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Chimia montmorilonitului intercalat

PREFATA

Studiile din ultimele decenii evidentiaza interesul deosebit fata de
procesele sorbtionale la interfata minerale-apa, or aceste fenomene dirijeaza in
mare masura distribuirea metalelor grele si materiei organice in mediul acvatic,
soluri etc.

Prin integrarea modelelor de formare a gruparilor functionale pe suprafata
(modelele protonarii/complexarii, MPC) si modelelor electrostatice a stratului
dublu la interfata mineral-solutie (modelele Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern,
Stern-Grahame), se obtin modelele complecsilor pe suprafatda (MCS) in diferite
variante. Aceastd integrare este foarte importantd, or reactivitatea speciilor
(gruparilor functionale active) pe suprafata mineralului este cert afectata de
profilul potentialului electrostatic la interfatd. Modelele mai frecvent aplicate
pentru studiul proprietatilor de suprafatd a mineralelor argiloase, inclusiv
stratului dublu electric, sunt modelul capacitatii constante si modelul stratului
difuz, modelul ,,simplu” Stern si modelul stratului triplu. Aplicarea modelelor
MCS pentru studiul proprietatilor de suprafatd a diferitor minerale argiloase
este exemplificatd intr-un sir de lucrari mai recente, de exemplu pentru caolinit,
montmorilonit sau pentru ilit.

In studiile prezente s-a atras o atentie deosebita asupra modului de delimitare
a caracteristicilor electrice a suprafetelor bazale si laterale a montmorilonitului.

[nansamblu, pentru montmorilonit este caracteristica prezenta eterogenitatii
sarcinii pe suprafata. Stratul dublu electric dominant este localizat in proximitatea
suprafetei bazale a mineralului, caracterizat prin sarcina intrinsec constanta
(permanentd). Sarcina negativa pe suprafata bazald este neutralizata de cationii
din spatiul inter-lamelar (spatiul intre pachetele elementare 2:1) sau, In termenii
stratului dublu electric, din norul difuz in proximitatea suprafetei bazale.

Pe suprafata laterald a montmorilonitului, aditional, sunt centri polari
localizati pe locul legaturilor rupte in stratul octaedric si tetraedric. Aceste
grupari au caracter amfoteric si, in functie de pH, poseda sarcini pozitive sau
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negative. Sarcina pe suprafata laterald este neutralizata de contraionii din norul
difuz in proximitatea suprafetei laterale.

Analiza literaturii de specialitate demonstreazd ca in ultimele decenii
au Inceput cercetari foarte intense pe plan global in vederea sintezelor unei
generatii noi de materiale, cu un nano-design dirijabil al proprietatilor sorbtional-
structurale. Aceste materiale sunt obtinute prin inter-stratificarea mineralelor
argiloase, indeosebi din grupa smectitelor cu proprietati de dilatare pronuntate, cu
specii oligomerice ai metalelor multivalente. Pentru sinteza argilelor intercalate
pot fi folositi oligomerii de Fe, Cr, Ni, Co, mai frecvent fiind folositi oligomerii
de Al. Selectivitatea cataliticd a montmorilonitului intercalat cu oligomeri de
aluminiu poate fi majorata considerabil incorporand suplimentar in catalizator
ionii metalelor de tranzitie, asemenea exemple fiind numeroase in literatura.
structurale, compozitionale si de textura a mineralelor argiloase modificate,
dirijand proprietatile si reactivitatea lor, in mod special directionand activitatea
catalitica.

Autorul
5 februarie 2020
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Capitolul 1.
MONTMORILONIT.
INTERCALAREA CU OLIGOMERI

I.1. Generalitati

In dependentd de structurd, componenta chimica si proprietatile fizico-
chimice, adsorbantii minerali sunt clasificati in trei categorii principale, incluzand
(1) silicati dispersi, (ii) silicati stratificati si sub forme de panglici, (iii) silicati cu
structura in carcasa (Fig. I.1).

O categorie aparte de materiale cu proprietati sorbtionale si/sau filtrante
prezinta diferite minerale naturale (perlitele, asbest, magnezite, dolomite etc.),
de reguld mai putin poroase.

