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Obþinerea ºi caracterizarea de noi materiale hibride de tip hidroxizi
dubli lamelari intercalaþi cu 4,6-dinitro-o-crezol
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The paper presents the tailoring synthesis and physico-chemical characterization of layered double hydroxides
(LDH) intercalated with 4,6-dinitro-o-cresol (DNOC) by coprecipitation method. The X-ray diffraction (DRX),
Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric (TG -DTG) analysis point out the
presence of the organic compound in the network structure of the synthesized materials. Considering together
the pesticide activity of 4,6-dinitro-o-cresol and the biocompatibility of the layered double hydroxides the
new synthesized materials could open interesting perspectives for obtaining more environmentally friendly
insecticides.
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Utilizarea pesticidelor a cunoscut în ultima perioadã de
timp o creºtere însemnatã, efectele lor asupra mediului
înconjurãtor ºi asupra sãnãtãþii populaþiei devenind o
problemã majorã. Reducerea cantitãþi de pesticid
administratã se poate efectua prin realizarea de sisteme
matrice anorganicã/organicã ºi principiul bioactiv. Aceste
sisteme pot mãri stabilitatea la degradarea fotochimicã a
pesticidului ºi implicit la reducerea cantitãþii de substanþã
activã necesarã atingerii scopului urmãrit [1-2].

Capacitatea de adsorbþie sau de reacþie a hidroxizilor
dubli lamelari (LDH) cu substanþele organice, uºurinþa cu
care sunt modificate proprietãþile coloidale specifice le fac
cele mai potrivite materiale pentru obþinerea unor noi
sisteme ce conþin pesticide în compoziþie.

Prin metode diferite de sintezã se pot obþine o gamã
diversã de hidroxizi dubli lamelari, compuºi anorganici cu
structurã ordonatã, caracterizaþi prin interesante proprietãþi
mesoporoase ºi suprafeþe specifice mari de ordinul sutelor
de metri pãtraþi pe gram [3].

Structura stratificatã a hidroxizilor dubli lamelari face
de asemenea posibilã introducerea între straturi de anioni
organici sau anorganici de dimensiuni mari de tip
medicament, polimer, enzime, pesticide, etc [4-8]. In acest
mod straturile lor pot fi distanþate dând naºtere la
nanostructuri hibride anorganice – organice de tip
nanocomposite.

Intercalarea pesticidelor în LDH conduce la scãderea
vitezei reacþiei de fotodegradare ºi a capacitãþii de
volatilizare a substanþei active. In acest mod se reduce doza
necesarã obþinerii efectelor dorite, cu implicaþii asupra
acumulãrii de substanþe dãunãtoare în sol sau în apele de
suprafaþã [9]. Intercalarea pesticidelor în LDH este un prim
pas în obþinerea unor pesticide mai puþin agresive pentru
mediul înconjurãtor. In literaturã este raportatã obþinerea
unor materiale hibride, hidroxizi dublu lamelari-pesticide
[10-13].

In lucrare prezentãm intercalarea 4,6-dinitro-o-cresol
(DNOC) prin metoda copreciptãrii în structuri dublu
lamelare.

DNOC (schema 1) este un erbicid selectiv utilizat în
protecþia culturilor de grâu, fructe (are ºi acþiune
insecticidã, acaricidã cu efect secundar fungicidic); fiind
singurul produs sintetic comercial întâlnit, care se

administreazã împreunã cu sãruri alcaline, amoniac sau
amine [14].

Partea experimentalã
Materiale ºi metode

Reactivii, incluzând Mg(NO3)2·6H2O, Al(NO3)3·9H2O,
NaOH ºi 4,6-dinitro-o-cresol au fost achiziþionate de la firma
Aldrich ºi folosite fãrã purificãri ulterioare. Difracþia de raze
X (XRD) s-a realizat cu ajutorul difractometrului Brunker
AXS D8 utilizând radiaþii α  de CuK  (λ = 0,154 nm) la 40
KV ºi 35 mA între 4o ºi 70oC (2θ) cu monocromator
secundar de grafit. Spectrele FTIR s-au trasat cu
spectrofotometrul Bomem MB 104, probele au fost pastilate
în bromura de potasiu (KBr). Analiza termicã s-a efectuat
la un derivatograf de tip Netzsch TG 209C, în atmosferã de
aer, cu o vitezã de încãlzire de 10K/min ºi masa probei
4÷6 mg. S-au pãstrat parametrii operaþionali constanþi
pentru toate probele în vederea obþinerii unor date
comparabile.

