
S TUD IA  UN IVERS I T AT I S  MOLDAV I A E ,  2017, nr.1(101) 

Seria “{tiin\e reale [i ale naturii”    ISSN 1814-3237    ISSN online 1857-498X   p.108-117 
 

108 

CZU: 541.13:546.62 

STRATUL DUBLU ELECTRIC AL MONTMORILONITULUI.  

II. ANALIZE COMPARATIVE ALE MODELELOR 
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A fost analizată relaţia potenţial – distanţa de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei în modelul Gouy-Chapman, 
modelul Stern şi modelul modificat Gouy-Chapman. Modelările efectuate conform modelului Stern pentru H-montmo-
rilonit şi Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu evidenţiază particularităţile stratului dublu electric în 
proximitatea suprafeţei bazale şi a suprafeţei laterale a montmorilonitului. Dinamica potenţialului în volumul soluţiei 
prin modelul modificat Gouy-Chapman devine identică modelului Stern, în condiţiile atribuirii caracteristicilor stratului 
compact din modelul Stern. 

Cuvinte-cheie: Al-montmorilonit intercalat, suprafaţă bazală şi laterală, strat dublu electric. 
 

EDL FOR MONTMORILLONITE. II. COMPARATIVE ANALYSIS OF MODELS 

The relationship potential - the distance from the surface of the solid towards the solution by the Gouy-Chapman 
model, the Stern model, and the modified Gouy-Chapman model were analyzed. Modeling performed according to the 
Stern model for H-montmorillonite and pillared Al-montmorillonite highlights the peculiarities of the double electric 
layer close to the basal and edge surfaces. The potential dynamics in the solution by the modified Gouy-Chapman model 
becomes identical to the Stern model if the main characteristics of Stern layer are attributed. 

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

Introducere 

Studiul mineralelor argiloase, sub aspectul comportamentului proprietăţilor electrice în sistemul solid – 
electrolit, mai frecvent s-a efectuat prin aplicarea modelului Gouy-Chapman [1-3]. Analize comparative, din 
punctul de vedere al modelelor Stern şi Gouy-Chapman, evidenţiază efectele unor parametri pentru relaţiile 
potenţial – distanţa de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei [4,5]. Schema de calcul în cadrul modelului 
Stern al caracteristicilor stratului dublu pentru argile sau soluri este identică în [1,4,5], energia de adsorbţie 
specifică chimică fiind neglijată (Ø = 0) sau admiţând anumite valori numerice (de exemplu, Ø = 0,1 eV).  

Analize comparative a diferiţilor parametri asupra relaţiei potenţial – distanţa de la suprafaţa solidului în 
volumul soluţiei au fost întreprinse în mai multe lucrări [1,4,5]. Studiul contribuţiei diferiţilor parametri, in-
cluzând densitatea centrilor de adsorbţie, dimensiunile (grosimea) stratului Stern şi valorile constantei dielec-
trice în acest strat, relevă influenţa dimensiunilor ionilor asupra relaţiei potenţial – distanţa de la suprafaţa 
bazală a mineralelor argiloase în volumul soluţiei, în funcţie de natura mineralelor [5]. Se constată că valorile 
potenţialului, stabilite din dinamica potenţialului de la suprafaţa bazală în volumul soluţiei conform teoriei 
Stern, sunt mai mari în comparaţie cu mărimile rezultate din aplicarea teoriei Gouy-Chapman. 

Schemele de calcul aplicate în [1,4,5] sunt totuşi simplificate. Pentru mineralele argiloase 2:1 (spre deose-
bire de mineralele argiloase 1:1, de exemplu, caolinit) nu se înregistrează intersecţia curbelor sarcinii supra-

feţei (s ÷ pH) la diferite tării ionice ale electrolitului de suport, fenomen neexplicat deocamdată [6-8], astfel 

că determinarea potenţialului 0 din funcţia Nernstiană, aplicată în [4], rămâne problematică. Ajustarea unui 

şir de caracteristici la datele experimentale (curbele sarcinii suprafeţei, s ÷ pH) este insuficient argumentată 
în [5], fără delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi a suprafeţei 
laterale a montmorilonitului. 