Adsorbanti minerali naturali

Silicati Silicati stratificati si sub Silicati cu structura in Materiale
dispersi forme de panglici carcasa (zeoliti) filtrante
Diatomite, Minerale argiloase Perlite,
tripoli, opoci / \ dolomite
Silicati stratificati Silicati stratificati
1:1 2:1

Fig. I.1. Clasificarea adsorbantilor minerali naturali.

Conform nomenclaturii Asociatiei Internationale pentru Studiul Argilelor
(AIPEA) [1], silicatii stratificati si sub forme de panglici prezintd mineralele
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argiloase si sunt divizati in 2 clase, silicati stratificati 1:1 si silicati stratificati
2:1.

Silicatii stratificati 2:1 sunt divizati in 6 clase (Fig. 1.2). Criteriul de baza
pentru aceasta clasificare este valoarea sarcinii straturilor 2:1 (strat tetraedric:strat
octaedric:strat tetraedric). Conform noii nomenclaturi AIPEA, valoarea sarcinii
stratului se indicad pentru % din formula cristalo-chimica a celulei elementare
(unitate cristalo-chimica elementard) a structurii cristaline corespunzatoare
(aceasta '% este numita unitate de formuld). Astfel, sarcina X a stratului 2:1 este
de 2 ori mai mare decat sarcina x a unitatii de formula. Totusi, inca se mai practica
formulele cristalo-chimice a silicatilor exprimate, fie la celula elementara (adica
tot stratul) fie la unitatea de formula (jumatate din strat).

Din punct de vedere cristalo-chimic, mineralele argiloase prezinta silicati
cristalini de aluminiu sau magneziu, avand o structura stratificata, un ,,sandvis”
din straturi tetraedrice si octaedrice (Fig. I.3). Stratul tetraedric prezinta tetraedre
de siliciu (atom de siliciu legat cu 4 atomi de oxigen In aranjament tetraedric),
unite intre ele Intr-o structura hexagonald. Hexagoanele, unite intre ele in planul
bazelor tetraedrelor, formeaza un strat continuu ,,bidimensional”.

Silicati stratificati 2:1

/LN T~

Pirofilit Vermiculite Mici Mici Clorite
Talc x~0,6-0,9 x~1 fragile x variazd
x~0 x~2

Smectite
x~0,2-0,6

Fig. 1.2. Clasificarea silicatilor stratificati 2:1, conform AIPEA [1].

Stratul octaedric prezintd straturi de tip gibbsitic (modificatii polimorfe
Al(OH);) sau de tip brusitic (Mg,Al)s(OH),,), in care atomii de aluminiu
(corespunzator,de magneziu) suntlegati cu atomide oxigen (sau grupe hidroxilice)
in aranjament octaedric (Fig. 1.3). Straturile tetraedrice si octaedrice, suprapuse
si legate intre ele prin forte van der Waals, formeaza pachete elementare de tipul
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1:1 (strat tetraedric:strat octaedric) sau 2:1 (strat tetraedric: octaedric:tetraedric),
cum se prezinta structura montmorilonitului (Fig. 1.4).

In tabelul 1.1 sunt prezentate formulele cristalo-chimice si distribuirea
cationilor in reteaua cristalinda a mineralelor argiloase, conform datelor
exemplificate in [2,3]. Formula cristalo-chimica teoretica a montmorilonitului
»ideal” (formatiune dioctaedricd) este [(Sig)(Al;)O,(OH),], ceea ce corespunde
mineralului pirofilit. In cazul formatiunii trioctaedrice, formula cristalo-
chimica teoretica a montmorilonitului ,,ideal” este [(Sig)(Mg¢)O,,(OH),].

Formula cristalo-chimici a montmorilonitului real (formatiune
dioctaedricd) este [(Sig)(Als 34 Mg 66)O20(OH),] - (Ca,Na), 4, gratie substitutiilor
izomorfe in stratul octaedric. In acest caz, sarcina Z(Al; 34 Mgg4) stratului
octaedric constituie 11,34. Suma sarcinilor stratului tetraedric (Z(Sig) = 32) si
stratului octaedric (Z(Al; 3, Mgo4)) este egala cu 43,34, iar sarcinile gruparilor
hidroxilice si pe atomii de oxigen (Z(0O,,(OH),)) constituie - 44. Astfel, sarcina
totala a stratului 2:1 constituie - 0,66 si reprezinta sarcina X a formulei cristalo-
chimice a stratului 2:1. Pentru compensarea acestei sarcini negative, rezultata
din substitutiile izomorfe, in spatiul inter-lamelar al montmorilonitului sunt
localizati cationi (in acest exemplu, Ca®* si Na*), in cantitati necesare pentru
neutralitatea electrica a structurii.

