului (003), ca urmare a
maririi grosimii stratului interlamelar prin intercalarea anionului sulfat. Pentru Ni-ZnCoFeAILDH

reconstruit nu au fost identificate semnale datorate unor faze straine pe baza de nichel, fie din cauza



cantitatii reduse de Ni (sub 5%) si/sau a dimensiunilor foarte mici ale particulelor de nichel. Diferenta
observata pentru FWHM (latimea picului la jumatatea inaltimii) a maximelor caracteristice LDH
corespunzatoare matricei si probei reconstruite implicd o diferentd in dimensiunea cristalitelor
calculata cu ecuatia Scherrer.

Din difractogramele de raze X ale materialelor calcinate la 1173,15 K (Figura 7.3), se observa
ca reflexiile corespunzatoare LDH au disparut si au aparut noi reflexii puternice. Astfel, maximele
asociate cu faza ZnO sunt centrate la 20 =31,778° (100), 34,434° (002), 36,265° (101), 47,556° (102),
56,613° (110), 62,880° (103), 67,972° (112), 69,110° (201), 72,595° (004) si 76,988° (202)
(Mahmoud si colab., 2022). In plus, reflexiile de la 36,46° corespund planului (311) din aluminatul
de nichel NiAl>O4 (Rajkumar si colab., 2020; Shamskar si colab., 2017; Song si colab., 2021), iar
cele de la 55,6° si 77,43° se pot datora planurilor (422) si (622) ale ZnAl204 (Yuan si colab., 2017).
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Figura 7.3. Modele XRD ale ZnCoFeAlLDH-c si Ni-ZnCoFeAlLDH-c
dupa calcinare la 1173 K (Ignat si Carja, 2024).

In difractograma Ni-ZnCoFeAlLDH-c, apare o noua faza de tip FeCoZnAlQa, identificata
dupa semnalele de la 18,79° (111), 30,96° (220), 38,129° (222), 58,7° (511), 64,5° (440) si 76,4°
(533).

Spectrele FTIR inregistrate pentru materialele proaspat sintetizate si calcinate sunt prezentate
in Figura 7.4. Spectrul Ni-ZnCoFeAILDH prezinti o banda puternici in intervalul 3550-3200 cm™,

1

atribuita vibratiilor de intindere O—H, in timp ce banda la 1620 cm™ se datoreaza vibratiilor de

incovoiere ale moleculelor de apa sau grupirilor hidroxil. In plus, benzile de absorbtie la 1124 cm™,



1072 cm? si 964 cm™ sunt probabil asociate cu vibratiile de incovoiere asimetrice si simetrice ale
anionilor sulfat, corespunzitoare modurilor vs, v2 si, respectiv, vi. Benzile de vibratie din regiunea
numerelor de undi scizute (<700 cm™) indici intinderea M-O, M-O-H si M-O-M (Sotiles si colab.,
2019). Pentru Ni-ZnCoFeAILDH-c, Figura 7.4 prezintd modificarea semnificativd a straturilor
intermediare datorita calcindrii. Benzile corespunzatoare vO-H si 6H2O dispar odata cu disparitia
straturilor alcatuite din octaedre definite de grupele hidroxil din LDH si indepartarii moleculelor de

apa din straturile intermediare.
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Figura 7.4. Spectrele FTIR ale Ni-ZnCoFeAILDH si Ni-ZnCoFeAlLDH-c (Ignat si Carja, 2024).

7.3.2. Caracterizarea morfologica si de compozitie prin SEM, TEM, HRTEM si
EDX

Caracteristicile texturale, respectiv compozitia chimicd a Ni-ZnCoFeAILDH si Ni-
ZnCoFeAIlLDH-c au fost analizate folosind tehnica SEM-EDX (Figura 7.7). Morfologia celor doua
probe este similara. Particulele sunt agregate neregulat, iar structura suprafetei rugoase cu particule
de diferite forme se pastreaza si dupa calcinare. Analiza EDX-ul probelor Ni-ZnCoFeAILDH si Ni-
ZnCoFeAILDH-c indica incorporarea cu succes a Ni in LDH.