Prezenta lucrare este o continuare a studiilor anterioare [9], având scopul analizei relaţiei potenţial – 
distanţa de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei în modelul Gouy-Chapman, modelul Stern şi modelul 
modificat Gouy-Chapman.  

Rezultate şi discuţii 

1. Influenţa tăriei ionice asupra stratului dublu electric 
Din analiza ecuaţiei generale Gouy-Chapman se pot deduce concluzii importante referitoare la dinamica, 

conform acestui model, a potenţialului de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei de electrolit [10-12]. Astfel, 
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căderea potenţialului  de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei de electrolit este mult mai bruscă, pe 
măsura creşterii concentraţiei electrolitului (tăriei ionice). Păstrând tăria ionică constantă, grosimea stratului 
dublu electric se micşorează pe măsura creşterii valenţei ionilor. Pentru electroliţi binari 1-1 (la concentraţii 

mici, de ordinul 0,001 M), mărimile densităţii de sarcini pe suprafaţa solidului şi potenţialului 0 la suprafaţa 

solidului sunt direct proporţionale la valori mici 0 (satisfăcător până la 0 50-75 mV). În aceste condiţii, 
stratul dublu electric poate fi conceput asemănător unui condensator cu o capacitate electrică constantă. Însă, 
cu mărirea sarcinii ionilor şi tăriei ionice a electrolitului, proporţionalitatea dintre aceste mărimi se încalcă 
grav. În modelul Gouy-Chapman nu se iau în considerare dimensiunile ionice. În consecinţă, regiunea difuză 
de la suprafaţă în volumul soluţiei este concepută din contraioni punctiformi (sarcini punctiforme), iar influenţa 
solventului ca mediu asupra stratului dublu este determinată doar de constanta lui dielectrică. 

Concentraţia electrolitului indiferent influenţează asupra sarcinii suprafeţei, care se majorează pe măsura 

creşterii concentraţiei electrolitului. Analiza acestui efect asupra structurii stratului dublu relevă că stratul difuz 

(din calculele distribuirii ionilor în stratul difuz, conform ecuaţiei Poisson-Boltzmann în cadrul modelului 

Gouy-Chapman) este concentrat într-o regiune mai apropiată suprafeţei (este comprimat spre suprafaţă), având 

sarcina netă difuză mai mare cu majorarea concentraţiei electrolitului [1].  

Efectul majorării densităţii de sarcini pe suprafaţă, pe măsura creşterii concentraţiei electrolitului indiferent, 

se înregistrează pentru oxizi, de exemplu TiO2 [13]. Pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de 

aluminiu de asemenea se înregistrează acest efect (Fig.1a, 1b). În cazul adsorbanţilor intercalaţi competitiv 

(Al-Cu-montmorilonit) acest efect nu se înregistrează totdeauna întocmai (Fig.2a, 2b). Efectul comprimării 

stratului dublu electric sub influenţa concentraţiei electrolitului indiferent (NaCl, KCl) de asemenea nu se 

înregistrează totdeauna întocmai pentru unele montmorilonite [14]. 

Rezultatele titrărilor alcalimetrice ale adsorbanţilor intercalaţi indică prezenţa unui punct de intersecţie a 

curbelor excesului net de protoni (∆n
ζ

H/OH) la diferite concentraţii ale electrolitului de suport, localizat pentru 

Al-montmorilonit intercalat şi H-forma lui în domeniul pH-ului 7,3-7,4 [9]. Pentru adsorbanţii intercalaţi 

competitiv punctul de intersecţie este localizat în domeniul pH-ului 7-7,1 (Fig.2a, 2b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.1a. Densitatea de sarcini totală pe suprafaţă (s) 

şi pe suprafaţa laterală (ζH, Sup.Lat) pentru  

Al-montmorilonit intercalat, funcţie de pH  

(electrolit de suport NaCl 0,3 M şi 1 M). 

Fig.1b. Densitatea de sarcini totală pe suprafaţă (s)  

şi pe suprafaţa laterală (ζH, Sup. Lat) pentru  

H-Al-montmorilonit intercalat, funcţie de pH  

(electrolit de suport NaCl 0,3 M şi 1 M). 