Obþinerea precursorului MgAlLDH
100 mL soluþie apoasã obþinutã din 0,03 mol

Mg(NO3)2·6H2O ºi 0,01mol Al(NO3)3·9H2O împreunã cu o
soluþie apoasa de hidroxid de sodiu (NaOH) 1M, au fost
adãugate la debit constant. pH-ul soluþiei a fost menþinut
constant la valoarea de 9,5, prin controlul debitului soluþiei
de NaOH cu ajutorul titrimetrului automat TitraLab 870.
Sinteza se realizeazã în atmosferã inertã de azot ºi
amestecul de reacþie este agitat puternic. Rezultã un
precipitat alb care este lãsat la maturat la 338 K timp de 24
h sub agitare. Dupã maturare, precipitatul obþinut este
separat prin centrifugare ºi spãlat cu apã decarbonatatã
apoi uscat sub vacuum la 40°C.

Obþinerea compusului MgAlLDH_DNOC
100 mL soluþie apoasã ce conþine 0,03 mol

Mg(NO3)2·6H2O ºi 0,01mol Al(NO3)3·9H2O a fost adãugatã
împreunã cu o soluþie apoasã din 0,01 mol de 4,6-dinitro-

Schema 1. Structura chimicã a
DNOC
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Fig.1. Spectrul DRX pentru a) MgAlLDH, b) MgAlLDH_DNOC

o-cresol, prin picurare, iar pH-ul este menþinut la valoarea
10, prin adãugarea continuã de NaOH 1M, utilizând
titrimetrul automat TitraLab 870. Proba a fost lãsatã la
maturat pentru 24 h. Precipitatul obþinut este separat prin
centrifugare ºi spãlat cu apã decarbonatatã apoi uscat sub
vacuum la 30°C.

Rezultate ºi discuþii
Difracþia de  raze X

Analiza DRX este o metoda de bazã în investigarea
structurii solidelor cristaline, evidenþiind formarea de
structuri ordonate. Analiza difractogramelor aratã faptul cã
dupã fiecare sintezã s-au obþinut structuri specifice
hidroxizilor dubli lamelari cu faze cristaline. Reflecþiile de
bazã corespund ordonãrii succesive a straturilor ºi pot fi
utilizate în determinarea distanþei de bazã c’ care reprezintã
grosimea unui strat de brucit ºi a unui strat interlamelar.
Parametrul c este un multiplu de c’ ºi depinde de secvenþa
de aranjare a straturilor.

Valoarea picului de reflecþie a planului (003) înregistrat
la valori mici ale unghiului de difracþie 2θ este de 7,60Å
pentru MgAlLDH (fig. 1a) iar spectrul este similar cu cele
raportate în literaturã pentru astfel de materiale [13].
Spectrul rezultat din difracþia de raze X pentru compusul
intercalat (fig. 1b) aratã o deplasare a liniei de bazã la 12,9
Å datoritã prezenþei moleculelor de pesticid între straturile
acestuia.

Pentru compuºii obþinuþi, reflecþiile pot fi indexate ca
aparþinând unei unitãþi structurale hexagonale, cu o
simetrie romboedricã R3m, simetrie folositã în mod
frecvent pentru descrierea structurii hidroxizilor dubli
lamelari. Valorile parametrilor celulei ºi ai distanþelor
interlamelare sunt prezentate în tabelul 1.

Valoarea spaþiului bazal este datã de suma dintre
grosimea stratului, care este de 4,80Å ºi spaþiul interlamelar
ocupat de anionii de DNOC.

Analiza FTIR
Intercalarea anionilor de DNOC în structura hidroxizilor

dubli lamelari este confirmatã ºi prin spectroscopia FTIR (fig.
2). Spectrele FTIR ale precursorului ºi ale produsului intercalat
conþin benzi caracteristice hidroxizilor dublu lamelari ºi DNOC.

Spectrul FTIR pentru MgAlLDH este prezentat în figura 2a,
o banda de absorbþie puternicã în regiunea 3600-3200 cm-1,
centratã la 3400 cm-1 corespunde vibraþiilor de valenþã a
grupelor OH din moleculelor de apã prezente în structura LDH
sau adsorbite fizic. Banda de absorbþie prezentã la 1626 cm-1

este datoratã vibraþiei ν(H-O-H). Benzile înregistrate în
regiunea frecventelor joase ale spectrelor sunt atribuite
vibraþiilor legãturilor M-O, pentru domeniu 850-600 cm-1 ºi
legãturilor O-M-O în jurul frecvenþei de 400 cm-1. Apariþia unei
benzi puternice la 1381 cm-1 este data de vibraþia ν3 a
anionului nitrat din MgAlLDH.

