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STRATUL DUBLU ELECTRIC AL MONTMORILONITULUI.
I. INFLUENTA INTERCALARII CU OLIGOMERI DE ALUMINIU

Vasile RUSU
Institutul de Chimie al ASM

A fost dezvoltat criteriul pentru delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale
si suprafetei laterale ale montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu §i au fost determinate caracteristicile
stratului dublu electric in modelul Stern. In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale
sau in proximitatea suprafetei laterale pot fi estimate caracteristicile stratului compact — potentialul Stern s, energia de
adsorbtie specifica chimica @, densitatea de sarcini G..

Cuvinte-cheie: Al-montmorilonit intercalat, suprafata bazala, suprafata laterald, strat dublu electric.

EDL FOR MONTMORILLONITE. I. THE INFLUENCE OF AI-PILLARING

It was developed the criterion for delimiting of characteristics for electric double layer (EDL) close to the basal
surface and edge surface of pillared Al-montmorillonite, and the EDL characteristics in the Stern model were determined.
Depending on the case, for EDL close to the basal surface or edge surface, the main characteristics of Stern layer can be
estimated, i.e. the Stern potential W5, chemical specific adsorption energy @ and charge density G..

Keywords: pillared Al-montmorillonite, basal and edge surfaces, electrical double layer.

Introducere

Generalitati

Aparitia sarcinilor pe suprafata particulelor in sisteme acvatice naturale sau in soluri este analizatad mai
frecvent sub aspectul a trei categorii principale de surse: (i) sarcina structurald permanenti (o), cauzata de
substitutiile izomorfe in structura mineralelor, (ii) sarcina protonica (oy), cauzatd de adsorbtia protonilor si
(iii) sarcina netd a ionilor adsorbiti (Aq) [1-4]. Determinarea relatiei 6o+, sau imbinarea caracteristicilor
oo+pH si yo+pH ar completa determinarea parametrilor modelului stratului dublu. Analiza acestei relatii,
conform modelului Gouy-Chapman, in principiu reprezintd un caz simplu pentru mineralele argiloase,
indeosebi pentru montmorilonit, provocand un sir de intrebari, In primul rand legate de interpretarea chimiei
suprafatei solidului si de caracteristicile electrostatice [5].

Densitatea de sarcini pe suprafata laterald a montmorilonitului este considerata a fi formata din doua contri-
butii, una constituind sarcinile cauzate de protonarea/deprotonarea grupdrilor pe suprafata laterald (ou, sup. Lat),
iar alta cauzata de substitutiile izomorfe structurale in apropierea suprafetei laterale (Gs; sup.rat) @ mineralului [5].
Contributia Gy sup.rat €Ste considerata de ordinul 6,+50% (densitatea de sarcini pe suprafata bazala +50%). in
asa mod, delimitarea localizarii substitutiilor izomorfe structurale este ipoteticd; mai rezonabil este de a con-
sidera ca densitatea de sarcini, estimata pentru suprafata bazala din considerente cristalochimice, prezinta o
caracteristica electrostaticd comuna pentru suprafata bazala si suprafata laterald ale montmorilonitului [6].

Actualmente, in literatura de specialitate sunt descrise si aplicate diverse modele referitoare la electrostatica
mineralelor argiloase, inclusiv a montmorilonitului, fiind mentionate un sir de motivatii [5]. in primul rand,
potentialul suprafetei laterale a mineralelor rimane o marime ce nu poate fi deocamdata direct masurata,
fiind un parametru intrinsec al modelelor, dependent de mai multi factori, inclusiv densitatile de sarcini pe
suprafetele bazale si laterale. Calculele teoretice recente demonstreazad prezenta pe suprafetele laterale a
unui sir de grupari (-O, -OH, -OH,), coordonate cu atomi de siliciu (grupari silanole, =Si-OH,,), aluminiu
(grupari aluminole, =A1-OH,), siliciu si aluminiu (EAISi-OH,, =A1Al-OH,); cu toate acestea, densitatea
pozitiilor si detaliile cristalografiei suprafetei laterale raiman incerte [5].