 

2. Grosimea stratului dublu electric în modelul Gouy-Chapman 

Relaţia dintre densitatea de sarcini pe suprafaţa solidului s, pentru electroliţi binari 1-1 şi potenţialul 

suprafeţei 0 la temperatura de cameră este simplificată în cadrul modelului Gouy-Chapman în forma [10]:  

s ≈ r0κ0/4 (1) 
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În această situaţie, stratul dublu electric este conceput ca un condensator electric (asemănător modelului 

Helmholtz), având distanţa între plăci 1/κ. Mărimea κ (parametrul Debye) în sistemul de unităţi SI este expri-

mată conform ecuaţiei (2) [15,16]: 

κ
2
 = 

RT

IF

r 



0

32 102


, (2) 

în care I este tăria ionică (M) sau concentraţia molară a electrolitului (mol·L
-1

, produsul I·10
3
 semnificând 

per m
3
), T – temperatura absolută, F – constanta lui Faraday, R – constanta gazelor, r – permitivitatea relativă a 

mediului, 0 – permitivitatea vidului. 

Astfel, conform modelului Gouy-Chapman, căderea potenţialului  de la suprafaţa solidului în volumul 

soluţiei de electrolit este mult mai bruscă, pe măsura creşterii concentraţiei electrolitului (tăriei ionice), ceea 

ce rezultă din majorarea parametrului Debye κ din ecuaţia (2) [10-12]. Păstrând tăria ionică constantă, grosimea 

stratului dublu electric (1/κ) se micşorează pe măsura creşterii valenţei ionilor, ceea ce din nou rezultă din 

majorarea parametrului Debye k.  

Planul la valoarea 1/k prezintă în modelul Gouy-Chapman grosimea efectivă (δef,d) a stratului difuz de la 

suprafaţa plată, fiind exprimată în condiţiile ecuaţiei (2) în modul: 

/1 κ = δef.d = 
32

0

102 



IF

RTr
 (3) 

Mărimea 1/k poate fi interpretată ca distanţa dintre particulele coloidale sau ca o măsură a domeniului forţelor 

electrostatice repulsive între particulele coloidale încărcate electric. Astfel, ecuaţia (3) sugerează că, pe măsura 

creşterii tăriei ionice a soluţiei, grosimea stratului difuz şi domeniul forţelor electrostatice repulsive între 

particule se micşorează [1,16]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.2a. Excesul net de protoni ∆n

ζ
H/OH pe suprafaţa  

H-Al-Cu-montmorilonitului, funcţie de pH (electrolit de 

suport NaCl 0,3 şi 1 M). Al-Cu-montmorilonit obţinut prin 

intercalare competitivă, mostră calcinată la temperatura 

350
o
C, tratată în continuare cu soluţie de HCl de 

concentraţia 0,01 N. 

Fig.2b. Excesul net de protoni ∆n
ζ

H/OH pe suprafaţa 

H-Al-Cu-montmorilonitului, funcţie pH (electrolit  

de suport NaCl 0,3 şi 1 M). Al-Cu-montmorilonit 

obţinut prin intercalare competitivă, mostră calcinată 

la temperatura 450
o
C, tratată în continuare cu soluţie 

de HCl de concentraţia 0,01 N. 

 

3. Ecuaţiile Gouy-Chapman şi Nernst 

Pentru ionii determinanţi de potenţial H
+
 şi OH

-
, variaţia potenţialului, până la starea de referinţă cu acti-

vităţile ionilor {H0
+
} şi {OH0

-
} atinse în punctul zero sarcini, se prezintă în cadrul modelului Gouy-Chapman 

conform ecuaţiei Nernst în forma [10]: 
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Ecuaţia (4) poate fi transformată în termenii pH-ului în punctul zero sarcini (pHpzs), pentru temperatura T 

298 K obţinând potenţialul suprafeţei [2,4,17-23]: 

ψ0 = 0,059 (pHPZS - pH) (5) 

Sau obţinând mărimea pH-ului în punctul zero sarcini, pHPZS: 

pHPZS = ψ0/0,059 + pH (6) 

În sistemul de unităţi SI, ecuaţia Gouy-Chapman este aplicată în forma ecuaţiei (7) [15]:  

s = [8RT·rε0·I·10
3
]

0,5
SINH(zF0/2RT) (7) 

