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STRATUL DUBLU ELECTRIC AL MONTMORILONITULUI.
I11. CARACTERISTICILE STRATULUI COMPACT STERN

Vasile RUSU
Institutul de Chimie al ASM

Analizei au fost supuse caracteristicile stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale
ale montmorilonitului. A fost estimatd grosimea stratului compact Stern (8) din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus.
Potrivit calculelor efectuate pentru H-montmorilonit, constanta dielectricd locald €, in stratul compact este estimati de
ordinul €' = 7,2 pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si de ordinul ' = 8,5 pentru stratul dublu in
proximitatea suprafetei laterale. Potentialul Wy estimat pentru aceste suprafete este de acelasi ordin (-0,083 + -0,084 V).
Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, constantele dielectrice locale constituie g =9 si g =12,
corespunzator pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale. Potentialul ‘P estimat pentru
aceste suprafete (-0,121 + -0,117 V) este in concordantd cu valorile stabilite din modelul Gouy-Chapman. Au fost
estimate marimile capacitatii electrice a stratului compact Stern pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat
cu oligomeri de aluminiu, aplicAnd constantele dielectrice locale €, determinate si grosimea stratului compact obtinuta
din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus. Comparand rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit si pentru Al-
montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, se constata crestera capacitatii electrice in stratul Stern, pe masura
micsorarii grosimii stratului Stern.

Cuvinte-cheie: H-montmorilonit, Al-montmorilonit intercalat, strat dublu electric.

MONTMORILLONITE EDL. 11l. CHARACTERISTICS OF STERN COMPACT LAYER

It was performed analysis of the characteristics of the electric double layer (EDL) close to the basal surface and edge
surface of H-montmorillonite and pillared Al-montmorillonite. The thickness of compact layer (Stern layer) was esti-
mated on the basis of ions dimensions proposed by Marcus. For H-montmorillonite, the dielectric constant for Stern
layer is about &' ~ 7,2 for EDL in the proximity of the basal surface and about ¢, ~ 8,5 for EDL in the proximity of the
edge surface, while the surface potential W, for these surfaces is about -0,083 + -0,084 V. For pillared Al-montmorillonite,
the corresponding dielectric constants for these surfaces are &' ~ 9 and &' ~ 12, and the the surface potential -0,121 =+
-0,117 V in accordance with values established from Gouy-Chapman model. The electrical capacity of compact layer
was estimated on the basis of established characteristics (8, &) and was established the increasing of electrical capacity
as the thickness of compact layer is decreasing.

Keywords: H-montmorillonite, pillared Al-montmorillonite, electrical double layer.

Introducere

Structura stratului dublu electric si semnificatia unor caracteristici esentiale continua a fi subiectul discutiilor
timp de peste 100 de ani, cum demonstreaza si cele mai recente lucrari in acest domeniu [1-5]. Traditional,
prezenta stratului Stern este invocata pentru rationalizarea diferentei dintre potentialul suprafetei in raport cu
Zeta-potentialul. De fapt, potentialul suprafetei sistemelor disperse deocamdatd nu poate fi masurat direct, asa
ca masurdarile cantitative ale potentialului stratului Stern si determinarea altor caracteristici in planul extern
Helmholtz rimén de asemenea imposibile.

Aplicarea metodei spectroscopiei fotoelectronice cu raze X (XPS) se dovedeste a fi foarte perspectiva pentru
determinarea potentialului suprafetei nano-particulelor dispersiilor, de exemplu ale silicei (SiO,) in mediu
apos, determinarea influentei diferitilor electroliti, stabilirea unor caracteristici importante ale stratului dublu
electric [5].

