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STRATUL DUBLU ELECTRIC AL MONTMORILONITULUI.
Il. ANALIZE COMPARATIVE ALE MODELELOR
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Institutul de Chimie al ASM

A fost analizata relatia potential — distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei in modelul Gouy-Chapman,
modelul Stern si modelul modificat Gouy-Chapman. Modelarile efectuate conform modelului Stern pentru H-montmo-
rilonit si Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu evidentiaza particularitatile stratului dublu electric in
proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale a montmorilonitului. Dinamica potentialului in volumul solutiei
prin modelul modificat Gouy-Chapman devine identica modelului Stern, in conditiile atribuirii caracteristicilor stratului
compact din modelul Stern.

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

EDL FOR MONTMORILLONITE. Il. 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 proprietatilor electrice in sistemul solid —
electrolit, mai frecvent s-a efectuat prin aplicarea modelului Gouy-Chapman [1-3]. Analize comparative, din
punctul de vedere al modelelor Stern si Gouy-Chapman, evidentiaza efectele unor parametri pentru relatiile
potential — distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei [4,5]. Schema de calcul in cadrul modelului
Stern al caracteristicilor stratului dublu pentru argile sau soluri este identica in [1,4,5], energia de adsorbtie
specifica chimica fiind neglijata (@ = 0) sau admitdnd anumite valori numerice (de exemplu, @ = 0,1 eV).

Analize comparative a diferitilor parametri asupra relatiei potential — distanta de la suprafata solidului in
volumul solutiei au fost intreprinse in mai multe lucrari [1,4,5]. Studiul contributiei diferitilor parametri, in-
cluzand densitatea centrilor de adsorbtie, dimensiunile (grosimea) stratului Stern si valorile constantei dielec-
trice 1n acest strat, releva influenta dimensiunilor ionilor asupra relatiei potential — distanta de la suprafata
bazala a mineralelor argiloase in volumul solutiei, in functie de natura mineralelor [5]. Se constata ca valorile
potentialului, stabilite din dinamica potentialului de la suprafata bazalda in volumul solutiei conform teoriei
Stern, sunt mai mari in comparatie cu marimile rezultate din aplicarea teoriei Gouy-Chapman.

Schemele de calcul aplicate in [1,4,5] sunt totusi simplificate. Pentru mineralele argiloase 2:1 (spre deose-
bire de mineralele argiloase 1:1, de exemplu, caolinit) nu se inregistreaza intersectia curbelor sarcinii supra-
fetei (o5 + pH) la diferite tarii ionice ale electrolitului de suport, fenomen neexplicat deocamdata [6-8], astfel
ca determinarea potentialului Wy din functia Nernstiana, aplicata in [4], rimane problematica. Ajustarea unui
sir de caracteristici la datele experimentale (curbele sarcinii suprafetei, os ~ pH) este insuficient argumentata
in [5], fara delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric n proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei
laterale a montmorilonitului.

Prezenta lucrare este o continuare a studiilor anterioare [9], avand scopul analizei relatiei potential —
distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei in modelul Gouy-Chapman, modelul Stern si modelul
modificat Gouy-Chapman.

Rezultate si discutii

1. Influenta tiriei ionice asupra stratului dublu electric
Din analiza ecuatiei generale Gouy-Chapman se pot deduce concluzii importante referitoare la dinamica,
conform acestui model, a potentialului de la suprafata solidului in volumul solutiei de electrolit [10-12]. Astfel,
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caderea potentialului ¥ de la suprafata solidului in volumul solutiei de electrolit este mult mai brusca, pe
masura cresterii concentratiei electrolitului (tariei ionice). Pastrand taria ionica constantd, grosimea stratului
dublu electric se micsoreaza pe masura cresterii valentei ionilor. Pentru electroliti binari 1-1 (Ia concentratii
mici, de ordinul 0,001 M), marimile densitatii de sarcini pe suprafata solidului si potentialului ¥, la suprafata
solidului sunt direct proportionale la valori mici W, (satisfacitor pand la Wy 50-75 mV). In aceste conditii,
stratul dublu electric poate fi conceput asemandtor unui condensator cu o capacitate electrica constanta. Insa,
Cu madrirea sarcinii ionilor si tariei ionice a electrolitului, proportionalitatea dintre aceste marimi se incalca
grav. In modelul Gouy-Chapman nu se iau in considerare dimensiunile ionice. In consecinti, regiunea difuza
de la suprafatd in volumul solutiei este conceputa din contraioni punctiformi (sarcini punctiforme), iar influenta
solventului ca mediu asupra stratului dublu este determinata doar de constanta lui dielectrica.