Modelul Stern

Conform teoriei Stern [7], zona din apropierea suprafetei solidului in solutie apoasa se Tmparte in doua
regiuni (Fig. la,1b). Prima o constituie un strat imobil de contraioni in proximitatea suprafetei, definit actual-
mente stratul compact Stern. A doua regiune este partea difuza a stratului dublu (stratul Gouy difuz), cauzata
de efectul de dezordine al miscarii termice a ionilor. In viziunea modelului, primul strat de contraioni nu este
direct aderat la suprafata, distanta la care se pot apropia ionii atrasi spre suprafata electrodului fiind limitata
de un strat de molecule de solvent (apd) localizat la suprafata [8,9]. Adsorbtia sau interactiunea acestui strat
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de ioni (sau ionii Stern, dupa [8]) cu suprafata se poate efectua electrostatic; de asemenea, se admite si adsorb-
tia specifica (neelectrostaticd) a ionilor, sub influenta campului fortelor de adsorbtie (fortelor moleculare).
Céderea de potential ¥, de la suprafatd in solutie este constituitd din caderea (Wo-¥;) in stratul compact si
caderea potentialului W; (din planul la distanta 6 de la suprafatd) in stratul difuz, in care este localizat restul
contraionilor. Caderea de potential in stratul dublu, functie de distanta de la suprafata in solutie, este conceputa
liniara pana in planul 9, dupa care scade exponential in stratul difuz.

In modelul Stern stratul dublu este prezentat, in mod obisnuit, cu un singur strat Helmholtz. Stern a
simplificat calculele, ignorand stratul extern Helmholtz (sau considerand aceasta o eroare nesemnificativa),
acest model adesea fiind numit modelul ,,simplu” Stern sau modelul de baza Stern (Fig. 1a). Potentialele vy,
(in planul extern Helmholtz, PEH) si y; (in planul intern Helmholtz, PIH) sunt egale (y, = vy; = ;). Stratul
intern Helmholtz este definit in hotarele planelor suprafata mineralului (>S) — planul intern Helmholtz (PIH),
avand capacitatea C;. In modelul stratului triplu (sau modelele in 3-plane) sunt incluse doua straturi Helmholtz,
acest model fiind numit modelul ,,extins” Stern sau modelul Stern-Grahame [10-12]. Stratul Stern (regiunea
internd a stratului dublu) prezintd doua condensatoare moleculare in serie (C;, C,), stratul intern Helmholtz si
stratul extern Helmholtz (Fig. 1c). Stratul intern Helmholtz este definit in hotarele planelor suprafata mineralu-
lui (>S sau planul 0) — planul intern Helmholtz (PIH sau planul B), iar stratul extern Helmholtz — in hotarele pla-
nelor PIH (B) — planul extern Helmholtz (PEH sau planul d). Stratul Stern este separat de stratul difuz prin pla-
nul extern Helmholtz (planul d). Speciile adsorbite specific pe suprafatd pot include protoni H', ioni de hidroxil
OH’, metale M™ sau liganzi L", formand complecsi intrasferici in planul suprafetei. in planul-p se formeaza
complecsi extrasferici cu metale M™, cu liganzi L" si cu ionii electrolitului de suport (C*, A”). Contraionii
adsorbiti nespecific (electrostatic) sunt localizati in stratul difuz. Planele electrostatice (0, B, d) definesc dina-
mica potentialului la interfata mineral — electrolit, de la suprafata (y,) prin planele corespunzatoare (g, Ya).