Densitatea de sarcini oo pe suprafata solidului este determinata in [5] din curbele de pH obtinute din titrari
pH-metrice. Potentialul suprafetei V', este determinat la pH-ul 10, aplicand metoda spectroscopiei fotoelectronice
cu raze X (XPS). Din rezultatele obtinute se constatad ca grosimea stratului Stern (dsern) creste linear pe masura
cresterii razei cationilor hidratati (estimate conform Kielland [6]). In toate cazurile, marimea dsg, estimata
depiseste raza cationilor hidratati cu cca 2,1-2,7 A, ceea ce constituie aproximativ grosimea unui strat mole-
cular de apa. Rezultatele confirma, propriu-zis, viziunea modelului Stern, in care contraionii (ionii Stern) sunt
localizati in planul la distanta 6 de la suprafata, stratul compact incluzand un strat de molecule de apa [5,7].
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Aplicarea modelului Gouy-Chapman sau a modelului Stern in cazul mineralelor argiloase, indeosebi pentru
montmorilonit, genereaza un sir de Intrebari, in primul rand legate de interpretarea chimiei suprafatei solidului
si privind caracteristicile electrostatice [8]. Pentru modelarea dinamicii potentialului electrostatic la interfata
montmorilonit — solutie au fost aplicate diferite modele, dintre care se evidentiaza (probabil, ca situatii extre-
male) modelul lamelei izolate de montmorilonit [8] si modelul lamelelor stocate in directia axei C, avand
dezvoltata suprafata plata laterald a montmorilonitului [9,10]. Aplicarea acestor modele pentru interpretarea
curbelor titrarii acido-bazice a montmorilonitului reproduce satisfacator unele particularitati-cheie (capacitatea
de tamponare in domeniul de pH acid, lipsa punctului cu efect zero a sarii PEZS pentru Na-montmorilonit). Insa,
in ansamblu, deocamdata nu pot descrie cantitativ datele experimentale pe intreg intervalul de pH (4,5-9) [8].

Prezenta lucrare este o continuare a studiilor anterioare [11,12], avand ca scop analiza caracteristicilor
stratului dublu electric in proximitatea suprafatei laterale a H-montmorilonitului si a Al-montmorilonitului
intercalat cu oligomeri de aluminiu, estimarea potentialului suprafetei, grosimii stratului compact si a constantei
dielectrice 1n acest strat.

Rezultate si discutii

1. Aplicarea modelului Stern

Conform teoriei Stern (in modelul de bazd), zona din apropierea suprafetei solidului in solutie apoasa este
constituitd din doud regiuni: prima prezinta stratul compact Stern, iar a doua este stratul Gouy difuz (Fig.1).
Stratul Stern este separat de stratul difuz prin planul extern Helmholtz. in viziunea modelului, contraionii
(ionii Stern) sunt localizati in planul la distanta 6 de la suprafata, stratul compact incluzand un strat de mole-
cule de apa [5,7]. Caderea de potential de la suprafatd in solutie este constituita din caderea (Wo-Ws) in stratul
compact si caderea potentialului W; (din planul la distanta & de la suprafatd) in stratul difuz, in care este loca-
lizat restul contraionilor. Caderea de potential in stratul dublu, functie de distanta de la suprafata in solutie,
este conceputd liniara pana in planul 8, dupa care scade exponential in stratul difuz. Astfel, planul extern
Helmholtz corespunde planului la distanta 6 de la suprafata, fiind distanta-limita (closest aproach) la care
ionii electrolitului de suport se pot apropia de suprafata solidului. Potentialul zeta { corespunde unui plan,
localizat in stratul difuz la o distanta & > & de la suprafata [13].

G -G¢ -6y
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Wo L1 Stratul Stern

Stratul difuz

X

Fig.1. Modelul Stern al stratului dublu electric. Contraionii (ionii Stern) sunt localizati
in planul la distanta 6 de la suprafafa, stratul compact incluzand un strat de molecule de apa.
Planul AB prezintd potentialul zeta { la distanta & . Adaptare dupa [14-16].