Concentratia electrolitului indiferent influenteaza asupra sarcinii suprafetei, care se majoreaza pe masura
cresterii concentratiei electrolitului. Analiza acestui efect asupra structurii stratului dublu releva ca stratul difuz
(din calculele distribuirii ionilor in stratul difuz, conform ecuatiei Poisson-Boltzmann in cadrul modelului
Gouy-Chapman) este concentrat intr-o regiune mai apropiata suprafetei (este comprimat spre suprafatd), avand
sarcina netd difuza mai mare cu majorarea concentratiei electrolitului [1].

Efectul majorarii densitatii de sarcini pe suprafata, pe masura cresterii concentratiei electrolitului indiferent,
se inregistreaza pentru oxizi, de exemplu TiO, [13]. Pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de
aluminiu de asemenea se inregistreazi acest efect (Fig.1a, 1b). In cazul adsorbantilor intercalati competitiv
(Al-Cu-montmorilonit) acest efect nu se inregistreaza totdeauna intocmai (Fig.2a, 2b). Efectul comprimarii
stratului dublu electric sub influenta concentratiei electrolitului indiferent (NaCl, KCI) de asemenea nu se
inregistreaza totdeauna intocmai pentru unele montmorilonite [14].

Rezultatele titrarilor alcalimetrice ale adsorbantilor intercalati indica prezenta unui punct de intersectie a
curbelor excesului net de protoni (An°y0n) la diferite concentratii ale electrolitului de suport, localizat pentru
Al-montmorilonit intercalat $i H-forma lui in domeniul pH-ului 7,3-7,4 [9]. Pentru adsorbantii intercalati
competitiv punctul de intersectie este localizat in domeniul pH-ului 7-7,1 (Fig.2a, 2b).
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Fig.1la. Densitatea de sarcini totald pe suprafati (o) Fig.1b. Densitatea de sarcini totald pe suprafata (o)
si pe suprafata laterala (o, syp.Lar) PENEIU si pe suprafata laterald (ou, sup. La) PENEIU
Al-montmorilonit intercalat, functie de pH H-Al-montmorilonit intercalat, functie de pH
(electrolit de suport NaCl 0,3 M si 1 M). (electrolit de suport NaCl 0,3 M si 1 M).

2. Grosimea stratului dublu electric in modelul Gouy-Chapman
Relatia dintre densitatea de sarcini pe suprafata solidului o, pentru electroliti binari 1-1 si potentialul
suprafetei W la temperatura de camera este simplificata in cadrul modelului Gouy-Chapman in forma [10]:

o5 = gggkPoldn 1)
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In aceasta situatie, stratul dublu electric este conceput ca un condensator electric (asemédnitor modelului
Helmholtz), avand distanta intre placi 1/x. Marimea k (parametrul Debye) in sistemul de unitati SI este expri-
mata conform ecuatiei (2) [15,16]:

2 3
K= u 2)
£.&,-RT
in care I este tiria ionicd (M) sau concentratia molard a electrolitului (mol-L™, produsul I-10° semnificind
per m®), T — temperatura absolutd, F — constanta lui Faraday, R — constanta gazelor, &,— permitivitatea relativa a
mediului, &g — permitivitatea vidului.

Astfel, conform modelului Gouy-Chapman, caderea potentialului ¥ de la suprafata solidului in volumul
solutiei de electrolit este mult mai brusca, pe masura cresterii concentratiei electrolitului (tariei ionice), ceea
ce rezultd din majorarea parametrului Debye k din ecuatia (2) [10-12]. Pastrand taria ionica constantd, grosimea
stratului dublu electric (1/x) se micsoreaza pe masura cresterii valentei ionilor, ceea ce din nou rezulta din
majorarea parametrului Debye k.

