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Au fost efectuate analize cu raze X şi determinate caracteristicile sorbţional-structurale din izotermele de adsorbţie a 

azotului pentru bentonitul Lărguţa (R. Moldova), intercalat cu oligomeri de aluminiu. S-a constatat o majorare de 1,5-2 ori 

a suprafeţei specifice (după BET) a adsorbanţilor intercalaţi. Adsorbanţii sintetizaţi utilizând bentonitul Lărguţa posedă 

o stabilitate termică satisfăcătoare, caracteristicile sorbţionale menţinându-se înalte după calcinare la temperaturi de 

350-450°C, ceea ce prezintă perspective reale de utilizare în practică.  

Cuvinte-cheie: bentonit Lărguţa, adsorbanţi intercalaţi, caracteristici sorbţional-structurale. 

 

ALUMINUM-PILLARING OF BENTONITE LARGUTZA (R. MOLDOVA) 

The x-ray analysis and sorptional-structural characteristics obtained from nitrogen adsorption izoterms for bentonite 

Largutza (R. Moldova) pillared with aluminium oligomers were elucidated. Specific surface area (after BET) of pillared 

adsorbents increases by 1.5-2 times as compared to the initial bentonite. On the whole, the synthesized adsorbents on the 

basis of bentonite Largutza possess high thermal stability after calcination on 350-450°C which presents real prospects 

for practical usage.  

Keywords: bentonite Largutza, pillared adsorbents, sorptional-structural characteristics. 

 

 

Introducere 

Pentru elucidarea factorilor geometrici (textura adsorbanţilor) şi a chimiei suprafeţei, o caracteristică mai 
amplă a parametrilor sorbţional-structurali ai adsorbanţilor se obţine aplicând mai multe metode, cum se exem-

plifică într-un şir de lucrări [11,12,17-19]. Suprafaţa specifică este determinată, aplicând modelele BET [4] şi 
Langmuir [9]. Volumul total al porilor este determinat din valoarea adsorbţiei la presiunea relativă P/PS 0,95 [19] 

sau 0,98 [17,18]. Volumul microporilor este determinat din modelul Dubinin-Radushkevich [6,13]. Metoda 
t-graficii lui de Boer este utilizată frecvent [7,11,19] pentru determinarea suprafeţei specifice exterioare şi a 

volumului microporilor. Distribuirea mezoporilor după dimensiuni este analizată conform modelului Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) [2], iar distribuirea microporilor după dimensiuni este analizată conform modelului 

Saito-Foley (SF) [16].  
Montmorilonitul în stare pură este mai puţin răspândit în natură; mai frecvent, acest mineral constituie 

componentul principal al bentonitelor. Zăcăminte mai însemnate de bentonite în Republica Moldova sunt în 
localităţile nordice (Prodăneşti şi Naslavcea), de asemenea la sud-vestul republicii (localităţile Cociulia şi 
Lărguţa).  

Zăcămintele de bentonite din localitatea Lărguţa conţin (în stare naturală) cca 40-50% de montmorilonit, 
restul aparţinând ilitului (cca 20%), caolinitului (cca 5-10%), altor componente neargiloase (carbonaţi, gips, 
oxizi de fier etc.).  

Anterior au fost efectuate studii [14,15] în vederea stabilirii condiţiilor optime pentru sinteza adsorbanţi-
lor intercalaţi pe baza montmorilonitului Ascangel (R. Georgia).  

Scopul prezentei lucrări constă în elucidarea caracteristicilor sorbţional-structurale, din analize cu raze X 

şi izotermele de adsorbţie a azotului (77 K), ale bentonitului Lărguţa intercalat cu oligomeri de aluminiu, în 
precizarea schemei de determinare a parametrilor sorbţional-structurali ai adsorbanţilor şi în analiza compara-

tivă cu adsorbanţii obţinuţi pe baza montmorilonitului Ascangel (R. Georgia).  
 