Din îmbinarea ecuaţiei Gouy-Chapman (7) cu ecuaţia Nernst (5) se obţine mărimea pHPZS, având calculate 

mărimile densităţii de sarcini din curbele de pH sau densitatea de sarcini poate fi estimată având cunoscute 

valorile pHpzs [18,19]:  

pHpzs = {ASINH(s/[8RT·rε0·I·10
3
]

0,5
)}/(zF∙0,059/2RT) + pH (8) 

s = [8RT·rε0·I·10
3
]

0,5
SINH(zF 0,059 (pHPZS - pH)/2RT) (9a) 

sau transformată în sistemul de unităţi SI în forma: 

s = 0,1174∙I
0,5

∙SINH(1,15 (pHPZS - pH)) (9b) 

Mărimea z este sarcina ionilor, pentru ionii determinanţi de potenţial H
+
 şi OH

-
 sarcina fiind z = 1. Luând 

în seamă unităţile mărimilor, pentru expresia [8RT·rε0·I·10
3
]

0,5
 se obţin unităţi în C·m

-2
, mărimea densităţii 

de sarcini pe suprafaţă s este exprimată în unităţi C·m
-2

 şi funcţia hiperbolică ASINH(x) este adimisională.  

În Figura 3b sunt prezentate densităţile de sarcini totală pe suprafaţă şi pe suprafaţa laterală a H-montmo-

rilonitului, estimate din îmbinarea ecuaţiei Gouy-Chapman cu ecuaţia Nernst (ecuaţia 9a), în comparaţie cu 

mărimile (ζs, ζH,Sup.Lat.), estimate din curba de pH şi excesul net de protoni din Figura 3a. Curba densităţii de 

sarcini pe suprafaţa laterală a H-montmorilonitului pe măsura titrării alcalimetrice trece prin zero la pH-ul 3,3 

(Fig. 3b). În ansamblu, o concordanţă satisfăcătoare pentru densitatea de sarcini, estimată din aceste modelări, 

se obţine pentru suprafaţa laterală în intervalul de pH 3–4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig.3a. Excesul net de protoni ∆n
ζ

H/OH pe suprafaţa  

H-montmorilonitului, funcţie de pH.  

1’ – curba diferenţială. 

 

Fig.3b. Densitatea de sarcini totală pe suprafaţă (1) şi pe 

suprafaţa laterală (2) a H-montmorilonitului, estimate din 

îmbinarea ecuaţiei Gouy-Chapman cu ecuaţia Nernst, în 

comparaţie cu mărimile estimate din excesul net de 

protoni (ζs, ζH,Sup.Lat.). 

 

Ecuaţia Nernst, dedusă în forma (5), accentuează aspecte importante [17]. În mod ideal, la variaţia pH-ului cu 

o unitate, variaţia potenţialului ψ0 trebuie să constituie 59 mV (25
o
C). Cu mărirea pH-ului, creşte sarcina negativă 

pe suprafaţa mineralelor argiloase. În consecinţă, creşte capacitatea de adsorbţie a cationilor, iar capacitatea de 

adsorbţie a anionilor creşte cu micşorarea pH-ului. În cazul în care mărimea pH-ului soluţiei este apropiată 

valorii pHPZS, dependenţa sarcinii suprafeţei funcţie de pH este liniară, cum se exemplifică în Figura 3b.  

3 4 5 6 7 8 9 10

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

-0.10

-0.09

-0.08

-0.07

-0.06

-0.05

pH 7,3

n


H/OH
 = 0

1

1
/

pH

dn


H/OH
/dpHn



H/OH
, mM g

-1

3 4 5 6 7 8 9 10

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

 = 0

1

2

pH

, C m
-2


H,Sup.Lat.


S



S TUD IA  UN IVERS I T AT I S  MOLDAV I A E ,  2017, nr.1(101) 

Seria “{tiin\e reale [i ale naturii”    ISSN 1814-3237    ISSN online 1857-498X   p.108-117 
 

112 

4. Relaţia potenţial – distanţa de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei 

Un aspect important în interpretarea fenomenelor electrice la interfaţa solid-lichid prezintă interpretarea 

modului de distribuire a ionilor în soluţie şi a dinamicii potenţialului de la suprafaţa solidului în volumul 

soluţiei. În mod general, potenţialul electric x într-un punct dat în volumul soluţiei (la distanţa x) determină 

energia potenţială (zex) a unui ion în câmp electric, iar probabilitatea localizării acestui ion în punctul dat este 

proporţională factorului Boltzmann (e
-zeψ/KT

). Concentraţia contraionilor scade de la suprafaţă în volumul soluţiei 

conform funcţiei de distribuire Boltzman, iar concentraţia coionilor (ionilor cu sarcini identice suprafeţei 

solidului) creşte conform funcţiei de distribuire Boltzman.  