Indiferent de modelul conceput al stratului dublu electric, valorile potentialului la suprafata mineralelor
argiloase W, 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 se aplica ecuatia Gouy-Chapman,
avand cunoscuta densitatea de sarcini (os) pe suprafata solidului. Relatia dintre sarcina suprafetei si potentialul
ei in modelul Gouy-Chapman este prezentata (in sistemul de unitati SI) in forma [17]:

s = [8RT-gg0'1-10°]*°- SINH(zF¥o/2RT) (1)

Dupa transformari, pentru temperatura 25°C obtinandu-se:
o, = 01174177 . SINH(ZXE) (1a)

2RT
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Potentialul suprafetei (V) este exprimat in forma:

Wo= {ASINH(cy/[8RT-&go-1-10°]*) M[F/(2RT)] (2)
Dupa transformari se obtine [17]:
¥, = {ASINH[o4/(0,1174:1°°)]}/19,46 (2a)

in care I este tiria ionicd (M) sau concentratia molara a electrolitului (mol-L™, produsul I-10° semnificind
per m?), T — temperatura absolutd, & — permitivitatea relativd a apei (e-= 78,3), €, — permitivitatea vidului,
R — constanta gazelor, F — constanta lui Faraday. Marimea z este sarcina ionilor determinanti de potential
(pentru ionii determinati de potential H" si OH', z = 1).

Pentru suprafata laterald a montmorilonitului, densitatea de sarcini oy, syp. Lo defineste sarcina direct pe
suprafati (grupdrile protonate =S-OH,"), obtinand potentialul [11]:

ASINH OH supLat
w,, = 011741 3)
19,46

Principiile delimitarii caracteristicilor stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si in proxi-
mitatea suprafetei laterale a montmorilonitului (H-montmorilonit, Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri
de aluminiu) au fost exemplificate anterior [11,18]. In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proxi-
mitatea suprafetei bazale sau in proximitatea suprafetei laterale, din ecuatia generala Stern pot fi estimate
caracteristicile stratului compact (potentialul Stern W, densitatea de sarcini in stratul compact o), in functie

de energia de adsorbtie specifica chimica @ (Tab.1).

Tabelul 1

Caracteristicile stratului compact Stern pentru H-montmorilonit si
Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (electrolit de suport NaCl 0,3 M)

H-montmorilonit Al-montmorilonit intercalat
) Suprafata bazala, Suprafata laterala, Suprafata bazala, Suprafata laterala,
Fmolt | Ns=10-10"° centri Ns = 2,5-10" centri Ns = 15-10* centri Ns = 2-10™® centri
per m? per m? per m? per m?
¥,V | 6,Cm” | ¥V |o,Cm*| ¥,V |o,Cm’| ¥V | o,Cm”
0 -0,0549 0,0734 -0,0719 0,0355 -0,0697 0,194 -0,1007 0,0871

100 -0,0555 0,0720 -0,0722 0,0345 -0,0705 0,1927 -0,1012 0,0852
1000 -0,0606 0,0612 -0,0750 0,0268 -0,0772 0,174 -0,1048 0,0682
2000 -0,0656 0,0497 -0,0775 0,0197 -0,0841 0,152 -0,1080 0,0516

3000 -0,0698 0,0391 -0,0793 0,0141 -0,0904 0,130 -0,1106 0,0381
4000 -0,0733 0,0298 -0,0807 0,0099 -0,0960 0,108 -0,1125 0,0274
5000 -0,0760 0,0222 -0,0816 0,0069 -0,1010 0,087 -0,1140 0,0194
9650 -0,0819 0,0043 -0,0834 0,0011 -0,1135 0,022 -0,1166 0,00329

96500 | -0,0832 2,7E-18 -0,0838 6,8E-19 -0,1170 1,5E-17 -0,1170 2E-18

2. Stratul compact

Relatia dintre densitatea de sarcini o, in stratul compact si potentialul W la hotarul dintre stratul compact si
cel difuz (o, + ;) in cadrul modelului Stern este functie de energia de adsorbtie specificd chimica @ [7,11,19-21]:

G = ZNi Ns-Xo-EXP(-(zF-W¥;5 + @)/RT) 4
A
in care F este constanta lui Faraday, R — constanta gazelor, z — sarcina contraionilor, N — numarul Avogadro,
marimea Ns — numadrul disponibil de centri de adsorbtie, X, — fractia molara a solutului. Pentru solutii diluate
Xo=1/55,5, 1 fiind concentratia molara sau taria ionica.