Material şi metode 
Montmorilonitul prezent în bentonitul Lărguţa (natural) se atribuie formaţiunilor alcalino-pământoase,  

în complexul de schimb cationic predominând ionii de Ca
2+

 şi Mg
2+

. Pentru transformare în formă sodică, 
bentonitul a fost dispersat în apă distilată şi omogenizat pe amestecător magnetic. Suspensia de argilă (după 

diluare pentru asigurarea sedimentării particulelor) a fost supusă fracţionării, fiind separată cu un sifon frac-

ţiunea <1 μm a suspensiei, folosind procedura de fracţionare prin sedimentare în mediu apos, conform legii 
Stokes. Obţinerea argilei în formă monoionică de sodiu s-a efectuat prin tratări repetate cu soluţie de NaCl 1 N 
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în raport solid : lichid de 1:25. Na-forma obţinută a fost spălată de surplusul de electrolit (prin centrifugare, testul 
cu AgNO3) şi utilizată în continuare pentru sinteza adsorbanţilor intercalaţi, cum s-a descris anterior [14,15].  

Izotermele de adsorbţie a azotului (N2, 77 K) au fost obţinute prin metoda volumetrică, utilizând analiza-

torul automat Quantachrome AUTOSORB-1 (firma Quantachrome, SUA). Analizele roentgenografice ale 

adsorbanţilor au fost efectuate utilizând instalaţia DRON-3.  
 

Rezultate şi discuţii 

1. Analiza roentgenografică 

Fracţiunea <1 m, obţinută după spălare şi fracţionarea granulometrică a bentonitului Lărguţa, este consti-
tuită, conform analizelor cu raze X (Fig.1), preponderent din montmorilonit (reflexul bazal, d001, 15,6 Å) şi, 
în cantităţi neînsemnate, din ilit (d001 10,1 Å) şi caolinit (d001 7,17 Å). Montmorilonitul prezent în bentonitul 
natural se atribuie formaţiunilor alcalino-pământoase, în complexul de schimb cationic predominând ionii  
de Ca

2+
 şi Mg

2+
. După transformare în formă sodică, Na-bentonitul (Na-forma, Fig.1) este caracterizat prin 

reflexul bazal 13,8 Å, care după calcinarea mostrei la 350°C se contractă până la mărimea ~10 Å, suprapu-
nându-se pe reflexul ilitului (10,1 Å). După calcinarea mostrei la 550°C, reflexul d001 7,17 Å dispare, ceea ce 
este caracteristic pentru mineralele din grupa caolinitului. 

Pentru stabilirea gradului de intercalare a oligomerilor în spaţiul interlamelar al argilei şi determinarea 
stabilităţii produsului intercalat se aplică, cel mai frecvent, metoda analizei cu raze X (analiza roentgenogra-

fică). Introducerea speciilor oligomerice de aluminiu în spaţiul interlamelar al montmorilonitului duce la 
creşterea distanţei între planele 001 ale montmorilonitului; în consecinţă, cresc valorile reflexului bazal d001.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Fig.1. Difractogramele roentgenografice (preparate orientate, 

iradiere FeKα) ale bentonitului Lărguţa (RM), fracţiunea <1 m. 

Bentonit natural (Ca,Mg-forma) şi în Na-formă.  

Preparate necalcinate (25°C) şi după  

calcinare la 350°C şi 550°C. 

Fig.2. Difractogramele roentgenografice (preparate 

orientate, iradiere FeKα) ale bentonitului Lărguţa 

intercalat cu oligomeri de aluminiu la raportul molar 

iniţial OH
-
/Al

3+
 2:1. Preparate necalcinate (25°C)  

şi după calcinare la 350°C, 450°C şi 550°C. 