Tetraedru

Qctaedru Strat octaedric

Fig. 1.3. Elemente de structura ale mineralelor argiloase.
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Tabelul I.1. Formulele cristalo-chimice si distribuirea cationilor in reteaua cristalina a
mineralelor argiloase (formatiuni dioctaedrice §i trioctaedrice).

Grupa. Substitutii izomorfe Formula cristalo-chimica pentru
Sarcina formatiunile dioctaedrice si
Tip | unitatii de Stratul Stratul octaedric trioctaedrice [2,3]
formula” tetraedric
Caolinit' . [(Sll 997A10 003)(A11 97Fe3+0 ongQ 007)
.| Sijg97Al Al o;Fe* ;M X ’ ’ ’ ’
» serpentin 1,99743 10,003 1,97 0,02ME0,007 0, (OH)4] . (Cao,ouMgo‘oos)
: ~0 . .
"’ Siy Me; [(Si2)(Mg;)Os(OH)4]
Piroﬁlit' Slg A14 [(Slg)(Al4)OZO(OH)4]
talc
x=0 Sig Mg [(Si5)(Mg)O2(OH)4]
Smectit . [(Sis)(Al; 34Mgo,66)O2(OH),] -
¥~ Sig A13,34Mg0,66 (Ca,Na)o,ss
0,2-0,6 .
’ ’ Si WAl Mg [(Sl7,34A10,66)(Mge)ozo(OH)4] :
7340310 66 6 (Na)0,66
Vermi- . [(Sis4sAly56) (M3 15Al0 44F€0.0)
. Sis Al Mg; 13Aly44Fe . : ' ’ '
culit 54415 56 23,18010,445' €002 050(OH)4]- (Mg)o.76
X~ .
: [(Sis 93AL 02)(Mgs 25Al0,66)
0,6-0,9 Sis oAl Mg; Al . . : |
- ,0-0, 59800 02 g5,28 10,66 050(OH)4]- (Mg)os
Mica SigAl, Al [(SigAl)(Al)O(OH),] - (K),
obisnuitd | ]
y~1 SigAl, (Mg,Fe)s [(SisAl))(Mg,Fe)sO,(0H),] - (K),
Mica Si,Al, [(SisAL)(AL)O,(OH)4] - (Ca),
fragila Grad mai inalt |Al,
x~2 de substitutii Compensare cu ioni de Ca*
Si,Al, (Mg,Fe)s [(Si,Al,)(Mg,Fe)sO,(0OH),] - (Ca),
Clorit Structura 2:1:1, obtinuta prin stratificarea micii (obignuitd) trioctaedrice
x diferit | [(SisAl,)(Mg,Fe)sO,0(OH),] - (K), si un strat de tip brusitic
(Mg,Al)s(OH),,

“x este sarcina unitafii de formuld, egala cu % din formula cristalo-chimica a celulei elementare
a structurii cristaline

Gradul de dilatare depinde de locul substitutiilor (Tab. 1.1). in cazul,
cand substitutiile izomorfe sunt localizate in stratul tetraedric, legaturile intre
cationii de schimb §i pachete sunt mai trainice (gratie fortelor electrostatice mai
puternice), ceea ce inseamna o legatura mai puternica, propriu-zis, intre pachete.
Asemenea minerale nu se dilata in solventi polari.
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* 0 e 5, Al o

& Al Mg O Cation

Fig. 1.4. Structura cristalo-chimica a montmorilonitului.
Adaptare dupa Grim [2].

In viziunea conceptelor cristalo-chimice [4], atomii de aluminiu periferici
pe suprafetele laterale ale stratului octaedric 1n structura montmorilonitului sunt
importante centre (pozitii) active, formand prin coordinare cu atomii de oxigen
diverse grupadri functionale. Atomii periferici de pe suprafetele laterale contin
legaturi metal-oxigen rupte, care pot fi compensate, de exemplu prin adifionarea
moleculelor de apa sau grupe hidroxilice.