Planul la valoarea 1/k prezintd in modelul Gouy-Chapman grosimea efectiva (Jesq) a stratului difuz de la
suprafata platd, fiind exprimata in conditiile ecuatiei (2) in modul:

1/ K = O¢fg = _NTr Erbo” ill (3)
AJ2F%.1-10°

Marimea 1/k poate fi interpretata ca distanta dintre particulele coloidale sau ca o masura a domeniului fortelor
electrostatice repulsive intre particulele coloidale incarcate electric. Astfel, ecuatia (3) sugereaza ca, pe masura
cresterii tariei ionice a solutiei, grosimea stratului difuz si domeniul fortelor electrostatice repulsive Intre
particule se micsoreaza [1,16].
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Fig.2a. Excesul net de protoni An°yon pe suprafata Fig.2b. Excesul net de protoni An°yon pe suprafata
H-Al-Cu-montmorilonitului, functie de pH (electrolit de H-Al-Cu-montmorilonitului, functie pH (electrolit
suport NaCl 0,3 si 1 M). Al-Cu-montmorilonit obtinut prin de suport NaCl 0,3 si 1 M). Al-Cu-montmorilonit
intercalare competitiva, mostra calcinata la temperatura obtinut prin intercalare competitivd, mostra calcinata
350°C, tratati in continuare cu solutie de HCI de la temperatura 450°C, tratatd in continuare cu solutie
concentratia 0,01 N. de HCI de concentratia 0,01 N.

3. Ecuatiile Gouy-Chapman §i Nernst

Pentru ionii determinanti de potential H* si OH’, variatia potentialului, pani la starea de referinti cu acti-
vitatile ionilor {Ho"} si {OHy’} atinse in punctul zero sarcini, se prezintd in cadrul modelului Gouy-Chapman
conform ecuatiei Nernst in forma [10]:

_RT {H} RT In{OH‘}

F{H;} F {OH.}

(4)
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Ecuatia (4) poate fi transformata in termenii pH-ului in punctul zero sarcini (pHp,), pentru temperatura T
298 K obtinand potentialul suprafetei [2,4,17-23]:

Yo = 0,059 (pHezs - pH) ®)
Sau obtinand marimea pH-ului in punctul zero sarcini, pHpzs:
PHpzs = /0,059 + pH (6)
In sistemul de unitati SI, ecuatia Gouy-Chapman este aplicatd in forma ecuatiei (7) [15]:
0s = [8RT g9 1-10%]°°-SINH(zF¥o/2RT) (7)

Din imbinarea ecuatiei Gouy-Chapman (7) cu ecuatia Nernst (5) se obtine marimea pHpzs, avand calculate
marimile densitatii de sarcini din curbele de pH sau densitatea de sarcini poate fi estimatd avand cunoscute
valorile pH, [18,19]:

pHozs = {ASINH(o/[SRT g:g,-1- 10°]°°)}/(zF-0,059/2RT) + pH (8)
05 = [8RT g0 1- 10%]>°-SINH(zF 0,059 (pHpzs - pH)/2RT) (9a)

sau transformata in sistemul de unitati SI in forma:
65 = 0,11741°°SINH(1,15 (pHezs - pH)) (9b)

Mirimea z este sarcina ionilor, pentru ionii determinanti de potential H' si OH” sarcina fiind z = 1. Luand
in seama unitatile marimilor, pentru expresia [SRT-ggy I 10°]°® se obtin unitdti in C-m?, marimea densitatii
de sarcini pe suprafata o, este exprimata in unitati C-m?si functia hiperbolica ASINH(x) este adimisionala.

In Figura 3b sunt prezentate densitatile de sarcini totald pe suprafata si pe suprafata laterald a H-montmo-
rilonitului, estimate din imbinarea ecuatiei Gouy-Chapman cu ecuatia Nernst (ecuatia 9a), in comparatie cu
marimile (Os, Gy sup.Lat), estimate din curba de pH si excesul net de protoni din Figura 3a. Curba densitatii de
sarcini pe suprafata laterala a H-montmorilonitului pe masura titrarii alcalimetrice trece prin zero la pH-ul 3,3
(Fig. 3b). In ansamblu, o concordanti satisficitoare pentru densitatea de sarcini, estimata din aceste modelari,
se obtine pentru suprafata laterald in intervalul de pH 3—4.
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Fig.3a. Excesul net de protoni An°yon pe suprafata Fig.3b. Densitatea de sarcini totald pe suprafata (1) si pe
H-montmorilonitului, functie de pH. suprafata laterala (2) a H-montmorilonitului, estimate din
1’ — curba diferentiala. imbinarea ecuatiei Gouy-Chapman cu ecuatia Nernst, in