Investigarea naturii si cantitatii speciilor de atomi din probe a fost efectuata folosind
spectroscopie cu raze X cu dispersie energetica (EDX). Spectrele EDX ale probelor reconstruite,
inainte s1 dupa calcinare (Figura 7.7) evidentiaza prezenta predominanta a elementelor Zn, Co, Fe, Al
si Ni. Mai mult, spectrele EDX indica clar existenta unor picuri caracteristice Ni, confirmand astfel

formarea heterostructurii LDH cuaternar decorat cu nanoparticule de nichel.



Figura 7.7. Imaginile SEM si spectrele EDX corespunzatoare ale Ni-ZnCoFeAlLDH (a) si
Ni-ZnCoFeAILDH — c (b) (Ignat si Carja, 2024).

Investigarea nanomorfologiei Ni-ZnCoFeAlLDH reconstruit a fost analizatda prin TEM si
HRTEM, iar rezultatele sunt prezentate in Figura 7.8. Acestea arata formarea unor nanoparticule de
Ni cu diametre medii mai mici cu 10 nm, dispersate pe nanoplacile de ZnCoFeAlLDH. Imaginea
SAED din Figura 7.8. arata inele bine definite care se datoreaza NiO bine cristalizat, confirmand

astfel heterostructurarea.
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Figura 7.8. Imagini (a) TEM, (b) STEM, (c, d) HRTEM si (¢) SAED pentru Ni-
ZnCoFeAILDH (Ignat si Carja, 2024).



CONCLUZII GENERALE

Activitdtile de cercetare dezvoltate In aceastd teza de doctorat au condus la obtinerea unor
materiale pe baza de hidroxizi dublu lamelari si a heterostructurilor acestora cu nanoparticule de
metale sau oxizi metalici, la stabilirea caracteristicilor lor fizico-chimice si aplicatiile lor ca noi
formulari catalitice sau adsorbanti. Mai mult, cercetarea desfasuratd a condus la fabricarea de
compozite hibride de tip IbuLDH si GaNP/ZnGaLDH, GaNP/MgAILDH ca noi formulari pentru
eliberarea controlatd a Ibuprofenului si impiedicarea proliferarii celulelor canceroase.

Studiul teoretic riguros al literaturii de specialitate din prima parte a acestei teze de doctorat,
realizat pentru atingerea acestor obiective, a facut posibild alegerea procedurilor optime de sinteza
pentru fabricarea unor nanomateriale cu proprietati specifice si costuri reduse, a metodelor de
caracterizare si, respectiv, a aplicatiilor adecvate

Partea a doua a tezei cuprinde contributiile proprii si prezinta rezultatele cercetarilor
experimentale din a caror prelucrare si interpretare s-au evidentiat concluziile generale. Activitatea
de cercetare privind sinteza catalizatorilor heterostructurati pe baza de metale plasmonice nobile/LDH
substituiti cu galiu si a oxizilor micsti derivati evidentiaza eficienta lor fotocatalitica in degradarea 4-
nitrofenolului si p-diclorbenzenului din medii apoase. Astfel, Ag MgGaAl a prezentat cea mai buna
performanta, descompunand complet poluantii testati, dupa 90 de minute pentru p-DCB si dupa 360
de minute pentru 4-NPh. Rezultatele au aratat ca proprietatile plasmonice ale nanoparticulelor de Au
si Ag contribuie in mod direct la stabilirea unor proprietati fotocatalitice foarte performante.

In continuare, cercetarea S-a concentrat pe obtinerea heterostructurilor formate din
nanoparticule de galiu/LDH si a oxizilor micsti derivati rezultati prin calcinare. Rezultatele au aratat
performantele ca noi materiale fotocatalitice in degradarea 4-nitrofenolului si fenolului si a
amestecului acestor poluanti. Eficienta catalitica cea mai buna a fost obtinuta pentru catalizatorul
Ga/ZnGaLDH_750, care a degradat 4-NPh 1in proportie de 90% dupa 130 de minute sub iradiere
solara.

Rezultatul cercetarilor privind adsorbantii de tip MgAl_LDH pentru indepartarea ionilor de
Pb (II) din medii apose arata ca adsorbtia ionilor de plumb este destul de rapida in primele 20 de
minute si apoi creste lent pentru a ajunge la echilibru in aproximativ 2 ore. pH-ul joacd un rol
determinant in stabilirea performantelor procesului de adsorbtie. indepartarea Pb (II) din apa este
maxima pentru proba P?4(55), fiind de 94,5% (47,25 mg/g) la o concentratie initiald de plumb de 100
mg/L side 76,96% (1151,97 mg/g) la concentratia initiald de 1500 mg/L.