Schematic, aditionarea moleculelor de apa si a grupelor hidroxilice pe
locul legaturilor rupte, luand in seama distribuirea sarcinilor in stratul octaedric,
se prezintd in modul urmator:

0,5+ 0

| 0,5+ | H | \ /Hw3+ 1/3-
OH2 2 3+
S M /\H ™ Ny o — |\|/|/O\H ®)
7 Nowe /I\c\ /|g\ SNy
H% O\HZ/s-

Grupdrile aditionate pot forma legaturi de hidrogen, ceea ce duce la o
distribuire uniforma a sarcinilor si neutralizarea lor pe suprafetele laterale
(schema A). Astfel, prin asemenea cuplare a gruparilor si neutralizare a

sarcinilor se formeaza suprafete laterale electric neutre sau suprafete laterale
»izoelectrice” [4].
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Prezenta substitutiilor izomorfe, de exemplu a atomilor periferici de
magneziu, duce la aparitia unui surplus de sarcini negative pe suprafetele laterale,
compensarea carora se va face prin intermediul cationilor de schimb (schema B).

I.2. Adsorbanti intercalati

O aplicare larga in industria petrochimica au zeolitii, materiale relativ
termic stabile, cu proprietati remarcabile pentru obtinerea catalizatorilor. Totusi,
utilizarii lor, de exemplu in procese de conversie a hidrocarburilor cu mase
moleculare mari, de exemplu de tipul celor identificate in uleiurile grele.

Compusii organo-minerali (obtinuti prin impregnarea mineralelor
argiloase, de exemplu cu amine) pot avea o porozitate mai dezvoltata, dar
asemenea structuri nu poseda stabilitate suficientd la temperaturi, de aceea nu
pot fi folosite in procese catalitice la temperaturi ridicate.

O clasa noua de materiale prezinta adsorbantii sintetizati prin intercalarea
mineralelor argiloase, folosind agenti anorganici de intercalare. Materialele
obtinute sunt numite argile ,,pilonate” (mai frecvent numite , pillared interLayered
clays”, abreviat PILC, termen acceptat in definitiile [UPAC [5]). Aceste materiale
sunt termostabile si poseda dimensiuni ale porilor in intervalul 0,6-4 nm, mult
materiale Tn procese catalitice petrochimice, de cracare si hidrocracare, sinteze
chimice fine etc.

Schematic, modelul argilei ,,pilonate” prezintd straturi paralele de argila
intercalata cu specii oligomerice anorganice (Schema 1.1). Marimea spatiului
intre straturi, stabilitatea, proprietatile de suprafatd si regularitatea ,,pilonilor”
depind de natura mineralului argilos si agentul de intercalare (sau de ,,coasere”,
cross-linking agent), de asemenea de procedeul si conditiile aplicate.

In linii generale, procesul de ,,coasere” (cross-linking) are la baza, in primul
rand, atractia electricd coulombiana intre doua tipuri de particule coloidale cu
sarcini opuse [6]. Prin urmare, pentru asigurarea atractiei electrice necesare
la prima etapd de sinteza, trebuie create conditii optime pentru dezvoltarea
sarcinilor negative pe suprafata mineralului argilos (ca substrat sau ,,reactor”
pentru sinteza). Saturarea in prealabil cu ioni de sodiu asigura o dispersare mai
inaltd a mineralului in apa, de asemenea ionii de Na" mai usor sunt dezlocuiti
ulterior din pozitiile de schimb cu alti cationi. In mediu apos, Na-montmorilonitul
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poate sd disperseze pana la particule formate din pachete elementare separate,
formand o dispersie coloidala [2]. Important este faptul ca, pe masura dispersarii
montmorilonitului, se micsoreaza eterogenitatea densitatii de sarcini pe suprafata
particulelor, fiind mai uniform distribuita in centrul particulelor [7].

!

Strat din pachet elementar al montmorilonitului 9,4-9.6 A

I
!