comparatie cu marimile estimate din excesul net de
protoni (Gs, G sup.Lat)-

Ecuatia Nernst, dedusa in forma (5), accentueaza aspecte importante [17]. In mod ideal, la variatia pH-ului cu
o unitate, variatia potentialului y trebuie s constituie 59 mV (25°C). Cu marirea pH-ului, creste sarcina negativa
pe suprafata mineralelor argiloase. In consecintd, creste capacitatea de adsorbtie a cationilor, iar capacitatea de
adsorbtie a anionilor creste cu micsorarea pH-ului. In cazul in care marimea pH-ului solutiei este apropiata
valorii pHpzs, dependenta sarcinii suprafetei functie de pH este liniara, cum se exemplifica in Figura 3b.

111



STUDIA UNIVERSITATIS MOLDAVIAE, 2017, nr.1(101)

Seria “Sliinle reale si ale nalurii” ISSN 1814-3237 [SSN online 1857-498X  p.108-117

4. Relatia potential — distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei

Un aspect important in interpretarea fenomenelor electrice la interfata solid-lichid prezinta interpretarea
modului de distribuire a ionilor in solutie si a dinamicii potentialului de la suprafata solidului in volumul
solutiei. In mod general, potentialul electric ¥, intr-un punct dat in volumul solutiei (la distanta x) determina
energia potentiala (ze'y) a unui ion in cAmp electric, iar probabilitatea localizarii acestui ion in punctul dat este
proportionald factorului Boltzmann (e”"*"). Concentratia contraionilor scade de la suprafati in volumul solutiei
conform functiei de distribuire Boltzman, iar concentratia coionilor (ionilor cu sarcini identice suprafetei
solidului) creste conform functiei de distribuire Boltzman.

4.1. Modelul Gouy-Chapman

Un caz mai simplu prezintd modelul Gouy-Chapman, analizand dinamica potentialului de la o suprafata
plata electric incarcata, functie de distanta in volumul solutiei, conform distributiei Poisson—Boltzmann.
Potentialul electric ¥ in acest model (suprafatd plata, de dimensiuni infinite) este functie doar de distanta (x)
de la suprafata solidului. Definind marimile y si yo in modul urmator (in care € este sarcina elementara) [10,12]:

y = 2eW/KT, yo = 2eW/KT (10)

pentru conditiile limitd y = 0, dy/dx = 0 pentru x — o0 si y = yo pentru x = 0, in final este obtinuta ecuatia de
baza, prin aplicarea cdreia se poate interpreta, in conceptul modelului Gouy-Chapman, dinamica potentialului
de la suprafata solidului in volumul solutiei:

p €07 14 (%2 —1)e™
Y =
e’ +1- ("2 —1e™

in care e este baza logaritmului natural (e=2,718), x exprimd distanta de la suprafata solidului in solutie.
Mirimea 1/k exprima grosimea stratului dublu electric. In modelele clasice ale stratului dublu, pentru simpli-
ficare, figureaza valenta contraionilor (z, valoare absolutd), neglijand valenta ionilor cu sarcini identice supra-
fetei solidului [24].

Solutia matematicd generalda in modelul Gouy-Chapman, pentru exprimarea dinamicii potentialului de la
suprafata solidului in volumul solutiei, este prezentati conform ecuatiei (11). In principiu, aceasta ecuatie rep-
rezintd o cadere exponentiala a potentialului, n functie de distanta de la suprafata in volumul solutiei electrolitului.