 

Intercalarea bentonitului Lărguţa cu oligomeri de aluminiu duce la dilatarea spaţiului interlamelar al 
montmorilonitului şi la creşterea grosimii stratului produsului intercalat până la 19,2 Å (Fig.2). Calcinarea la 
350°C duce la dehidratarea/dexidroxilarea polihidroxipolimerilor de aluminiu, la configurarea şi rearanjarea 
lor, etapă numită „pilonarea” sau „pivotarea” argilei (pillared clay, PILC). În consecinţă, grosimea stratului 
produsului intercalat se micşorează, atingând mărimi în domeniul 16-18 Å (preponderent 17,3 Å, Fig.2). 
Calcinarea în continuare la 450°C practic nu modifică structurile oligomerice, localizate în spaţiul interlame-
lar al montmorilonitului (Fig.2). Modificări mai esenţiale în structurile oligomerice se produc după calcinare 
la 550°C, înregistrându-se reflexii în domeniul 14-17 Å (preponderent 15,2 Å cu sateliţii 14,2 Å şi 16,6 Å).  

În ansamblu, adsorbanţii sintetizaţi, utilizând bentonitul Lărguţa, posedă o stabilitate termică satisfăcă-
toare, rezistând după calcinare la temperaturi în domeniul 350-550°C, ceea ce nu este caracteristic pentru 
bentonitul iniţial (Fig.1).  

2. Caracteristici sorbţional-structurale 
Ramura sorbţională a izotermei adsorbţiei azotului pentru bentonitul Lărguţa corespunde tipului II de 

izoterme după clasificarea BET (Fig.3). Ramura desorbţională păstrează alura ramurii sorbţionale până la 
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valorile P/PS ~0,5, închizând histerezisul prin o treaptă bruscă. Asemenea histerezis este atribuit tipului H3 
după clasificarea IUPAC [8], fiind caracteristic pentru mineralele argiloase. Acesta are o textură din particule 
lamelare paralel-orientate, ceea ce poate favoriza prezenţa pe suprafaţa exterioară a porilor secundari în 
formă de fisuri. După intercalarea bentonitului cu oligomeri de aluminiu, alura izotermelor şi histerezisului 
păstrează tipul II de izoterme după clasificarea BET şi tipul H3 de histerezis, evidenţiind totodată creşterea 
bruscă a ramurii sorbţionale pe sectorul iniţial (Fig.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Fig.3. Izoterma adsorbţiei azotului (77 K)  
pentru bentonitul Lărguţa (Na-forma,  

fracţiunea <1 μm). 

Fig.4. Izotermele adsorbţiei azotului (77 K) pentru bentonitul 
Lărguţa (Na-forma, fracţiunea <1 μm), intercalat cu oligomeri 
de aluminiu (obţinuţi la raportul molar iniţial OH

-
/Al

3+
 2:1). 

Mostre calcinate la diferite temperaturi. 
 

Curbele distribuirii microporilor după dimensiuni pentru bentonitul Lărguţa, obţinute conform modelului 
Saito-Foley (SF [16]), indică predominarea microporilor cu dimensiuni (semilăţimea, x) de ordinul 5,5 Å, pe 
fondalul unor cantităţi nesemnificative de micropori cu dimensiuni în domeniul 7-9 Å (Fig.5). Intercalarea 
bentonitului cu oligomeri de aluminiu practic nu afectează structura microporoasă a adsorbanţilor, menţinân-
du-se stabilă după calcinare la 450°C (Fig.5). Volumul microporilor, estimat după modelul SF şi conform 
modelului Dubinin-Radushkevich (DR [6,13]), concordă satisfăcător în majoritatea cazurilor (Tab.1). Ambele 
modele indică volumul maxim al microporilor atins după calcinare la 350°C, evidenţiind totodată stabilitatea 
termică şi după calcinarea adsorbanţilor la 450°C.  

Distribuirea mezoporilor după dimensiuni, analizată conform modelului Barrett-Joyner-Halenda (BJH [2]), 
indică prezenţa mezoporilor cu razele efective de ordinul 20 Å atât pentru bentonitul iniţial, cât şi după inter-
calare cu oligomeri de aluminiu (Fig.6). În comparaţie cu bentonitul iniţial, adsorbanţii intercalaţi posedă 
volume ale microporilor (modelele SF şi DR) considerabil mai mari, însă volume mai mici ale mezoporilor, 
conform modelului BJH (Tab.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Fig.5. Distribuirea microporilor după dimensiuni, obţinută 

conform modelului Saito-Foley (SF). Bentonit Lărguţa 
iniţial (Na-Lar) şi intercalat cu oligomeri de aluminiu  

la raportul molar iniţial OH
-
/Al

3+
 2:1 (Al-Lar).  