O alta directie a acestei cercetari a vizat obtinerea heterostructurilor derivate din hidroxizi
dublu lamelari cu aplicatii in medicina. Unul din studiile acestei sectiuni a urmarit fabricarea unor

compozite heterostructurate compuse din nanoparticule de Ga si Ga-Au, Ga-Ag, Ga-Fe si matrici



MgAILDH si ZnGaLDH prin exploatarea memoriei structurale a LDH. Efectele antitumorale ale
heterostructurilor Ga/MgAILDH si Ga/ZnGaLDH au fost testate in vitro pe un numar de 4 linii
celulare umane, celule pigmentate de melanom uman metastatic (linia MNT-1), celule amelanotice
de melanom uman primar (timpuriu) (linia MelJuso) si metastatic (linia SKMel 23 si linia SKMel
28). Viabilitatea celulara a fost determinata prin expunerea lor timp de 24h, 48h si 72h la concentratii
diferite ale nanoparticulelor Ga/LDH (31,2 ug / mL, 62,5 ug / mL, 125 pg / mL si 250 ug / mL).
Rezultate au concluzionat un efect antiproliferativ semnificativ la linia celulara de melanom uman
MelJuso la concentratia de 250 pg/ml in cazul esantioanclor Ga-Au/MgAILDH,
Ga(sulfat)/MgAILDH, Ga(azotat)/MgAILDH si Ga(sulfat)/ZnGaLDH, cel mai scazut procent de
viabilitate celulara (44,3%) fiind inregistrat dupa 72 h pentru Ga-Au/MgAILDH. Raspunsul liniei
celulare de melanom uman MNT-1 la diferitele doze de Ga/LDH a aratat ca nanocompozitele testate
se comporta ca materiale moi, fara impact semnificativ asupra proliferarii celulare, cea mai pronuntata
scadere a viabilitatii celulare MNT-1 fiind pana la 78,45% pentru Ga-Au / MgAILDH, dupa 48 h la
concentratia de 250 pg/ml. Cel mai bun efect antiproliferativ al celulelor SKMel 23 a fost Inregistrat
pentru Ga(sulfat)/MgAILDH, cand viabilitatea celulara a ajuns la 48,22% dupa 24 h, la concentratia
de 250 pg/ml. S-a observat ca efectul antitumoral depinde de compozitia heterostructurilor si de
concentratia nanoparticulelor.

Cercetirile experimentale continua cu studiul compozitelor heterostructurate de tip 1buLDH,
Acestea au fost testate in eliberarea controlata a Ibuprofenului. Rezultatele au aritat o eliberare a 2/3
de medicament in prima ord, urmata de o eliberare lenta a ibuprofenului ramas pe o perioada de
aproximativ 8 ore. Mecanismul de eliberare a Ibu este puternic inflentat de raportul Mg?*/AP" in
matricea LDH si temperatura mediului de eliberare a IbuLDH. Rezultatele arata ca hibrizii de tipul
IbULDHyec.21 (99,67% in 8 h) si IbuLDHrec 2110 (98,79% 1in 8,5 h) au fost cei mai performanti la 40°C.
Modelul modificat de difuzie parabolica si modelul de ordinul doi, ca modele cinetice, s-au potrivit
cel mai bine cu comportamentul de eliberare al ibuprofenului din nanohibrizii IbuLDH, dezvaluind
faptul cd eliberarea medicamentului a fost in principal controlata prin difuzie de suprafata sau difuzie
intraparticule (spatiul interstrat). Aceste cercetiri noi demonstreazd faptul cd compozitele
heterostructurate pot fi folosite cu succes in eliberarea controlata si sustinuta a medicamentelor AINS
in conditii fiziologice.

Ultima parte a cercetarii s-a orientat spre sinteza si caracterizarea heterostructurilor formate
din nanoparticule de nichel si LDH cuaternari, de tipul ZnCoFeAILDH Au fost investigate
modificarile asupra proprietdtilor fizico-chimice ale heterostructurilor de tip Ni_LDH. Rezultatele
obtinute demonstreazd cuplarea heterostructurald dintre NP de nichel si matricea de tip

ZnCoFeAlLDH.
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