Ecuatia in forma (11) este convenabila pentru analiza unor cazuri speciale, in functie de marimea poten-
tialului suprafetei ¥, De asemenea, aceasta ecuatie poate fi transformatd in functie hiperbolica de forma
[10,12,25]:

(11)

1+e*TANH (y,/4)
1-e™TANH (y,/4)

y = 2In( ) (12)

4.2. Modelul Stern

Relatia dintre densitatea de sarcini in stratul difuz si potentialul ¥s din modelul Stern se prezinta conform
ecuatiei Gouy-Chapman, inlocuind potentialul Wy la suprafata solidului prin potentialul W la hotarul dintre
stratul compact si cel difuz. Aplicind ecuatia generala (11), se poate analiza dinamica potentialului W, de la
valoarea Ws (la hotarul dintre stratul compact si cel difuz) functie de distantd in volumul solutiei (in stratul difuz).
Asemenea procedeu se aplica in cazul analizei comparative a modelelor Gouy-Chapman si Stern, utilizand,
propriu-zis, aceeasi ecuatie (11), dar pentru modelul Gouy-Chapman se foloseste Wy, iar in cazul modelului
Stern se inlocuieste cu W (abscisa dinamicii potentialului functie de distanta pornind de la valoarea d) [5].

Dupa transformari, inlocuind potentialul W, prin potentialul W5, din ecuatia (11) se obtine:

e”'? 41+ (e¥'? —1)e™
e¥2 41— (e¥'? —1e™
Marimile y si y; sunt definite conform expresiilor (10), inlocuind potentialul ¥, prin potentialul Ws:
y = 2eW/KT, y; = ze¥s/KT (14)
unde K este constanta lui Boltzmann.

y = 2In( ) (13)
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Din ecuatiile (13) si (14), dinamica potentialului ‘¥, de la valoarea ¥';s (la hotarul dintre stratul compact si
cel difuz) functie de distanta in volumul solutiei (in stratul difuz), este exprimata conform ecuatiei (15):
e¥’? 114 (e¥'? —1)e™ ) (15)
e’'? 41— (e"? —1)e™
unde e este sarcina elementara (1,6:10™"° C), iar e este baza logaritmului natural (e=2,718), z este sarcina
contraionilor in proximitatea suprafetei. Marimea k (parametrul Debye) in acest caz semnifica dimensiunea
atmosferei ionice 1n jurul fiecarui ion, iar prin valoarea reciproca 1/k este definitd raza atmosferei ionice.

In modelele clasice ale stratului dublu electric, pentru simplificare, figureaza sarcina contraionilor (valoare
absoluta, pentru electrolit binar 1-1), neglijand ionii cu sarcini identice suprafetei solidului [24]. Astfel, pentru
sarcina contraionilor z = 1 din ecuatia (15) se obtine:

20p5 20y5 -kx
w=0,051n(E  LH(E T oDE (16)
e?s 41— (e**° —1)e™

Definitivarea modelului Stern al stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei
laterale a montmorilonitului, delimitarea lor si estimarea caracteristicilor stratului compact (potentialul Stern Vs,
energia de adsorbtie specifica chimica @ si densitatea de sarcini o) s-a efectuat anterior [9], in Tabel fiind
sumate caracteristicile stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale pentru
H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu. Pentru estimarea potentialului la
suprafata, in diferite modele se aplica ecuatia Gouy-Chapman, avand cunoscuta densitatea de sarcini pe supra-
fata solidului [26].

¥ = (2-KT/ze) In(

Tabel

Caracteristici ale stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale
pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu

Caracteristici | H-montmorilonit | Al-montmorilonit intercalat
Suprafata bazala
Formula [(Sig)(Alo76Fe" 0,38MJo,00) O20(0H)a] (Hogo) | [(Sig)(Alzz6Fe " 0.34MGo 90)O20(0H)4] " (A1,03)
cristalochimica
Masa molara M =752 M = 854
Sarcini cristalo-
chimice g, moli/g s =-1,197-10° s = -1,05-107
Suprafata
geometricd Sg, Sq =740 Sy =326
ng-l
Densitatea de F F
=Qs — =-0,156 =@ — =-0,311
sarcini, C-m™ 0 =Gs Sy G0 =Gs Sy
Potentialul _ -
suprafetei, V Vo =-0,08322 vo =-0,117
Suprafata laterala
Suprafata _ _
solidului, m*/g S =200 Sger = 165
Densitatea de sar- o = 7 AN on o = T Ao
cini totald, C-m™ S, Seer
Densitatea de
sarcini pentru OH, sup. Lat = Os — Od, H, b _
suprafa‘;a laterala, O, Sup Lat = Os — 0,156 GH,sup.Lat= Os— 0,311
C'm?
Poten‘;lalql ASINH OH supLat ASINH OH supLat
suprafetei W= 011741 W, = 011741
laterale, V 19,46 19,46
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In modelarile efectuate pentru H-montmorilonit (Fig.4a, 4b) si Al-montmorilonit intercalat (Fig.5a, 5b)
caderea de potential in stratul Stern este liniard, de la marimea W, pe suprafata pana la marimea W5 (poten-
tialul Stern) la distanta 6. Grosimea stratului Stern pentru minerale argiloase este considerata de ordinul a
doud monostraturi de apa sau de ordinul 8 = 0,5 nm. Modelarile s-au efectuat pentru situatia cand energia de
adsorbtie specifica chimica este neglijata (@ = 0), de asemenea pentru valorile stabilite din functia W5 = (@) [9].
Densitatea de centri N, pe suprafata bazali a fost estimati de ordinul 10-10"® centri per m?, iar pentru supra-
fata laterald de ordinul 2,5-10* centri per m? calculele fiind efectuate din curbele de pH la inceput de titrare
(PHo 4,5) si in punctul de echivalentd (pH, 7,05) [9]. in sistemul de unitati SI, parametrul Debye (mirimea )
este exprimat conform ecuatiei (2), avand valoarea k = 3,29-10%1°° m™ la temperatura de 25°C [15]. Produsul
k-x semnifica numarul de straturi ionice (de grosimea 1/k=0,555 nm pentru taria ionica a electrolitului 0,3 M)

cuprinse in distanta X.
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Fig.4a. Dinamica potentialului W de la suprafata bazalaa  Fig.4b. Dinamica potentialului W de la suprafata laterala a
H-montmorilonitului in volumul solutiei (NaCl 0,3 M) la H-montmorilonitului in volumul solutiei (NaCl 0,3 M) la

distanta x, in functie de marimea energiei de adsorbtie distanta x, in functie de marimea energiei de adsorbtie
specifica chimica (@, J/mol) si potentialul . specifica chimica (@, J/mol) si potentialul Ws.
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Fig.5a. Dinamica potentialului ¥ de la suprafata bazala Fig.5b. Dinamica potentialului ¥ de la suprafata laterald
a Al-montmorilonitului intercalat in volumul solutiei a Al-montmorilonitului intercalat in volumul solutiei
(NaCl 0,3 M), in functie de marimea energiei de adsorbtie ~ (NaCl 0,3 M). Calcule efectuate din curba de pH la inceput
specifica chimica (@, J/mol) si potentialul Ws. de titrare (pHp) si in punctul de echivalenta (pH,). Energia

de adsorbtie specifica chimica de ordinul @=5000 J/mol.
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Relatia W + X, stabilitd in modelarile efectuate pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat, in
linii generale reflectd principiile relatiei potential — distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei
[5,10,25,27], evidentiind totodata particularitatile stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si
a suprafetei laterale a montmorilonitului.

4.3. Modelul modificat Gouy-Chapman

In modelul clasic Gouy-Chapman nu se iau in considerare dimensiunile ionice; in consecint, regiunea
difuza de la suprafata in volumul solutiei este conceputa din contraioni punctiformi (sarcini punctiforme). O
descriere mai ampla a structurii stratului difuz se obtine aplicand modelul modificat Gouy-Chapman, in care
se postuleaza (ipoteza de bazd) ca ionii din stratul difuz se pot apropia de suprafata solidului doar la o distanta
limita, de exemplu a. Aplicand ecuatia Poisson pentru distribuirea Boltzmann a ionilor in stratul difuz in
proximitatea suprafetei bazale (platd, infinitd) a mineralelor argiloase, potentialul electrostatic la distanta
limita a constituie [27]:

F 2
Fy(@) _ 5 pRcSINH (ﬁ) 17
RT 2keRTN ,
Potentialul la distanta x in volumul solutiei constituie:
Fy(x) Fy(a)
=4ARCTANH [TANH -EXP(—x(x—a))], 18
= [TANH (= =25 - EXP (-« (x — )] (18)

in care marimea x (parametrul Debye) in sistemul de unitati SI este exprimata conform ecuatiei (2). Constanta
dielectrici & pentru apa la 298 K constituie & = 78,3x8,854-10™ F-m™. N este numirul Avogadro. Densitatea
de sarcini pe suprafata bazald a montmorilonitului este estimata in [27] de ordinul 6 = -0,1 C'm?>