Mostre calcinate la diferite temperaturi. 

Fig.6. Distribuirea mezoporilor după dimensiuni, obţinută 
conform modelului Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

Bentonit Lărguţa iniţial (Na-Lar) şi intercalat cu oligomeri 
de aluminiu la raportul molar iniţial OH

-
/Al

3+
 2:1 (Al-Lar). 

Mostre calcinate la diferite temperaturi. 
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După alura V-t graficului, bentonitul Lărguţa se atribuie tipului B de adsorbanţi, conform clasificaţiei lui 

de Boer [3,10], bogaţi în mezopori (Fig.7). După intercalare cu oligomeri de aluminiu, alura V-t graficelor 

(Fig.8) indică formarea adsorbanţilor de tip C, conform clasificaţiei lui de Boer [3,10], pentru care este ca-

racteristică o structură microporoasă mai dezvoltată (Tab.2,3). Lăţimea microporilor (2t, estimată la inter-

secţia dreptelor A şi B în punctul C) se majorează după intercalare până la 10-12 Å. Volumul microporilor, 

care s-au umplut în punctul C, atinge valori până la 0,08-0,09 cm
3
/g, majorându-se cu cca 50% faţă de volu-

mul microporilor bentonitului iniţial (Tab.3). În linii generale, mărimile volumelor microporilor estimate după 

modelele SF, DR şi din t-graficul concordă satisfăcător în majoritatea cazurilor (Tab.1,3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.7. V-t graficul pentru bentonitul Lărguţa.  

Tipul B de adsorbanţi, conform clasificaţiei  

lui de Boer. 

Fig.8. V-t graficul pentru bentonitul Lărguţa,  

intercalat cu oligomeri de aluminiu la raportul molar 

iniţial OH
-
/Al

3+
 2:1. Mostre calcinate la diferite 

temperaturi. Tipul C de adsorbanţi. 

 

O descriere mai amplă a structurii poroase a adsorbanţilor, în comparaţie cu metodele clasice (cum sunt 

modelele DR, BJH, SF), prezintă modelele moleculare, de exemplu teoria DFT (Density Functional Theory) 

[1,12]. Curba distribuirii porilor după dimensiuni, conform modelului DFT, indică pentru bentonitul Lărguţa 

predominarea mezoporilor cu semilăţimea de ordinul 27 Å, de asemenea prezenţa supermicroporilor cu 

mărimi de ordinul 15-17 Å; mult mai slab se evidenţiază mezoporii cu mărimi de ordinul 35-40 Å (Fig.9).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig.9. Distribuirea porilor după dimensiuni, obţinută conform modelului DFT. 

Bentonit Lărguţa iniţial (Na-Lar) şi intercalat cu oligomeri de aluminiu la raportul molar iniţial OH
-
/Al

3+
 2:1 (Al-Lar). 

Mostre calcinate la diferite temperaturi. 
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Intercalarea cu oligomeri de aluminiu duce la modificarea structurii poroase a bentonitului, micşorând de 

cca 2 ori volumul mezoporilor cu dimensiuni de ordinul 26-27 Å, dar mai cu seamă a supermicroporilor de 

ordinul 15-17 Å, care practic dispar după calcinare la 450°C. Totodată, se înregistrează majorarea volumului 

microporilor de ordinul 7 Å. Volumul total al porilor este determinat din valoarea adsorbţiei la presiunea rela-

tivă P/PS apropiată de unitate. În linii generale, se constată o concordare satisfăcătoare între volumul porilor 

(cumulativ), estimat după modelul DFT, şi volumul total al porilor estimat la P/PS 0,95 (Tab.1). 
 