Agent cross-linking

T 9,1-9.4 A

Schema I.1. Modelul argilei ,,pilonate” obtinuta prin intercalarea agentului
,»de coasere” (agent cros-linking) in spatiul inter-lamelar al montmorilonitului.
Adaptare dupa [6].

I.2.1. Pregitirea argilei pentru sinteze

Pregatirea argilei prezinta o etapa importanta, mai cu seama in cazul folosirii
unor argile inci necomerciale. In mod general, elementele succesive principale
la etapa de pregétire a argilei pentru diferite studii sunt sumarizate mai devreme
de van Olphen [8], fiind utile si In cazul sintezei adsorbantilor intercalati. Mai
intai, se recomanda tratarea argilei cu peroxid de hidrogen, pentru eliminarea
materiei organice. In acest scop, mostra de argili (uscati) este supusa digestiei
cu solutie concentrata de peroxid timp de 1-2 zile, apoi surplusul de H,O, este
eliminat prin incilzire pe baia de apa. In continuare, suspensia de argila (dupa
omogenizare pe amestecator magnetic si diluare pentru asigurarea sedimentarii
particulelor) este spalatd de surplusul de saruri solubile prin tratari repetate cu
apa distilata, pana la peptizarea suspensiei. Impuritatile minerale, cu dimensiuni
a particulelor mai mari, sedimenteazd mai repede si pot fi eliminate, separand
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prin decantare (sau cu un sifon) suspensia de argild. Obtinerea argilei in forma
mono-ionica de sodiu se efectueaza fie prin tratari repetate a suspensiei de argila
cu solutie de 1-2 N de NaCl, fie folosind schimbatori de ioni in Na-forma. Dupa
efectuarea schimbului ionic si spalarea suspensiei de surplusul de electrolit, se
efectueaza separarea fractiunii argiloase solicitatd (de exemplu, <I um obtinuta
prin sedimentare conform legii Stokes).

In linii generale, modul descris de pregitire a argilei pentru utilizare in
sinteza adsorbantilor intercalati este aplicat frecvent cand se folosesc argile
necomerciale, cu unele precizari referitoare la concentratiile suspensiilor sau
dimensiunile fractiunilor prelevate. Saturarea se poate efectua, contactand argila
cu solutie de 1 N de NaCl timp de 24 ore [9] sau spadland-o de 5 ori cu solutie
de 1 N de NaCl [6]. Dupa spalare de excesul de ioni CI (testul cu AgNO;), se
preleveaza fractiunea fin dispersatd (mai frecvent, < 0,2-2 um [6,9-15]), care este
utilizatd in continuare pentru sinteze. Pentru sinteza adsorbantilor intercalati s-au
utilizat suspensii diluate de Na-montmorilonit avind concentratiile de 2% [16],
2,5% [17], 5% [18,19] sau 50-200 mg/L [6], 2,5 g/L [11], 5 g/L [13], 10-15 g/L
[9], 20 g/L [15].

Utilizarea suspensiilor foarte diluate duce la majorarea suprafetei specifice
a adsorbantilor intercalati [6,20]. Folosind pentru intercalare solutii oligomerice
mai diluate, se obtine o distribuire mai omogena a ,,pilonilor” in spatiul inter-
lamelar a adsorbantilor intercalati, cu o stabilitate termica mai inalta [21,22]. De
asemenea, o stabilitate termica mai Tnalta se obtine, utilizand fractiuni argiloase
cu dimensiuni a particulelor mai mici (de ordinul 0,2 pm), care asigura fixarea
unor cantitdti mai mari de oligomeri de aluminiu si o distribuire mai omogena a
»pilonilor” in spatiul inter-lamelar a adsorbantilor, decat in cazul utilizarii unor
fractiuni de ordinul 2-10 um [13].

1.2.2. Agenti de intercalare

Adsorbantii intercalati se obtin prin inter-stratificarea mineralelor argiloase
(indeosebi din grupa smectitelor, cu proprietati de dilatare pronuntate) cu specii
oligomerice obtinute prin hidroliza hidratilor oxizilor cationilor multi-valenti.
Pentru sinteza argilelor intercalate pot fi folositi hidratii oxizilor de Fe, Mg, Ni,
Co etc., mai frecvent fiind folosifi hidratii oxizilor de Al [5,6,10,23-29], gratie
formarii unui spectru foarte larg de specii hidrolizate.
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Fig. 1.5. Structura cationului Keggin [Al;;0,(OH),,(H,0),,]"".
Adaptare dupa [8,38,39].