Relatia 6. + y; pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafetei laterale a H-montmorilonitului sau a
Al-montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu este liniara pe un segment de valori ale energiei de
adsorbtie specifica chimica @, cu o flexiune in care pot fi estimate potentialul Stern s, energia de adsorbtie
specifica chimica @ si densitatea de sarcini o, pentru stratul compact (Fig.2).
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Fig.2. Relatia o, + y; pentru stratul Stern al
stratului dublu in proximitatea suprafatei laterale a
H-montmorilonitului (1, N 2,5-10™ centri per m?) si a
Al-montmorilonitului intercalat (2, Ng 2-10" centri per m?).
Calcule in puctele de echivalenta pe curbele de pH obtinute in
prezenta electrolitului de suport NaCl la taria ionica 0,3 M.

Fig.3. Relatia zNi Ne-Xo/(EXP(@/RT)) = @ in ccuatia
A
Stern, functie de densitatea de centri (N, centri per m?)
pe suprafata laterald a H-montmorilonitului si taria
ionicd (I) a electrolitului de suport NaCl.

Din ecuatia (4) dupa transformari se obtine:

o= ZNi Ns-Xof/ (EXP(38,92¥5)*(EXP(Q/RT))) (5)
A
In acest caz, z = 1, raportul F/RT constituie 38,92 V™, iar produsul RT la temperatura de 25°C constituie
2477,57 J-mol™ (sau 2477,57 V-C-mol'l). Pentru solutii diluate Xq = 1/55,5, I fiind concentratia molara sau
taria ionica.
Termenul Rsypa prezintd in general expresia zNi Ns-Xo/(EXP(Q/RT)) din ecuatia (5) pentru stratul

A
compact in proximitatea suprafatei laterale a montmorilonitului, functie de energia de adsorbtie specifica
chimica @, pentru numarul disponibil de centri de adsorbtie (Ns) si taria ionica (I) a electrolitului de suport:
Rsup.Lat = 288,68:10 % Ny I/(EXP(0/2477,57)) (6)

In Figura 3 este prezentata relatia Rsyp.La. = O 1n ecuatia Stern, functie de densitatea de centri (N, centri
per m?) pe suprafata laterald a H-montmorilonitului si de tiria ionica (I) a electrolitului de suport NaCl. Cal-
culele efectuate demonstreaza linearitatea relatiei Rsyp . = @ pe un segment de valori ale energiei de adsorbtie
specifica chimica @, avand o flexiune care, pe masura majorarii densitatii de centri Ng sau a tdriei ionice (I) a
electrolitului de suport, se deplaseaza spre valori mai mici ale energiei de adsorbtie specificd @. In Figura 2
densitatea de centri N pe suprafata laterali a H-montmorilonitului este estimati de ordinul 2,5-10"® centri per m?,
fiind mai nalta in comparatie cu densitatea acestora pe suprafata Al-montmorilonitului intercalat (de ordinul
210" centri per m? [11]). in consecintd, flexiunea relatiei o, + y; pentru H-montmorilonit este deplasata spre
valori mai mici @, in concordanta cu predictiile stabilite din relatia Rgyp 1. + O (Fig.3).

3. Raza ionilor hidratati si grosimea stratului compact

In modelul de baza Stern contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul la distanta & de la suprafata (Fig.1),
stratul compact incluzand un strat de molecule de apa. Grosimea stratului molecular de apa este estimata in
intervalul 2,1-2,7 A [5] sau, mai exact, 2,76 A [22]. Raza ionilor hidratati este estimati diferit in literaturi, de
exemplu: dupa Kielland [6] in [5] sau, de exemplu, dupa Mitchel [23] in [24], valorile aplicate pentru unii
cationi variaza destul de mult.

Marcus [22] prezinti calcule mai recente pentru o listi de ioni mult mai larga. In modelul aplicat ionii
hidratati, avand raza r si sfera de hidratare de grosimea Ar, contin un numar n de molecule de apa estimat din
relatia:
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n=Azjr (7)
in care A este parametru de optimizare a modelului, egal cu 0,36 nm.