Tabelul 1 

Caracteristica structurii poroase a adsorbanţilor, conform modelelor Saito-Foley (SF),  

Dubinin-Radushkevich (DR), Barrett-Joyner-Halenda (BJH) şi DFT 
 

 

 

 

Adsorbant 

Modelul 

SF 

Modelul 

DR 

Modelul 

BJH 

Modelul  

DFT 

 

Volumul total 

al porilor la 

P/PS 0,95, 

cm
3
/g 

 

Proporţia* 

mezo-

porilor, Vme, 

% 

Volumul 

micro-

porilor, 

cm
3
/g 

Volumul 

micro-

porilor, 

cm
3
/g 

Volumul 

mezo-

porilor, 

cm
3
/g 

Volumul 

porilor 

(cumulativ), 

cm
3
/g 

Na-Lar, 105
o
C 0,061 0,050 0,115 0,127 0,120 65 

Al-Lar, 105
o
C 0,069 0,063 0,064 0,104 0,101 48 

Al-Lar, 350
o
C 0,091 0,089 0,061 0,121 0,117 40 

Al-Lar, 450
o
C 0,079 0,074 0,073 0,114 0,113 48 

* Vme, % = V
BJH

me · 100 / (V
SF

mi+ V
BJH

me)
 

 

3. Analize comparative 

Izotermele adsorbţiei azotului sugerează o structură preponderent mezoporoasă, atât pentru montmoriloni-

tul Ascangel (R. Georgia), caracterizat ca o formaţiune monominerală [14], cât şi pentru bentonitul Lărguţa 

din Republica Moldova (Fig.3), constituit preponderent din montmorilonit. Pentru ambele formaţiuni argi-

loase, izotermele adsorbţiei azotului corespund tipului II de izoterme după clasificarea BET, cu histerezis de 

tipul H3 după clasificarea IUPAC.  

Intercalarea cu oligomeri de aluminiu modifică izotermele, evidenţiind majorarea structurii microporoase 

a adsorbanţilor. Saltul pe sectorul iniţial al izotermelor (Fig.3,4) este un indiciu al prezenţei microporilor, 

pentru cuantificarea lor fiind aplicată metoda t-graficului, în îmbinare cu metoda BET [8]. Suprafaţa micro-

porilor adsorbanţilor, estimată în aşa mod, este mai verosimilă, în comparaţie cu modelele DR şi Langmuir 

care supraestimează suprafaţa microporilor, cum rezultă din compararea cu valorile suprafeţei cumulative 

determinate din modelul DFT (Tab. 2,3).  

Tabelul 2 

Suprafaţa adsorbanţilor, conform modelelor Dubinin-Radushkevich (DR),  

Barrett-Joyner-Halenda (BJH), DFT, BET şi Langmuir 
 

 

 

Adsorbant 

Modelul 

DR 

Modelul 

BJH 

Modelul 

DFT 

Modelul 

BET 

Modelul 

Langmuir 

Sme 
*
, 

din 

modelele 

DFT şi  

t-graficul, 

m
2
/g 

Suprafaţa 

micro-

porilor, 

m
2
/g 

Suprafaţa 

mezo-

porilor, 

m
2
/g 

Suprafaţa 

(cumulativă), 

m
2
/g 

Suprafaţa, 

m
2
/g 

Suprafaţa, 

m
2
/g 

Na-Lar, 105
o
C 141 97 111 118 136 32 

Al-Lar, 105
o
C 179 52 178 152 172 47 

Al-Lar, 350
o
C 250 46 257 213 242 65 

Al-Lar, 450
o
C 209 69 221 178 202 59 

* Sme = S
DFT

 – Smi
t  
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Tabelul 3 

Caracteristica structurii poroase a adsorbanţilor, conform metodei t-graficului 
 

 

 

Adsorbant 

Dimensiunile şi volumul 

microporilor 

Suprafaţa, m
2
/g 

2t, Å Vmi , cm
3
/g microporilor mezoporilor pe 

suprafaţa 

exterioară 

Na-Lar, 105
o
C 

Tip B 

7-9 0,058 79 39 

Al-Lar, 105
o
C 

Tip C 

13 0,067 131 21 

Al-Lar, 350
o
C 

Tip C 

10 0,083 192 21 

Al-Lar, 450
o
C 

Tip C 

12 0,087 162 16 

 

Aparent, pentru estimarea suprafeţei mezoporilor pot fi aplicate trei metode: (i) din modelul BJH (Tab.2), 

(ii) din t-graficul (Tab.3) şi (iii) din diferenţa dintre suprafaţa cumulativă după modelul DFT şi valorile supra-

feţei microporilor estimate în cadrul metodei t-graficului (Sme=S
DFT

–Smi
t
, Tab.2). 