Modelul ,,simplu” (sau de bazd) Stern este aplicabil intr-un interval larg de concentratii ale electrolitului,
iar deosebirile lui fatd de modelul stratului triplu se referd in esenta la planul extern Helmholtz. In functie de
taria ionica a electrolitului, se disting doua cazuri-limita ale modelului Stern [12]. La diluarea solutiei stratul
dublu electric dupa structura se apropie modelului Gouy-Chapman (creste grosimea stratului difuz, potentia-
lul W5 si zeta-potentialul), acest caz fiind atribuit la cazul-limitd numit modelul Stern la tarie ionica mica si
potential mic. La cresterea concentratiei solutiei, stratul difuz se va contracta tot mai mult (mai multi contra-
ioni se concentreaza in stratul compact, scade potentialul W si zeta-potentialul), iar structura stratului dublu
electric se va apropia modelului Helmholtz, acest caz fiind atribuit la cazul-limitd numit modelul Stern la
tarie ionica inaltda, cum este modelul capacitatii constante [13].
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Fig. 1a. Modelul ,,simplu” Fig. 1b. Modelul Stern al stratului dublu electric. ~ Fig. 1¢. Amplasarea ionilor, poten‘gia-é
Stern sau modelul de baza Contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul  lelor, sarcinilor si capacitatii in mo- |

Stern cu un singur strat la distanta 6 de la suprafatd, stratul compact in- delul stratului triplu (MST) al com-
Helmbholtz. cluzand un strat de molecule de apa. Planul AB plecsilor pe suprafata mineralelor.
Adaptare dupa [12]. prezinta potentialul zeta { la distanta 6. Adaptare dupa [10,12,14]. '
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Scopul lucrarii include definitivarea modelului Stern al stratului dublu electric in proximitatea suprafetei
bazale si suprafetei laterale ale montmorilonitului, delimitarea lor si estimarea caracteristicilor stratului
compact — potentialul Stern s, energia de adsorbtie specifica chimica @, densitatea de sarcini o..

Material si metode

Pentru studiu a fost utilizat montmorilonit in forma sodica (zacaminte din localitatea Ascangel, Republica
Georgia), caracterizat prin analize roentgenografice ca o formatiune monominerald [15]. Obtinerea H-mont-
morilonitului s-a efectuat in dinamica (in coloand), prin contactare cu ionit in H-forma [6]. Anterior au fost
descrise conditiile de intercalare a montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu [16], de asemenea de tratare cu
solutie diluata de acid [17]. Titrarile alcalimetrice au fost efectuate n conditiile descrise anterior [17]. Prelucra-
rea finald a datelor s-a efectuat in programul Origin (Microcal Origin, MICROCAL SAFTWARE).

Rezultate si discutii

1. Curbele de pH si ale excesului net de protoni

Protonii din solutie pot fi adsorbiti (sau desorbiti in solutie), afectdnd sarcina pe suprafata solizilor. Titrarile
acido-bazice ale mineralelor argiloase pot prezenta o informatie importanta referitoare la chimia suprafetei
solizilor, excesul sau deficienta de protoni fiind un indiciu al reactiilor de protonare sau deprotonare a grupa-
rilor pe suprafata solidului. Modul de interpretare a datelor din curbele de pH a fost exemplificat anterior
pentru studiul H-montmorilonitului [6], fiind determinat un sir de caracteristici, inclusiv excesul net de pro-
toni pe suprafata solidului si densitatea de sarcini pe suprafata, analizata delimitarea straturilor duble ale
mineralelor argiloase, determinatd densitatea de sarcini pe suprafata bazald din considerente cristalo-chimice
si a fost estimatd densitatea de sarcini pe suprafata laterala a montmorilonitului.

Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu si calcinarea lui la temperatura 450°C duce la o
reducere pronuntata a aciditatii adsorbantilor, care In mare masurd poate fi restabilitd dupa tratare cu solutie
diluata de acid (Fig. 2a,3a). Curbele excesului net de protoni pentru montmorilonitul intercalat (sau modificat
ulterior in H-forma) demonstreaza distinct prezenta unui punct de intersectie la diferite concentratii ale elec-
trolitului de suport (punctul cu efect zero al sarii, PEZS), localizat in domeniul pH-ului 7,3-7,4 (Fig. 2b,3b).