4.1. Modelul Gouy-Chapman 

Un caz mai simplu prezintă modelul Gouy-Chapman, analizând dinamica potenţialului de la o suprafaţă 

plată electric încărcată, funcţie de distanţa în volumul soluţiei, conform distribuţiei Poisson–Boltzmann. 

Potenţialul electric  în acest model (suprafaţă plată, de dimensiuni infinite) este funcţie doar de distanţa (x) 

de la suprafaţa solidului. Definind mărimile y şi y0 în modul următor (în care e este sarcina elementară) [10,12]: 

y = ze/KT, y0 = ze0/KT  (10) 

pentru condiţiile limită y = 0, dy/dx = 0 pentru x → ∞ şi y = y0 pentru x = 0, în final este obţinută ecuaţia de 

bază, prin aplicarea căreia se poate interpreta, în conceptul modelului Gouy-Chapman, dinamica potenţialului 

de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei: 

e
y/2

 = 
kx-2/y2/y

-kx2/y2/y

e)1e(1e

e)1e(1e
00

00




,  (11) 

în care e este baza logaritmului natural (e=2,718), x exprimă distanţa de la suprafaţa solidului în soluţie. 

Mărimea 1/κ exprimă grosimea stratului dublu electric. În modelele clasice ale stratului dublu, pentru simpli-

ficare, figurează valenţa contraionilor (z, valoare absolută), neglijând valenţa ionilor cu sarcini identice supra-

feţei solidului [24]. 

Soluţia matematică generală în modelul Gouy-Chapman, pentru exprimarea dinamicii potenţialului de la 

suprafaţa solidului în volumul soluţiei, este prezentată conform ecuaţiei (11). În principiu, această ecuaţie rep-

rezintă o cădere exponenţială a potenţialului, în funcţie de distanţa de la suprafaţă în volumul soluţiei electrolitului. 

Ecuaţia în forma (11) este convenabilă pentru analiza unor cazuri speciale, în funcţie de mărimea poten-

ţialului suprafeţei 0. De asemenea, această ecuaţie poate fi transformată în funcţie hiperbolică de forma  

[10,12,25]: 

y = 2ln(
)4/(e1

)4/(e1

0

kx-

0

-kx

yTANH

yTANH




) (12) 

4.2. Modelul Stern 

Relaţia dintre densitatea de sarcini în stratul difuz şi potenţialul  din modelul Stern se prezintă conform 

ecuaţiei Gouy-Chapman, înlocuind potenţialul 0 la suprafaţa solidului prin potenţialul  la hotarul dintre 

stratul compact şi cel difuz. Aplicând ecuaţia generală (11), se poate analiza dinamica potenţialului , de la 

valoarea  (la hotarul dintre stratul compact şi cel difuz) funcţie de distanţă în volumul soluţiei (în stratul difuz). 

Asemenea procedeu se aplică în cazul analizei comparative a modelelor Gouy-Chapman şi Stern, utilizând, 

propriu-zis, aceeaşi ecuaţie (11), dar pentru modelul Gouy-Chapman se foloseşte 0, iar în cazul modelului 

Stern se înlocuieşte cu  (abscisa dinamicii potenţialului funcţie de distanţă pornind de la valoarea δ) [5].  