Primele sinteze a argilelor ,pilonate” au inceput, folosind pentru
intercalare poli-oxi-cationi de AI*" obtinuti la hidroliza sarurilor. Agentul
principal de intercalare prezinta cationii Keggin [A1O,(Al(OH),),,]™, altfel notat
[Al,;0,(OH),4(H,0),,]™, prescurtat [Al,;]" sau Al,5 [8,38,39] (Fig. L.5).

In functie de conditiile de preparare, de rand cu acesti cationi, in solutie
pot fi prezenti de asemenea monomeri Al(H,0).*, dimeri Al,(OH),*, trimeri
Al;(OH),*, octameri Al(OH),** si specii polimerice [AI(OH),],, avand fie
cicluri hexagonale [Aly(H,0),,(OH),,]¢* sau obtinute la polimerizarea cationilor
Al; [5,40,41].

Cationii Keggin [Al;;0,(OH),,(H,0),,]”* au o forma sferoidala, cu
un tetraedru central AlO, inconjurat de 12 octaedre AlO, [8,38]. Varfurile la
intretdierea muchiilor octaedrelor periferice pot confine atomi de oxigen, grupari
hidroxilice sau molecule de api. Dimensiunile acestui ion constituie 10,3 A pana
la 11,5 A, in dependenti de gradul de ocupare cu grupiri hidroxilice.

Compozitia si distribuirea speciilor de aluminiu in solutie depinde de un sir
de factori, desi se considera ca in intervalul raportului molar 1,5<OH/AI**<2,3
predomina oligomerii Al,; [40,41].
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In linii generale, pentru obtinerea oligomerilor Al,; se aplica 3 procedee
principale [5]. O metodd constd in efectuarea hidrolizei sarii de aluminiu,
de obicei AICL;, cu solutiec de NaOH (sau Na,CO;). Altd metoda consta in
solubilizarea Al metalic in solutie de HCI (sau solutie de AICl;, care este acida
din cauza hidrolizei). A treia metoda consta in efectuarea electrolizei solutiei de AICI.

Prima metoda este cea mai frecvent aplicata, efectuand hidroliza prin
addugarea (lent, cu picatura) solutiei de 0,2 M NaOH in solutia de 0,2 M
AICl;-6H,0, agitand continuu, la temperatura de camera (sau 60°C [18]), pana
la obtinerea unui raport molar OH/AI**, mai frecvent 2:1 [13,16-18,42] sau 2,2:1
[9], 2,33:1 [6], 2,5:1 [43,44]. Concentratiile solutiilor in unele studii variaza,
folosind de exemplu solutii de 0,2 M AICl; si 0,45 M NaOH [9], 0,4 M AICI; si
0,4 M NaOH [17,42], 0,2 M AICI; i1 0,5 M NaOH [16].

Solutiile hidroxi-Al obtinute sunt utilizate proaspete [45] sau dupa
»~imbatranire” la temperatura de camera timp de 24 ore [9,12,46], 3 zile [13], pana
la 30 de zile [6]. De asemenea, solutiile sunt ,,imbatranite” la diferite temperaturi
(de exemplu, 1 ora la 50°C [15], 2 ore la 60°C [14], 6 ore [42] sau 12 ore [43]
la 90°C, 7 zile la temperatura de camera si incalzite pana la 60°C timp de 2 ore
inainte de utilizare [16]). S-a aplicat, de asemenea, ,,imbatranirea” in conditii de
reflux timp de 48 ore [18].

Pentru sinteza adsorbantilor intercalati, in calitate de agenti pentru
intercalare deseori se utilizeaza produse comerciale (puse la dispozitie de diferite
companii, de exemplu Chlorhydrol sau ACH de Chemical Reheis Company,
Locron-L de Hoechst Co., SUA etc.), diludndu-le pana la concentratiile necesare
[10,17,18,47,48].