2. Densitatea de sarcini pe suprafata

Procedeul privind determinarea densitatii de sarcini pe suprafata mineralelor argiloase, avand cunoscuta
formula cristalo-chimica a mineralului, este exemplificat in [4,5,18]. Considerand ca principala sursa de apa-
ritie a sarcinii negative pe suprafatd (-qs, moli/g) este cauzatd de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua
cristalind, procedeul include estimarea cantitatilor de substitutii per unitate de masd a mineralului si estimarea
suprafetei Iui specifice geometrice. Pentru Na-montmorilonit, aplicat in studiu pentru sinteza adsorbantilor inter-
calati cu oligomeri de aluminiu, formula cristalo-chimici este [(Sis)(Al76Fe™034Mg0.00)020(OH)4]-(CagosNag o),
avand sarcina formulei cristalo-chimice X = -0,9, iar principiile calculelor densitatii de sarcini au fost exem-
plificate anterior [6]. Dupa intercalare, sarcina X a formulei cristalo-chimice rdmane aceeasi, dar masa molara
pentru Al-montmorilonit se schimba si trebuie recalculata.
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Fig. 2a. Titrarea alcalimetricd a Al-montmorilonitului Fig. 2b. Excesul net de protoni An°yoy pe suprafata
intercalat, functie de taria ionica a electrolitului de suport Al-montmorilonitului intercalat, functie de taria ionica
NaCl (1 -0,3M, 2 —1 M). 2° — curba diferentiala. (electrolit de suport NaCl 0,3 M, 1 M).
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Fig. 3a. Titrarea alcalimetrica a H-Al-montmorilonitului Fig. 3b. Excesul net de protoni An°yoy pe suprafata

intercalat, functie de taria ionica a electrolitului de suport H-Al-montmorilonitului intercalat, functie de taria

NaCl (1-0,3M, 2 —-1M). 1’ — curba diferentiala. ionica a electrolitului de suport (NaCl 0,3 M, 1 M).

Natura oligomerilor intercalati in spatiul interlamelar al montmorilonitului rimane discutabila, fiind posi-
bild prezenta ciclurilor hexagonale, de tipul [Als(OH),65]"”" sau, mai probabil, de tipul [Als(OH),(H,0)1,]%",
a speciilor octamerice [Als(OH),]"" sau a cationilor polinucleari de aluminiu [Al;304(OH)4)12]"" [19].

In ansamblu, dinamica structurii speciilor oligomerice se modifica pe masura ,,imbatranirii”, in functie de
raportul molar initial OH/AI’" si de concentratia solutiei de AICI; folosite pentru obtinerea solutiilor oligome-
rice [15]. Pentru calcule orientative, se poate admite intercalarea speciilor octamerice [Alg(OH)ZO(Hzo)lz]“,
cu bazicitate de ordinul 5/6, in spatiul interlamelar al Na-montmorilonitului. De rdnd cu anumite specii pre-
dominante, in solutiile oligomerice sunt prezenti de asemenea dimeri, trimeri, hexameri etc. in acest caz,
transformarea ionilor de AI’” in octameri este un proces complex, fiind posibile scindari, condensari, fuzio-
nari etc., si poate fi prezentatd schematic. De exemplu:

S[AI(H,0)]*" + 200H — [Als(OH),0(H,0)1,]* + 36H,0 (1a)

Pentru neutralizarea sarcinii X a formulei cristalo-chimice (X = -0,9) sunt necesare +0,9 sarcini de la oli-
gomeri sau la 1 mol de montmorilonit trebuie cca. 1/4 mol de octameri [Alg(OH)zo(Hzo)lz]“. Proportia este
orientativa, intrucat, de rand cu speciile octamerice [Als(OH),(H,0)1,]*predominante, in solutiile oligome-
rice sunt posibile si alte specii.

In procesul calcinirii (etapid numitd ,,pilonarea” sau ,.pivotarea” argilei) se produce dehidratarea/
dehidroxilarea oligomerilor cu formarea oxidului de aluminiu in spatiul interlamelar al mineralului. in acest
caz, de exemplu:

[Alg(OH)0(H,0)1,]" — 4A1L,0; + 4H" + 20H,0 (1b)

Astfel, dupa calcinare formula cristalo-chimica a montmorilonitului intercalat este prezentatd orientativ
[(Sig)(A12’76FeIHO’34Mg0’90)Ozo(OH)4]'(A1203), masa molara fiind de cca. 854 g, iar cantitatea de sarcini pe su-
prafatd, cauzata de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua cristalina (X = -0,9), este de ordinul q; = -X/M =
-1,05-10° moli/g.