Volumul unei molecule de apa, avand diametrul d = 0,276 nm, constituie nd3/6, iar pentru Intreg numarul
n de molecule de apa in ionii hidratati volumul este n-nd*/6, ceea ce corespunde volumului sferei de hidratare
de grosimea Ar, care inconjoara ionul cu raza r:

n-nd*/6 = (4n/3)[(r + Ar)* -] (8)

In ansamblu, modelul aplicat de Marcus [22] caracterizeaza ionii, utilizand sarcina z, raza ionilor r si gro-
simea sferei de hidratare Ar, fard insd o diferentiere a cationilor si anionilor, care au aceeasi raza si sarcina
absoluta, cum se prezinta in relatia (7).

In viziunea modelului Stern, contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul la distanta & de la suprafata,
stratul compact incluzand un strat de molecule de apa (Fig.1). In calculele efectuate de Marcus [22] diametrul
moleculei de apa este estimat de ordinul d = 0,276 nm, marime ce poate fi considerata ca grosime a stratului
molecular de apa inclus in stratul compact in modelul Stern. Raza ionilor hidratati (r+ Ar) este estimata din
volumul sferei de hidratare de grosimea Ar, care inconjoara ionul cu raza r. Astfel, grosimea (nm) stratului
compact Stern constituie:

dstem = 0 =1+ Ar + 0,276 9)

4. Estimarea caracteristicilor stratului compact

Pentru potentiale nu prea mari (pentru electroliti binari 1-1 si potentialul ¥ < 100 mV la temperatura de
camera), gradientul de potential (d¥W/dx) in stratul compact, de grosimea J, este apropiat marimii raportului
(Wo - W5)/0 si densitatea de sarcini pentru acest strat poate fi aproximata in modul urmator [7,19,21]:

o, ~ (€'14n8)- (o - Ws) (10)

in sistemul de unitati SI, produsul I-10® semnifica per m® si densitatea de sarcini in stratul compact este
exprimata in forma:

o, ~ (6'4n8)-(Wo - ¥5)-1-10° (10a)

Constanta dielectricd €' este definitd din produsul constantei dielectrice locale &' (in stratul compact) si

g =g g (11)

Constanta dielectrica locala ¢, in stratul compact se considera a fi mult mai mica decat marimea permiti-
vitatii relative a mediului & — In volumul solutiei (pentru apa, &= 78,3 la 25°C) [19,21,25]. Analiza dinamicii
constantei dielectrice indici o mirime practic constanti, din volumul solutiei pani la distanta de ~5A pani la
centrul ionului in stratul compact, iar la distante mai mici constanta dielectrica scade brusc pana la valori 3-6 [26].
In cazul aplicarii modelului Stern pentru argile sau (hidr)oxizi, permitivitatea relativa a apei in stratul compact
(stratul Stern) este considerata de ordinul &' = 3-6 [20,24,27-29] sau de ordinul &' = 4 [30-32]. in modelarile
matematice [33-36], constanta dielectricd a mediului in proximitatea solidului este consideratd de ordinul
~0,1-&+ —a apei sau g, ~ 7,83.

Grosimea stratului de apa, care direct poate fi influentatd in campul suprafetei mineralelor argiloase sau
(hidr)oxizilor, se considera destul de mica, de ordinul a 1-2 [20,33,34-36] pani la 3-4 [37] straturi de apa. In
cazul aplicdrii modelului Stern, grosimea stratului compact pentru minerale argiloase este considerata de
ordinul a dous monostraturi de api, sau § = 5 A [20].