Noi procedee de obtinere a produsilor intercalati cu proprietati
specifice au fost dezvoltate utilizand noi agenti de intercalare, de exemplu
cu oxizi ai metalelor ALO;, Fe,O;, Bi,0; [30], hidroxizi de zirconiu [31],
hidroxizi de fier [32,33], complecsi ai metalelor cu liganzi organici, de
exemplu complecsi polimerici cu niobiu de tipul oxi-hidroxi-etoxi-dipiridil
Nb(V), Nb,O,Cl,(OC,Hs),(dipy),-2H,O [34]. Montmorilonitul intercalat cu
hidroxi-Al cationi este impregnat in continuare cu ioni de Fe**, Cu*" sau Zn**, ceea
ce considerabil majoreaza capacitatea adsorbantilor de a imobiliza hidrogenul
sulfurat [35,36]. Montmorilonitul intercalat cu hidroxi-Al cationi este utilizat in
continuare ca suport pentru depozitarea carbonului (de la carbonizarea organicii)
si obtinerea adsorbantilor mineral-carbonici [37].
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1.2.3. Procedee de intercalare

Procedeele pentru obfinerea mineralelor intercalate, conform [49], sunt
divizate in 4 categorii, incluzand (i) interactiunea argilei cu solutii continand
hidroxidul metalului, (ii) interactiunea argilei in mediu acid (de exemplu, la
contactarea cu H-ioniti) cu eliminarea AI** din reteaua cristalina si incorporarea
lui in spatiul inter-lamelar, (iii) fierberea Al-argilei pentru intensificarea hidrolizei
aluminiului, (iv) interactiunea Al-montmorilonitului cu baze organice. Timpul
de formare a formatiunilor intercalate prin aceste metode dureaza cateva zile,
mai frecvent 1nsa cateva saptamani sau luni.

Procedeele indicate pot fi divizate, de fapt, in 2 categorii principale [6],
incluzand metoda formarii in situ si metoda ,.de coasere” (cross-linking). in
metoda formarii in situ cationii metalului cercetat sunt introdusi in complexul de
schimb ionic al argilei, urmand transformarea lui in situ in hidroxid prin ridicarea
pH-ului suspensiei.

In metoda ,,de coasere” oligomerul hidroxidului metalului este preparat
separat si, fiind contactat in continuare cu particulele de argila, este intercalat in
spatiul inter-lamelar formandu-se structuri inter-stratificate sau ,,cusute” (cross-
linked). Metoda sintezei in situ duce la formarea unei structuri inter-stratificate
incetul cu 1incetul, iar prin metoda cross-linking oligomerii hidroxidului
metalului ,,coase” straturile argilei prin o reactie rapida, produsul formandu-se
aproape instantaneu. In linii generale, ambele metode in situ si cross-linking pot
fi folosite pentru obtinerea adsorbantilor, dar ultima metoda are avantajul unei

eqe vy

dupa structura speciilor oligomerice si in conditii controlabile [6].

1.2.3.1. Schema generali in metoda ,,de coasere” (cross-linking)

In linii generale, sinteza adsorbantilor intercalati include 4 etape principale:
pregatirea mineralului (etapele I si II), introducerea agentului de intercalare
(etapa III) si conditionarea produsului, etapa IV (Schema 1.2) [8,29,50-52].

Primele etape (I si II) includ expansiunea (dilatarea) si exfolierea
straturilor, dezagregarea lor pana la straturi din pachete elementare, pentru a
facilita interactiunea ulterioara cu agentul de intercalare. Gradul de dilatare a
montmorilonitului depinde de natura cationilor prezenti in spatiul inter-lamelar.
Etapa III include intercalarea argilei, mai frecvent, cu oligomeri de aluminiu.
Sursa de oligomeri (poli-(hidr)oxizi) de aluminiu este, de obicei, produsa prin
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tratarea cu NaOH a solutiei de AICI; (sau AI(NO;);) sau se folosesc solutii
disponibile comerciale. In ambele cazuri, se admite ci speciile reactante sunt
ionii Keggin [Al(Al,,0,(OH),,(OH,),,]™".

N
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Schema L.2. Etapele sintezei adsorbantilor intercalati. Adaptare dupa [50,51].