După transformări, înlocuind potenţialul 0 prin potenţialul , din ecuaţia (11) se obţine: 

y = 2ln(
kx-2/y2/y

-kx2/y2/y

e)1e(1e

e)1e(1e








) (13) 

Mărimile y şi yδ sunt definite conform expresiilor (10), înlocuind potenţialul 0 prin potenţialul : 

y = ze/KT, yδ = zeδ/KT  (14) 

unde K este constanta lui Boltzmann.  
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Din ecuaţiile (13) şi (14), dinamica potenţialului , de la valoarea  (la hotarul dintre stratul compact şi 

cel difuz) funcţie de distanţa în volumul soluţiei (în stratul difuz), este exprimată conform ecuaţiei (15): 

 = (2·KT/ze)·ln(
kx-2/y2/y

-kx2/y2/y

e)1e(1e

e)1e(1e








) (15) 

unde e este sarcina elementară (1,6·10
-19

 C), iar e este baza logaritmului natural (e=2,718), z este sarcina 

contraionilor în proximitatea suprafeţei. Mărimea κ (parametrul Debye) în acest caz semnifică dimensiunea 

atmosferei ionice în jurul fiecărui ion, iar prin valoarea reciprocă 1/k este definită raza atmosferei ionice. 

În modelele clasice ale stratului dublu electric, pentru simplificare, figurează sarcina contraionilor (valoare 

absolută, pentru electrolit binar 1-1), neglijând ionii cu sarcini identice suprafeţei solidului [24]. Astfel, pentru 

sarcina contraionilor z = 1 din ecuaţia (15) se obţine: 

 ≈ 0,05·ln(
kx-2020

-kx2020

e)1e(1e

e)1e(1e












) (16) 

Definitivarea modelului Stern al stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi a suprafeţei 

laterale a montmorilonitului, delimitarea lor şi estimarea caracteristicilor stratului compact (potenţialul Stern , 

energia de adsorbţie specifică chimică Ø şi densitatea de sarcini c) s-a efectuat anterior [9], în Tabel fiind 

sumate caracteristicile stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi a suprafeţei laterale pentru 

H-montmorilonit şi Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu. Pentru estimarea potenţialului la 

suprafaţă, în diferite modele se aplică ecuaţia Gouy-Chapman, având cunoscută densitatea de sarcini pe supra-

faţa solidului [26]. 

Tabel 

Caracteristici ale stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi a suprafeţei laterale 

pentru H-montmorilonit şi Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu 
 

Caracteristici H-montmorilonit Al-montmorilonit intercalat 

Suprafaţa bazală 

Formula 

cristalochimică 

Masa molară 

[(Si8)(Al2,76Fe
III

0,34Mg0,90)O20(OH)4]·(H0,90) 

 

M = 752 

[(Si8)(Al2,76Fe
III

0,34Mg0,90)O20(OH)4]·(Al2O3) 

 

M = 854 

Sarcini cristalo-

chimice qs, moli/g 

 

qs = -1,197·10
-3

 

 

qs = -1,05·10
-3

 

Suprafaţa 

geometrică Sg, 

m
2
g

-1
 

 

Sg = 740 

 

Sg = 326 

Densitatea de 

sarcini, C·m
-2

 
0 = qs·

gS

F
 = -0,156 0 = qs·

gS

F
 = -0,311 

Potenţialul 

suprafeţei, V 
ψ0 = -0,08322 ψ0 = -0,117 

Suprafaţa laterală 

Suprafaţa 

solidului, m
2
/g 

Ss = 200 SBET = 165 

Densitatea de sar-

cini totală, C·m
-2

 
s = 

S

OHH

S

nF 
/

 s = 

BET

OHH

S

nF 

/
 

Densitatea de 

sarcini pentru 

suprafaţa laterală, 

C·m
-2

 

ζH, Sup. Lat = s – ζd, H, b 

ζH, Sup. Lat = s – 0,156 
ζH,Sup.Lat= s– 0,311 

Potenţialul 

suprafeţei 

laterale, V 
Lat = 

46,19

1174,0

.,

I
ASINH

LatSupH

 Lat = 
46,19

1174,0

.,

I
ASINH

LatSupH

 



S TUD IA  UN IVERS I T AT I S  MOLDAV I A E ,  2017, nr.1(101) 

Seria “{tiin\e reale [i ale naturii”    ISSN 1814-3237    ISSN online 1857-498X   p.108-117 
 

114 

În modelările efectuate pentru H-montmorilonit (Fig.4a, 4b) şi Al-montmorilonit intercalat (Fig.5a, 5b) 

căderea de potenţial în stratul Stern este liniară, de la mărimea 0 pe suprafaţă până la mărimea  (poten-

ţialul Stern) la distanţa δ. Grosimea stratului Stern pentru minerale argiloase este considerată de ordinul a 

două monostraturi de apă sau de ordinul δ = 0,5 nm. Modelările s-au efectuat pentru situaţia când energia de 

adsorbţie specifică chimică este neglijată (Ø = 0), de asemenea pentru valorile stabilite din funcţia δ = f(Ø) [9]. 