Pentru mineralele nedilatabile (caolinite, mici), suprafata totald (suprafata geometrica) prezinta suprafata
lor exterioara [8]. Similar mineralelor nedilatabile, pentru montmorilonitul intercalat (ca formatiune nedilata-
bild) suprafata bazald geometricd prezinta suprafata pachetelor elementare in planul axb (0,52x0,89x10™* m?,
considerand o texturd din particule lamelare), obtinand suprafata bazala geometricd S, = 326 m’g’.

Densitatea de sarcini per unitate de suprafata bazald geometricd a montmorilonitului intercalat este definita
din ecuatia (2), in care F este constanta lui Faraday [6]:

F
c6o=¢y— =-0311Cm> )
s

g
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Astfel, densitatea de sarcini pe suprafata bazala constituie 6, = -0,311 C-m™, densitatea de sarcini in stra-
tul difuz in proximitatea suprafetei bazale constituie 64 y,p = -0 = 0,311 C-m?, iar dinamica densitatii de sar-
cini pe suprafata laterald pe masura titrarii montmorilonitului intercalat este analizatd conform expresiei (3):

OH, Sup. Lat — Os = Od, H,b — Os — 0,3 11 (3)

Suprafata totald pentru Al-montmorilonit intercalat este estimatd dupd BET din izotermele adsorbtiei
azotului de ordinul S, = Sggr = 165 m’g” [16], iar densitatea de sarcini totald pe suprafati este estimati din
ecuatia (4):

(o
_F-Any o

S

N

o, 4)
in care An’yon exprima excesul net de protoni pe suprafata determinat din curba de pH.

In Figura 6a dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterald pe masura titrarii Al-montmorilonitului
intercalat cu oligomeri de aluminiu este analizatd conform expresiilor (3) si (4). Pentru H-montmorilonit su-
prafata totala (S,) este estimatd de ordinul 200 m°g™" si densitatea de sarcini totald pe suprafata este estimat
conform expresiei (5) [6]:

_F- Any ) on )
200

Dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterala pe masura titrarii H-montmorilonitului este analizata
conform expresiei (6) obtinute anterior [6]:

OH, Sup. Lat — Os=04,H,b = Os — 03156 (6)

Os

3. Stratul dublu electric in modelul Stern pentru minerale argiloase

3.1. Suprafata bazala

Din punctul de vedere al modelului Stern, doud regiuni trebuie evidentiate in proximitatea suprafetei
bazale a mineralelor argiloase: stratul compact Stern si partea difuza a stratului dublu. Densitatea de sarcina
pentru stratul compact este exprimata conform ecuatiei (7) [8,9,20,21]:

G, = zi Ni-Xo-EXP(-(zF-¥s + O)/RT), (7)
N,
in care W este potentialul electric la hotarul dintre stratul compact si cel difuz, situat in planul la distanta &
de la suprafata (in planul intern Helmholtz), @ este energia de adsorbtie specificd chimica datorita unor forte
neelectrostatice. F este constanta Iui Faraday, R — constanta gazelor, z — sarcina contraionilor (z = 1), N —
numarul Avogadro, marimea N este numarul disponibil de centri de adsorbtie (centri ocupabili), X, este
fractia molara a solutului. Pentru solutii diluate X¢=I/55,5, I fiind concentratia molara sau téria ionica.

Relatia dintre densitatea de sarcina in stratul difuz si potentialul W5 se prezintd conform ecuatiei Gouy-
Chapman, inlocuind potentialul de suprafatd ¥, prin potentialul ¥; [8,9,20,21]. Densitatea de sarcind in
stratul difuz (in sistemul de unitati SI) este exprimata, in cadrul modelului Stern pentru minerale argiloase,
conform ecuatiei (8) [10,12,14,22]:

o, = - [8RT-g&,1-10°]**-Sinh(zF¥5/2RT), (8)
in care I este tiria ionici (produsul I10° semnificind per m’). Mirimea z este sarcina ionilor determinanti de
potential (pentru ionii determinanti de potential H' si OH', z = 1), &, este permitivitatea relativd a mediului,
€0 — permitivitatea vidului, Sinh — functie hiperbolica.