O varianta deosebitd de calculare a potentialului W, la suprafata solidului este aplicarea ecuatiei (10a)
linearizata in mod special. Dupa transformari obtinandu-se:

o, ~ (£'14n8) 1-10°- W, - (6'/418)-1- 10> W (12)
sau
0/ Vs ~ (€'1418) T 10> W/ ¥ - (¢'/475)-1-10° (12a)

Caracteristicile stratului compact (potentialul Stern W5, densitatea de sarcini in stratul compact o) pot fi
estimate din ecuatia generald Stern, in functie de energia de adsorbtie specifica chimicd @ (de exemplu, in
intervalul 0 — 96500 J-mol™, Tab.1). Relatia -6,/¥;s ~ -1/¥; in stratul compact prezinta ecuatia (12a) linearizata
in coordonatele Y = -6,/ si X = -1/¥;, avand intersectia cu ordonata determinata din expresia A = -(8'/4T56)'I' 10°
si panta B = -(£'/418)-1- 10%W:
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Y=A+B-X (13)
Din valoarea B obtinuta pentru ecuatia (13) potentialul W, la suprafata constituie:
o 1
Yo=-B-4r- (14)

grlgo . |-10°

Constanta dielectrica locala, &', in stratul compact si grosimea stratului compact, 9, pot fi estimate din
valoarea intersectiei cu ordonata (A) obtinuta pentru ecuatia (13):

gr"=-A.47z-ﬁ.| 103 (15)
&y .
si
— I . . 3
5= gr:(-)mlz 10 (16)

Raportul dintre constanta dielectrica €' si grosimea stratului compact & poate fi estimat aplicind expresia
(17), functie de potentialele yq si V!

&5~ o, ar (17)
o —ys)-1-10°

In Tabelul 2 sunt prezentate dimensiunile unor ioni si grosimea stratului compact Stern estimati conform
expresiei (9) din datele dupa Marcus [22]. Aplicarea acestor date pentru H-montmorilonit, avind grosimea
stratului compact 6 = 0,606 nm, permite estimarea potentialului suprafetei ¥y din expresia (14) si a constantei
dielectrice locale &' din expresia (15). Situatia este mai complicati in cazul Al-montmorilonitului intercalat
cu oligomeri de aluminiu. Natura oligomerilor intercalati in spatiul interlamelar al montmorilonitului raméane
discutabila [11]. in procesul calcindrii se produce dehidratarea/dehidroxilarea oligomerilor cu formarea oxidului
de aluminiu in spatiul interlamelar al mineralului. in mediu apos, indeosebi in procesul titrarii alcalimetrice
in prezenta electrolitului de suport NaCl, contraionii (ionii Stern) in stratul dublu electric pot fi considerati
jonii de sodiu. In acest caz, datele din Tabelul 2 permit estimarea grosimii stratului compact (8 = 0,494 nm),
a potentialului suprafetei W, si a constantei dielectrice locale &' din expresiile corespunzitoare. De asemenea,
datele din Tabelul 2 pot fi aplicate pentru calcule in cazul adsorbantilor obtinuti prin intercalare competitiva
(de exemplu, amestec de solutii oligomerice AI(IIT):Cu(II), [38]).

Tabelul 2

Raza ionilor (r, nm), grosimea sferei de hidratare (Ar, nm), raza ionilor hidratati (r+ Ar, nm)
si grosimea stratului Stern (dser, = 0, nm) estimata din datele dupa Marcus [22]

lonii r Ar r+ Ar dstern (0)
H* 0,030 0,300 0,330 0,606
Na* 0,102 0,116 0,218 0,494
Al 0,053 0,324 0,377 0,653
cu® 0,073 0,224 0,297 0,573

in Figura 4 este prezentata relatia -o./'\V; + -1/'V;s In stratul compact, obtinutd pentru stratul dublu electric
in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonitul
intercalat cu oligomeri de aluminiu. In toate cazurile, relatia -6/Ws ~ -1/¥s este liniard, ceea ce permite
estimarea potentialului suprafetei W, din expresia (14) si a constantei dielectrice locale &' din expresia (15).
Grosimea stratului compact Stern a fost estimata din datele dupa Marcus [22] (Tab.2).
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Fig.4. Relatia -6./W; +~ -1/W; in startul compact Stern, obtinuta pentru energia de adsorbtie specifica chimicd @ in

intervalul 0 — 96500 J-mol™. Calcule pentru stratul dublu electric In proximitatea suprafetei bazale (1,2) si a suprafetei
laterale (3,4,5) pentru H-montmorilonit (1,3) si Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (2,4,5).