Pentru bentonitul iniţial, valorile suprafeţei mezoporilor, estimate din t-graficul şi din diferenţa S
DFT

 şi 

Smi
t
 (Tab.2,3), concordă satisfăcător graţie unei prezentări mai reale a proporţiilor micro- şi mezoporilor. 

Pentru adsorbanţii intercalaţi cu oligomeri de aluminiu, valorile suprafeţei mezoporilor, stabilite din diferenţa 

S
DFT

 şi Smi
t
, concordă satisfăcător cu cele obţinute din modelul BJH, dar sunt de 2-3 ori mai mari decât cele 

estimate prin metoda t-graficului (Tab.2,3). Suprafaţa microporilor în metoda t-graficului (Smi
t
) se determină 

din diferenţa dintre suprafaţa determinată după BET şi suprafaţa mezoporilor în porozitatea secundară (pe 

suprafaţa exterioară) a adsorbantului, determinată din t-graficul. Metoda BET subestimează valorile supra-

feţei specifice a argilelor pilonate, faţă de situaţia reală [5]. În consecinţă, dacă se admite subestimarea valo-

rilor Smi
t
, atunci valorile suprafeţei mezoporilor estimate după varianta (iii) (Sme=S

DFT
–Smi

t
, Tab.2) vor fi su-

praestimate, ceea ce aparent le apropie de valorile după modelul BJH. 

Suprafaţa specifică (după BET) a adsorbanţilor intercalaţi creşte de 1,5-2 ori, în comparaţie cu a bentoni-

tului iniţial. De asemenea, creşte de cca 2,5 ori suprafaţa microporilor (estimată din diferenţa dintre BET şi  

t-graficul). Însă, suprafaţa mezoporilor pe suprafaţa exterioară se micşorează considerabil (de cca 2 ori, după 

t-graficul). 

În ansamblu, particularităţile stabilite în dinamica caracteristicilor sorbţional-structurale ale adsorbanţilor 

intercalaţi obţinuţi din bentonitul Lărguţa concordă cu cele stabilite anterior pentru adsorbanţii obţinuţi din 

montmorilonitul Ascangel [15].  

 

Concluzii 

1. O descriere mai amplă a structurii poroase a adsorbanţilor, în comparaţie cu metodele clasice (DR, 

BJH, SF), prezintă modelele moleculare, incluzând teoria DFT.  

2. Analize comparative ale diferitelor modele, aplicate pentru estimarea suprafeţei microporilor (modelele 

Dubinin-Radushkevich, Langmuir, BET, t-graficului), demonstrează obţinerea unor rezultate mai verosimile 

prin îmbinarea modelelor BET şi t-graficului după de Boer.  

3. Suprafaţa specifică (după BET) a adsorbanţilor intercalaţi creşte de 1,5-2 ori, în comparaţie cu a bento-

nitului iniţial. De asemenea, suprafaţa microporilor creşte de 2,5 ori.  

4. Particularităţile stabilite în dinamica caracteristicilor sorbţional-structurale ale adsorbanţilor intercalaţi 

obţinuţi din bentonitul Lărguţa (RM) concordă cu cele stabilite anterior pentru adsorbanţii obţinuţi din mont-

morilonitul Ascangel (R. Georgia). 

5. În ansamblu, adsorbanţii sintetizaţi utilizând bentonitul Lărguţa posedă o stabilitate termică satisfăcă-

toare, caracteristicile structural-sorbţionale menţinându-se înalte după calcinare la temperaturi de 350-450°C, 

ceea ce prezintă perspective reale de utilizare în practică.  
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