Ecuatiile (17) si (18) sunt valabile doar pentru electroliti binari 1-1 (de exemplu, NaCl la concentratii de
0,01 sau 0,1 M), in alte situatii (solutii multiionice sau cu ioni multivalenti) se aplica solutionarea numerica a
ecuatiei Poisson-Boltzmann [27]. In ansamblu, modelul modificat Gouy-Chapman interpreteazi adsorbtia
cationilor la interfata mineral-apd prin intermediul doar a interactiunii electrostatice a ionilor si suprafata
incarcatd electric. Indiferent de tipul ionilor, in acest model electrostatic se acceptd o singurd valoare a
distantei limitd a, la care se pot apropia ionii de suprafata solidului. Sub acest aspect, modelul nu poate
explica selectivitatea adsorbtiei diferitilor cationi, indiciu al adsorbtiei specifice in stratul Stern, cum se
interpreteaza in modelul Stern [9].

In modelarile efectuate conform modelului Stern pentru H-montmorilonit (Fig.6), caderea de potential in
stratul Stern este liniara, de la marimea Wy pe suprafata pana la marimea W (potentialul Stern) la distanta &
de ordinul & = 0,5 nm. In modelul modificat Gouy-Chapman se postuleazi ca ionii din stratul difuz se pot
apropia de suprafata solidului doar la o distanta limita a, la care potentialul electrostatic este V().

X, nm
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0
0.00 y T -©|©-@|@)' T
> o®
>

-0.02

-0.04

-0.06
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Fig.6. Dinamica potentialului ¥ de la suprafata bazald a H-montmorilonitului in volumul solutiei (NaCl 0,3 M)
la distanta X, conform modelului Stern (1, o) si modelului modificat Gouy-Chapman (2, e).
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In Figura 6 este prezentati dinamica potentialului de la suprafata bazala a H-montmorilonitului in volumul
solutiei conform modelului Stern (ecuatia 16) si modelului modificat Gouy-Chapman (ecuatia 18) pentru con-
ditiile initiale a = & si W(a) = Ws. Modelul modificat Gouy-Chapman interpreteaza adsorbtia cationilor la
interfata mineral-apa doar prin intermediul interactiunii electrostatice a ionilor si suprafata incarcati electric,
fara o semnificatie clara a distantei limita a, la care se pot apropia ionii de suprafata solidului. In cazul in care
se atribuie semnificatiile din modelul Stern (a = 6 si ¥(a) = ¥s), dinamica potentialului in volumul solutiei
prin modelul modificat Gouy-Chapman devine identicd modelului Stern.

Concluzii

1. Pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu se inregistreaza efectul majorarii den-
sitatii de sarcini pe suprafatd pe masura cresterii concentratiei electrolitului indiferent, de asemenea prezenta
unui punct de intersectie a curbelor excesului net de protoni, localizat in domeniul pH-ului 7,3-7,4. Pentru
adsorbantii intercalati competitiv (Al-Cu-montmorilonit) punctul de intersectie este localizat in domeniul
pH-ului 7-7,1.

2. Modelarea densitatii de sarcini pe suprafata laterald a H-montmorilonitului, estimatd din imbinarea
ecuatiilor Gouy-Chapman si Nernst, in comparatie cu marimile estimate din curba de pH si excesul net de
protoni, releva o concordanta satisfacatoare in intervalul de pH 3-4. Dependenta sarcinii suprafetei functie de
pH in acest domeniu este liniara, fiind un indiciu ca marimea pH-ului solutiei este apropiata valorii pH-ului
in punctul zero sarcini (PHpzs).

3. A fost analizata relatia potential — distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei in modelul
Gouy-Chapman, modelul Stern si modelul modificat Gouy-Chapman. Modelarile efectuate conform modelului
Stern pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu evidentiaza particulari-
tatile stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale a montmorilonitului.
Dinamica potentialului in volumul solutiei prin modelul modificat Gouy-Chapman devine identica modelului
Stern, in conditiile atribuirii caracteristicilor stratului compact din modelul Stern.
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