Benzile specifice ionului de DNOC sunt prezentate în
figura 2b. Vibraþiile legãturii C = C din nucleul aromatic
apar la 1450 cm-1 . Benzile observate la 1338 cm-1 corespund
vibraþiilor simetrice ale legãturii N-O din gruparea NO2 ºi
la 1546 cm-1 vibraþiilor asimetrice ale legãturii N-O din
gruparea NO2. Benzile care apar la frecvenþe de 798 ºi 830
cm-1 pot fi atribuite vibraþiilor C-H ale nucleului benzenic.
Spectrul FTIR al probei cu DNOC intercalat, este prezentat
în figura 2c ºi în comparaþie cu compuºii simpli, conþine
benzi comune specifice hidroxizilor dublu lamelari ºi
DNOC.

Analiza termogravimetricã
Termogramele înregistrate în condiþiile menþionate în

partea experimentalã pentru probele MgAlLDH ºi
MgAlLDH_DNOC (fig. 3), redau curbele TG si DTG ºi indicã
existenþa uneia sau a mai multor etape de degradare,
funcþie de structura chimicã. Caracteristicile termo-
gravimetrice sunt prezentate în tabelul 2.

Din curbele TG ºi DTG (fig. 3a) ºi caracteristicile
termogravimetrice prezentate în tabelul 1 pentru MgAlLDH,
se observã cã are loc o reducere iniþialã de masã (14,69%)
între temperatura camerei ºi 200oC datorita pierderii apei
adsorbite fizic ºi a apei existente între straturile lamelare.

A doua etapa de pierdere de masa (32,93%) are loc între
200 ºi 400oC ºi este datoratã dehidroxilãrii straturilor
anorganice, concomitent cu reducerea nitraþilor ºi nitriþilor.
Peste temperaturi mai mari de 600 oC are loc distrugerea
structurii lamelare ºi apariþia de faze noi în sistem (oxizi micºti).

Dacã analizãm rezultatele obþinute pentru MgAlLDH cu
cele corespunzãtoare probei intercalate cu DNOC se
constatã o modificare a mecanismului de degradare.

Tabelul 1
VALORILE PARAMETRILOR CELULARI ªI AI DISTANÞELOR INTERLAMELARE
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Fig.2. Spectrul FTIR pentru: a) MgAlLDH, b) DNOC,
c) MgAlLDH_DNOC

Intercalarea DNOC reduce procentul de apã adsorbitã fizic
ºi cea existentã în straturile lamelare. Procesul de
degradare termicã a MgAlLDH_DNOC se realizeazã în trei
etape, cea mai însemnatã pierdere de masã la temperaturi
mai mari de 220 oC.

Cantitatea de probã degradatã ce rãmâne ca reziduu în
cazul probei ce conþine DNOC este mai micã cu
aproximativ 10% decât în cazul precursorului MgAlLDH,
datoratã prezenþei pesticidului în structura lamelarã a
hidroxizilor dubli lamelari.

Concluzii
S-a sintetizat un nou compus ce conþine pesticidul DNOC

intercalat în hidroxizi dublu lamelari prin metoda
coprecipitãrii, cu scopul obþinerii de pesticide mai puþin
poluante pentru mediu înconjurãtor. Compuºii obþinuþi au
fost caracterizaþi prin metode fizico-chimice: difracþia de
raze X (DRX), spectroscopia FTIR ºi analiza termo-
gravimetricã (TG-DTG). Rezultatele analizelor confirmã
structura chimicã a ioului produs precum ºi intercalarea
pesticidului DNOC în structura lamelarã a hidrotalciþilor.
Studiile în domeniu continuã, în vederea testãrii noilor
compuºi obþinuþi.

Mulþumiri: Studiul a fost finanþat din proiectul CNCSIS 64/2006

Fig. 3. Curbele TG ºi DTG pentru: a) MgAlLDH, b) MgAlLDH_DNOC

Tabelul 2
CARACTERISTICI

TERMOGRAVIMETRICE
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