Densitatea de centri Ns pe suprafaţa bazală a fost estimată de ordinul 10·10
18

 centri per m
2
, iar pentru supra-

faţa laterală de ordinul 2,5·10
18

 centri per m
2
, calculele fiind efectuate din curbele de pH la început de titrare 

(pH0 4,5) şi în punctul de echivalenţă (pHe 7,05) [9]. În sistemul de unităţi SI, parametrul Debye (mărimea κ) 

este exprimat conform ecuaţiei (2), având valoarea κ = 3,2910
9
I

0,5
 m

-1
 la temperatura de 25

o
C [15]. Produsul 

k·x semnifică numărul de straturi ionice (de grosimea 1/k=0,555 nm pentru tăria ionică a electrolitului 0,3 M) 

cuprinse în distanţa x. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4a. Dinamica potenţialului  de la suprafaţa bazală a 

H-montmorilonitului în volumul soluţiei (NaCl 0,3 M) la 

distanţa x, în funcţie de mărimea energiei de adsorbţie 

specifică chimică (Ø, J/mol) şi potenţialul δ. 

Fig.4b. Dinamica potenţialului  de la suprafaţa laterală a 

H-montmorilonitului în volumul soluţiei (NaCl 0,3 M) la 

distanţa x, în funcţie de mărimea energiei de adsorbţie 

specifică chimică (Ø, J/mol) şi potenţialul δ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
Fig.5a. Dinamica potenţialului  de la suprafaţa bazală  

a Al-montmorilonitului intercalat în volumul soluţiei  

(NaCl 0,3 M), în funcţie de mărimea energiei de adsorbţie 

specifică chimică (Ø, J/mol) şi potenţialul δ. 

Fig.5b. Dinamica potenţialului  de la suprafaţa laterală 

a Al-montmorilonitului intercalat în volumul soluţiei 

(NaCl 0,3 M). Calcule efectuate din curba de pH la început 

de titrare (pH0) şi în punctul de echivalenţă (pHe). Energia 

de adsorbţie specifică chimică de ordinul Ø=5000 J/mol. 
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Relaţia  ÷ x, stabilită în modelările efectuate pentru H-montmorilonit şi Al-montmorilonit intercalat, în 
linii generale reflectă principiile relaţiei potenţial – distanţa de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei 

[5,10,25,27], evidenţiind totodată particularităţile stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi 
a suprafeţei laterale a montmorilonitului. 

4.3. Modelul modificat Gouy-Chapman 

În modelul clasic Gouy-Chapman nu se iau în considerare dimensiunile ionice; în consecinţă, regiunea 

difuză de la suprafaţă în volumul soluţiei este concepută din contraioni punctiformi (sarcini punctiforme). O 
descriere mai amplă a structurii stratului difuz se obţine aplicând modelul modificat Gouy-Chapman, în care 

se postulează (ipoteza de bază) că ionii din stratul difuz se pot apropia de suprafaţa solidului doar la o distanţă 

limită, de exemplu a. Aplicând ecuaţia Poisson pentru distribuirea Boltzmann a ionilor în stratul difuz în 
proximitatea suprafeţei bazale (plată, infinită) a mineralelor argiloase, potenţialul electrostatic la distanţa 

limită a constituie [27]: 

)
2

(2
)(

2

ARTN

F
ARCSINH

RT

aF




  (17) 

Potenţialul la distanţa x în volumul soluţiei constituie: 

 ))](()
4

)(
(4

)(
axEXP

RT

aF
TANHARCTANH

RT

xF
 


, (18) 

în care mărimea κ (parametrul Debye) în sistemul de unităţi SI este exprimată conform ecuaţiei (2). Constanta 
dielectrică ε pentru apă la 298 K constituie ε = 78,3x8,854∙10

-12
 F∙m

-1
. NA este numărul Avogadro. Densitatea 

de sarcini pe suprafaţa bazală a montmorilonitului este estimată în [27] de ordinul ζ = -0,1 C∙m
-2