Semnul minus 1n ecuatia (8) semnificd densitatea de sarcini pozitiva in stratul difuz, deoarece sarcina o
pentru suprafata bazald a mineralelor argiloase este o marime negativa.

Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata bazala este egala cu suma densitatilor de sarcini in
stratul compact si in stratul difuz. Astfel, suma ecuatiilor (7) si (8) reprezinta densitatea de sarcina intrinsec
constantd (permanenta) pentru minerale argiloase, o:

60| = e + 0, = zNiNs-><;O-EXP(-(zF-\P8 + @)/RT) - [8RT &, 1-10°]**-Sinh(zF¥5/2RT) 9)
A

3.2. Suprafata laterala

Formularea generala a modelului Stern raméne identica celei pentru suprafata bazala, dar cu unele precizari
referitoare la semne. Pentru suprafete incércate pozitiv, din regiunea in proximitatea suprafetei solidului sunt
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eliminati cationii, fiind adsorbiti doar anionii. Densitatea de sarcina pentru stratul compact este exprimata
conform ecuatiilor (10a), (10b) [9,23]:
-9

F zFy
.= z— N X, exp(—2—
N, RT
unde z = -1 este sarcina anionilor (contraionilor, inclusiv semnul lor), iar @ este energia de adsorbtie specifica
chimica a anionilor, obtinandu-se:

C. = 'iNon .exp(F\V—S
N, RT
Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata solidului (incarcatd pozitiv) este egald cu suma
densitatilor de sarcini in stratul compact si in stratul difuz. In acest caz, densitatea de sarcini pe suprafata
laterald (pentru H-montmorilonit, oy, sup. 1at >0 la pHy) este egald cu suma (valoarea absolutd) densitatilor de
sarcini in stratul compact §i in stratul difuz:

GH, Sup. Lat = |GC| + |Gg| (1 1)

), (10a)

) (10b)

Din ecuatiile (8)-(10) se obtine:

F
|OH, Sup. Lat| = G + G = - N—NS-XO-EXP(-F-‘PS/RT-Q/RT) + [8RT-&,£9'1-10°]""-Sinh(-F¥5/2RT) (12)
A
Pentru suprafete Incarcate negativ, din regiunea in proximitatea suprafetei solidului sunt eliminati anionii,
fiind adsorbiti doar cationii. Pentru cationi potentialul total de adsorbtie este reprezentat de marimea (zF-Ws + @),
obtinandu-se in final:

F
G.= ZN_Non -exp(-——) (13)

Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata laterala este egald cu suma densitatilor de sarcini in
stratul compact si in stratul difuz, in acest caz obtinandu-se:

|GH, Sup. Lat] = O + G = Ni Ny Xo-EXP(-F-Ws/RT-@/RT) - [8RT g9 1-10°]>>-Sinh(F¥s/2RT) (14)
A

Astfel, pe misura titririi alcalimetrice a montmorilonitului, cAnd ionii determinanti de potential sunt H' si
OH’, adsorbtia contraionilor pe suprafete incircate negativ prezint, propriu-zis, adsorbtia ionilor H" (z = +1),
iar relatia pentru densitatea de sarcind n stratul compact este exprimata conform ecuatiei (7) sau (13). Pentru
suprafete incarcate pozitiv, adsorbtia contraionilor prezinta, propriu-zis, adsorbtia ionilor OH™ (z = -1), relatia
pentru densitatea de sarcina fiind exprimata conform ecuatiilor (10).

3.3. Estimarea caracteristicilor si schema de calcule

In ansamblu, se obtine un sistem de ecuatii ce contin mai multe necunoscute: G, 6, (sau o, si una din
componente), ¥y, Vs, 9, €, N, 0.