Din calculele efectuate pentru H-montmorilonit (Tab.3), constanta dielectricd locala €' in stratul compact
este estimatd de ordinul &' = 7,2 pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si de ordinul &'~ 8,5
pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei laterale. In ambele cazuri, potentialul suprafetei W, estimat din
expresia (14) constituie -0,084 V. Potentialul W, estimat pentru aceste suprafete din modelul Gouy-Chapman
(expresiile 2 si 3) este de acelasi ordin (-0,083 +-0,084 V, Tab.3).

Tabelul 3
Caracteristicile stratului compact Stern pentru H-montmorilonit (H-mont) si
Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (Al-mont)
YR EBX e 10 Goy-
Mostre Y = -6/Ws, X = -1/¥;, A = -(£'/415) 1 10°, B = -(¢/4n8) 1 10°- ¥, Chapman
A B | & | 8A [ComFm®| W,V YW, V
Suprafata bazala
Homont 253 | o021 72 | 606 | 84 | -0084 -0,083
Suprafata laterald, in punctul de echivalentd pe curba de pH (pH.)
297 | 025 85 | 606 | 99 | -0084 -0,084
Suprafata bazala
Al-mont 387 | 047 | 9 | 494 | 128 | 0121 -0,117
Suprafata laterala, in punctul de echivalenta pe curba de pH (pH,)
528 | 062 | 12 | 49 | 171 | -0117 0,117

Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, constantele dielectrice locale constituie
&' =~ 9 sig' = 12, corespunzitor pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale
(Tab.3). Potentialul ¥, estimat pentru aceste suprafete (-0,121 + -0,117 V) este in concordanta cu valorile
stabilite din modelul Gouy-Chapman (-0,117 V). Ecuatia (10a) este valabild pentru potentiale nu prea mari
(Wo < 100 mV), ceea ce va influenta expresia (14) si variabilitatea potentialului determinat.

5. Simplificarea modelului Stern
In linii generale, planul potentialului zeta  este localizat foarte aproape de planul extern Helmholtz in
modelul Stern (Fig.1), asa ca potentialul zeta C practic este egal sau mai mic decat potentialul W (in planul la
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distanta 6 de la suprafatd), in functie de tdria ionica a electrolitului de suport [13]. La o tarie ionica joasa
caderea de potential, in functie de distanta de la suprafatd in volumul solutiei, este mica si potentialele sunt
apropiate, { =~ W;. In cazul tiriei ionice mai mari, ciderea de potential este mai mare si relatia potentialelor
va fi [ | <|W;|. In mod similar sunt interpretate relatiile dintre densitatile de sarcini in aceste plane.

In modelarile [5] se acceptd o variantd simplificati a modelului Stern [39], admitand ca potentialul in
planul la distanta & de la suprafati corespunde potentialului zeta { (8 = & si Ws = ). Potentialul la suprafata
solidului (yo) prezinta suma caderii de potential in stratul Stern (Aysem) si potentialul stratului difuz, care
este potentialul zeta ¢ [39]:

Yo = A\VStern + C: (18)

Stratul compact Stern este conceput ca un condensator plat, in hotarele suprafata solidului — planul extern
Helmholtz, iar relatia dintre caderea de potential (Wo-W's = Ayserm) In stratul Stern si densitatea de sarcini 6o
pe suprafata solidului este admisa in [5] conform expresiei (4):

AVstern = GO'(dStem/ 880) (19)
in care ¢ este permitivitatea apei (acceptatd in [5] de ordinul & = 43,0), iar g, — permitivitatea vidului
(8,854-10™ F-m™).

Dupa transformari, potentialul la suprafata solidului este determinat din relatia (20):

W0 = o0 (dsern/eo) + ¥ (20)

Grosimea stratului Stern (dsgrm), estimata in [5], este de ordinul razei ionilor hidratati (localizati in planul
extern Helmholtz la distanta & de la suprafata solidului) plus grosimea unui strat molecular de apa. in mode-
larile [5] raza ionilor hidratati este estimatd conform Kielland [6], iar grosimea stratului molecular de apa este
estimata de ordinul 2,1-2,7 A.