.  
Ecuaţiile (17) şi (18) sunt valabile doar pentru electroliţi binari 1-1 (de exemplu, NaCl la concentraţii de 

0,01 sau 0,1 M), în alte situaţii (soluţii multiionice sau cu ioni multivalenţi) se aplică soluţionarea numerică a 

ecuaţiei Poisson-Boltzmann [27]. În ansamblu, modelul modificat Gouy-Chapman interpretează adsorbţia 
cationilor la interfaţa mineral-apă prin intermediul doar a interacţiunii electrostatice a ionilor şi suprafaţa 

încărcată electric. Indiferent de tipul ionilor, în acest model electrostatic se acceptă o singură valoare a 
distanţei limită a, la care se pot apropia ionii de suprafaţa solidului. Sub acest aspect, modelul nu poate 

explica selectivitatea adsorbţiei diferiţilor cationi, indiciu al adsorbţiei specifice în stratul Stern, cum se 
interpretează în modelul Stern [9].  

În modelările efectuate conform modelului Stern pentru H-montmorilonit (Fig.6), căderea de potenţial în 

stratul Stern este liniară, de la mărimea 0 pe suprafaţă până la mărimea  (potenţialul Stern) la distanţa δ 

de ordinul δ = 0,5 nm. În modelul modificat Gouy-Chapman se postulează că ionii din stratul difuz se pot 

apropia de suprafaţa solidului doar la o distanţă limită a, la care potenţialul electrostatic este (a).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Fig.6. Dinamica potenţialului  de la suprafaţa bazală a H-montmorilonitului în volumul soluţiei (NaCl 0,3 M)  

la distanţa x, conform modelului Stern (1, ○) şi modelului modificat Gouy-Chapman (2, ●). 
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În Figura 6 este prezentată dinamica potenţialului de la suprafaţa bazală a H-montmorilonitului în volumul 

soluţiei conform modelului Stern (ecuaţia 16) şi modelului modificat Gouy-Chapman (ecuaţia 18) pentru con-

diţiile iniţiale a = δ şi (a) = . Modelul modificat Gouy-Chapman interpretează adsorbţia cationilor la 

interfaţa mineral-apă doar prin intermediul interacţiunii electrostatice a ionilor şi suprafaţa încărcată electric, 

fără o semnificaţie clară a distanţei limită a, la care se pot apropia ionii de suprafaţa solidului. În cazul în care 

se atribuie semnificaţiile din modelul Stern (a = δ şi (a) = ), dinamica potenţialului în volumul soluţiei 

prin modelul modificat Gouy-Chapman devine identică modelului Stern.  

Concluzii 

1. Pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu se înregistrează efectul majorării den-

sităţii de sarcini pe suprafaţă pe măsura creşterii concentraţiei electrolitului indiferent, de asemenea prezenţa 

unui punct de intersecţie a curbelor excesului net de protoni, localizat în domeniul pH-ului 7,3-7,4. Pentru 

adsorbanţii intercalaţi competitiv (Al-Cu-montmorilonit) punctul de intersecţie este localizat în domeniul 

pH-ului 7-7,1.  

2. Modelarea densităţii de sarcini pe suprafaţa laterală a H-montmorilonitului, estimată din îmbinarea 

ecuaţiilor Gouy-Chapman şi Nernst, în comparaţie cu mărimile estimate din curba de pH şi excesul net de 

protoni, relevă o concordanţă satisfăcătoare în intervalul de pH 3-4. Dependenţa sarcinii suprafeţei funcţie de 

pH în acest domeniu este liniară, fiind un indiciu că mărimea pH-ului soluţiei este apropiată valorii pH-ului 

în punctul zero sarcini (pHPZS).  

3. A fost analizată relaţia potenţial – distanţa de la suprafaţa solidului în volumul soluţiei în modelul 

Gouy-Chapman, modelul Stern şi modelul modificat Gouy-Chapman. Modelările efectuate conform modelului 

Stern pentru H-montmorilonit şi Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu evidenţiază particulari-

tăţile stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi a suprafeţei laterale a montmorilonitului. 

Dinamica potenţialului în volumul soluţiei prin modelul modificat Gouy-Chapman devine identică modelului 

Stern, în condiţiile atribuirii caracteristicilor stratului compact din modelul Stern. 
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