Schema de calcul in cadrul modelului Stern al caracteristicilor stratului dublu (pentru soluri sau argile)
poate fi simplificatd. Pentru marimile &, N; si o pot fi date valori (rezonabile), care pot fi ajustate la datele
experimentale (curbele sarcinii suprafetei, o, + pH). In [24], pentru N (soluri) s-a dat valoarea 10" per cm™
(identic mineralelor argiloase [8]), iar valoarea raportului 6/¢ a fost determinata din ajustarea mai buna la da-
tele experimentale (curbele sarcinii suprafetei, o ~ pH). Energia de adsorbtie specifica chimica, O, fie c a fost
neglijatd (0@ = 0), fie ca au fost admise anumite valori numerice (de exemplu, ¥=0,1 eV) [8,24,25]. Potentialul
¥y a fost determinat in [24] din ecuatia Nernst, aplicatd Tn punctul de intersectie a curbelor sarcinii suprafetei
la diferite térii ionice ale electrolitului de suport. Dupa introducerea acestor substitutii, in [24] a fost obtinut
un sistem din 4 ecuatii cu 4 necunoscute (G, Gy Sau Gs si una din aceste componente, de asemenea ‘s si 6/¢).

Schemele de calcul aplicate in [8,24,25] sunt totusi simplificate. Pentru mineralele argiloase de tipul 2:1
(spre deosebire de mineralele argiloase 1:1, de exemplu, caolinit) nu se inregistreaza intersectia curbelor sar-
cinii suprafetei la diferite tarii ionice ale electrolitului de suport, fenomen neexplicat deocamdata [26-28]; astfel,
determinarea potentialului ¥y in acest mod raméane problematicd. Ajustarea marimilor €, N; si 6 la datele expe-
rimentale (curbele sarcinii suprafetei, o, +~ pH) este insuficient argumentatd fara delimitarea caracteristicilor
stratului dublu electric In proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale ale montmorilonitului. Constanta
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in volumul solutiei, acest aspect fiind discutat intr-un sir de lucrari, de exemplu in [18,20,21,25,29,30,31-40].

Schema de calcule aplicata in prezenta lucrare are la baza, in primul rand, delimitarea caracteristicilor
stratului dublu electric In proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale ale montmorilonitului. Poten-
tialul W5 in proximitatea suprafetei bazale a fost determinat aplicand ecuatia (9), admitand valori numerice
pentru energia de adsorbtie specifica chimicd @ in intervalul 0-96500 J-mol™. in continuare, pentru valorile
W5 si O corespunzatoare a fost determinata densitatea de sarcini pentru stratul compact o, din ecuatia (7) si
pentru stratul difuz o, din ecuatia (9).

Pentru suprafata laterald, in functie de semnul sarcinii suprafetei, au fost aplicate ecuatiile corespunza-
toare (12) sau (14), admitand valori numerice pentru energia de adsorbtie specifica chimica @ (Fig. 4a,4b).

Mairimea N in modelul Stern este densitatea de centri de adsorbtie pe suprafatd. Pentru minerale argiloase
aceasti marime este consideratd de ordinul Ng = 10-10"® centri activi per m” sau 10 centri activi per nm* [8].
Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu modifica proprietatile sorbtional-structurale, chimia
suprafetei si densitatea centrilor activi pe suprafatd. Din aceste considerente, calculele au fost efectuate pentru
diferite densitati de centri acrivi per m” pe suprafata bazali, exemplificate in figurile 4a si 5a. Pe suprafata late-
rald a montmorilonitului densitatea centrilor activi este mai mica, estimati de ordinul 1,2-2,5 grupari per nm” [5]
sau de ordinul 2,3-2,5 centri per nm* [41-43]. Calculele au fost efectuate pentru aceste domenii ale densitatii
de centri pe suprafatd, de asemenea la pH-ul initial (pH,) si in punctul de echivalentd (pH,) pe curbele de pH
(Fig. 4b).

In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale sau in proximitatea su-
prafetei laterale, densitatea de sarcini pentru stratul compact G, este exprimata conform ecuatiilor (7), (10b)
sau (13), iar in functie de energia de adsorbtie specifica chimica @ pot fi estimate caracteristicile stratului
compact — potentialul Stern W5 si densitatea de sarcini o..