Ecuatia (20) pentru potentialul la suprafata solidului () in aceasta varianta [5] difera principial de poten-
tialul determinat din relatia (10) pentru stratul compact in modelul de bazi Stern. in primul rand, in modelul
de baza Stern se aplica densitatea de sarcini in stratul compact (o., de exemplu ecuatia (4)); de asemenea, in
acest model se aplicd constanta dielectrici locald €' (in stratul compact, de exemplu ecuatia (10)), spre
deosebire de permitivitatea apei acceptata in varianta [5] de ordinul € = 43,0.

Expresia (19) acceptata in [5] rezultd din Tmbinarea expresiilor pentru capacitatea electrica a condensato-
rului plat in diferite modele. in modelul Gouy-Chapman capacitatea integrala prezinta raportul densitatii de
sarcini oy la suprafata solidului si potentialul W la suprafata [7]:

C =co/¥y (21)

in modelul modificat Gouy-Chapmann [40-42] capacitatea electrica C in stratul Stern este prezentati ca o
marime constanta, de ordinul:

c=%% 22)

in care h este distanta-limita (closest aproach) la care ionii electrolitului de suport se pot apropia de suprafata
solidului.

Din imbinarea expresiilor (21) si (22) rezulta relatia (19). Avand cunoscuta grosimea stratului Stern (dsgerm),
capacitatea electrica a stratului Stern este estimatd in [5] aplicand relatia (22). De fapt, prezentarea capacitatii
electrice in forma relatiei (22) este caracteristicd modelului Helmholtz pentru un electrod plat [43].

In cadrul modelului Stern, capacitatea electricd a stratului compact Stern, Cs, este aproximata (pentru po-
tentiale nu prea mari) conform expresiei [17]:

C, = &'/4nd (23)

in care constanta dielectrici, €', este definitd din produsul constantei dielectrice locale €' (in stratul compact)
In Tabelul 3 sunt prezentate marimile capacitatii electrice a stratului compact Stern, Cs, estimate conform
relatiei (23) pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, aplicand con-
stantele dielectrice locale &' determinate din expresia (15) si grosimea stratului compact estimati conform
expresiei (9) din datele dupa Marcus (Tab.2). Rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit prezintd valori
apropiate celor estimate din modelari pentru montmorilonite din diferite localitati [41]. De asemenea, com-
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parand rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit si pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de
aluminiu, se constatd crestera capacitatii electrice in stratul Stern, pe masura micsordrii razei cationilor
hidratati (grosimii stratului Stern), cum rezulta si din studiile nano-particulelor dispersiilor, de exemplu ale
silicei (SiO,) in mediu apos [5].

Concluzii

1. A fost estimatd grosimea stratului compact Stern din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus. Aplicarea
acestor date pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu permite esti-
marea potentialului suprafetei W si a constantei dielectrice locale €' in stratul compact.

2. Din calculele efectuate pentru H-montmorilonit, constanta dielectrica locala g in stratul compact este
estimata de ordinul €' = 7.2 pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si de ordinul &' ~ 8,5 pentru
stratul dublu 1n proximitatea suprafetei laterale. Potentialul Wy estimat pentru aceste suprafete este de acelasi
ordin (-0,083 +-0,084 V).

3. Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, constantele dielectrice locale constituie
&' = 9sig' ~ 12, corespunzitor pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale si a suprafetei laterale.
Potentialul ¥, estimat pentru aceste suprafete (-0,121 +-0,117 V) este in concordanta cu valorile stabilite din
modelul Gouy-Chapman.

4. Au fost estimate marimile capacitatii electrice a stratului compact Stern pentru H-montmorilonit si Al-
montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, aplicind constantele dielectrice locale €' determinate si
grosimea stratului compact obtinutd din datele dimensiunilor ionilor dupa Marcus. Comparand rezultatele
obtinute pentru H-montmorilonit si pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, se constata
Crestera capacitatii electrice In stratul Stern, pe masura micsorarii grosimii stratului Stern.
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