3.4. Determinarea potentialului suprafetei

Indiferent de modelul conceput al stratului dublu electric, valorile potentialului la suprafata mineralelor
argiloase ¥ si ale potentialului W (la hotarul dintre stratul compact si cel difuz) deocamdata nu pot fi masu-
rate direct. Pentru estimarea potentialului la suprafata, in diferite modele (modelele stratului difuz SD sau ale
capacitatii constante CC) se aplica ecuatia Gouy-Chapman, avand cunoscutd densitatea de sarcini pe suprafata
solidului [6].

L) v Yo \%
0.0432 -
-0.075 18
TN 1%10"  Homont N 23710
o H-mont
0.0431
0
N, 1%10" PH,
-0.090
00430 N 2,5%10"
T
-0.105 -
0.0429 - N, 2% 10 AlLmont
i | pH
. Vo demmimmm X ~pH
-0.12 T T T T T T T T T : T r T | T T T T ]
0 20000 40000 60000 80000 4 0 40000 80000 0 40000 80000
¢, J mol , J mol” ¢, J mol’!
Fig. 4a. Dinamica potentialului Stern (y;) al stratului Fig. 4b. Dinamica potentialului Stern (y;) al stratului dublu
dublu electric in proximitatea suprafetei bazale a H- electric in proximitatea suprafetei laterale a H-montmoriloni-
montmorilonitului (curbele 1, 2) si Al-montmoriloni- tului (H-mont) si Al-montmorilonitului intercalat (Al-mont),
tului intercalat (curbele 3, 4), in functie de marimea in functie de marimea energiei de adsorbtie specifica chimica
energiei de adsorbtie specifica chimica (@). Calcule (9). Calcule efectuate din curba de pH la valoarea initiala a
efectuate pentru densitatea de centri acrivi per m” pe suspensiei (pHp) si In punctul de echivalentd (pH.), pentru
suprafata bazald N, 1-10'% (1), 10-10" (2), 2:10"% (3), densitatea de centri acrivi per m” pe suprafata laterald N;
15-10"% (4). 1-10'%,2-10" si 2,5-10"%.
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2
c,H,Sup.tht.’ C/m ‘VL‘“, v
0.1 0.06 -

0.6 T T T T T T T T T T T T T 1 -0.16 T T T T T T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 ° oH 3 4 5 6 7 8 o pH 10
Fig. Sa. Densitatea de sarcini pe suprafata laterald a Fig. Sb. Potentialul pe suprafata laterala a H-mont-
H-montmorilonitului (1), Al-montmorilonitului intercalat morilonitului (1), Al-montmorilonitului intercalat (2) si
(2) si H-Al-montmorilonitului intercalat (3). Calcule din H-Al-montmorilonitului intercalat (3). Calcule din curba
curba de pH la titrarea in prezenta electrolitului de pH la titrarea in prezenta electrolitului de suport
de suport NaCl 0,3 M. NaCl la taria ionica 0,3 M si 1 M.

Densitatea de sarcini pe suprafata bazald a H-montmorilonitului constituie 6, = -0,156 C-m™, iar potentia-
lul estimat constituie yo = -0,0832 V, fard o modificare pe masura titrarii H-montmorilonitului [6]. Valorile
corespunzitoare pentru suprafata bazali a Al-montmorilonitului intercalat constituie o, = -0,311 C:m™ si
Yo =-0,117 V. Pentru suprafata laterala a montmorilonitului, densitatea de sarcini 6y, sy, Lo defineste sarcina,
propriu-zis, direct pe suprafati (grupirile protonate =S-OH,"), potentialul suprafetei obtindndu-se conform
ecuatiei (15) (Fig. 5a,5b):

AS]NH O-H,Sup.Lut
0,1174+1
Wia = 19.46 (15)

Concluzii

1. A fost dezvoltat criteriul pentru delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric in proximitatea
suprafetei bazale si a suprafetei laterale ale montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu si au fost
determinate caracteristicile stratului dublu electric in modelul Stern.

2. In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale sau in proximitatea
suprafetei laterale, pot fi estimate caracteristicile stratului compact — potentialul Stern Vs, energia de adsorbtie
specifica chimicad @, densitatea de sarcini o.
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