In cazul preparirii solutiilor oligomerice in laborator, pentru a facilita
oligomerizarea se aplica diverse temperaturi, raporturi molare OH/AI***, durate
de ,,imbatranire” etc. Iradierea In cAmp cu microunde sau tratarea ultrasonica
mareste considerabil viteza de hidroliza a speciilor oligomerice de aluminiu [29],
in consecinta intercalarea montmorilonitului se produce mai rapid, in comparatie
cu metoda conventionala care poate dura mai multe zile.

Ultima etapd (IV) prezinta conditionarea materialului intercalat si
obtinerea produsului ,,pilonat”. Pentru aceasta, mineralul intercalat la etapa III
este centrifugat sau filtrat, uscat si calcinat la temperatura de 300-350°C (ulterior
poate fi calcinat la diferite temperaturi mai mart).

Metoda conventionala (sau traditionala, termeni utilizati in unele studii
[11,16]) este, in esentd, metoda ,,de coasere” (cross-linking), cel mai frecvent
utilizata. Precursorul (poli-hidroxi-cationii) este intercalat prin schimb cationic
cu ionii din spatiul inter-lamelar al montmorilonitului, fiind in continuare
transformat in oxizi prin calcinare la diferite temperaturi.

Stabilitatea termica a argilelor pilonate depinde de mai multi factori,
inclusiv concentratiile suspensiei si solutiilor utilizate pentru intercalare
[13,15,17,53]. O distribuire mai omogena a ,,pilonilor” se obtine, folosind
solutii pentru intercalare mai diluate [21,22], iar suprafata specifica a
argilelor pilonate este mai mare, folosind suspensii mai diluate [6]. Totusi,
folosirea suspensiilor si solutiilor diluate rdmane discutabild, pentru o
aplicare pe scara industriala [13].
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Solutia pentru intercalare se adauga lent (cu picatura), agitdnd continuu, la
temperatura de camera sau 60°C [54] (desi incalzirea ar trebui evitata, producand
depolimerizarea cationilor Al;; [15]). Pentru asigurarea schimbului cationic
a ionilor de Na“ (din complexul de schimb cationic a Na-montmorilonitului)
cu oligomerii de aluminiu (cationii Keggin, Al;;), se recomanda adaugarea
solutiei oligomerice in exces, calculat fatd de capacitatea de schimb cationic a
montmorilonitului (cca 1 mechiv/g argild). Ca marime, insa, acest exces variaza
in diferite studii, fiind folosit un raport Al**/montmorilonit de 1,5 mechiv Al**/g
argila [10], 20 mechiv Al**/g argila [18], 0,24-1,96 mM Al**/g argila [6], 2 mM
AlP"/g argila [54], 5 mM A1°%/g argila [13,55], 15 mM AP**/g argila [9], 20 mM
Al**/g argila [16,46] sau un raport Al**/g mai mare de 20 ori fata de capacitatea de
schimb cationic a montmorilonitului [14,17]. Se considera ca, pentru asigurarea
unei dilatari inter-lamelare eficiente (cu largirea spatiului d,, Fig. I.1), raportul
Al**/montmorilonit trebuie sa fie egal sau mai mare decat 20 mechiv/g, ceea ce
garanteaza astfel o concentratie suficienta de oligomeri Al,; pentru intercalare n
spatiul inter-lamelar [14,15,17].

Suspensiile obfinute sunt agitate In continuare anumit timp la temperatura
de camera (4 ore [17],36 ore [11], 4 ore si lasate pe noapte [9]) sau la temperatura
de 80°C [13] ori 90°C [10]. Dupa aceasta, produsul este spalat, uscat si calcinat.

In unele studii se inverseaza ordinea de adaugare a reactantilor, dispersand
suspensia sau chiar pulberea de Na-montmorilonit in solutia cu oligomeri pentru
intercalare [42,46-48,56].

In cazul cind pentru sinteza adsorbantilor intercalati sunt utilizate
produse comerciale in calitate de agenti pentru intercalare (diluandu-le pana
la concentratiile necesare [10,17,18,47,48]), in esentd se pdstreazad principiile
metodei conventionale. In acest caz, etapa de ,.imbatranire” a solutiilor
oligomerice se omite (propriu-zis, produsele comerciale contin deja oligomerii
necesari), astfel intreg procesul de intercalare devine mai rapid, motiv din care
in unele studii este numita metoda rapida de intercalare [18].

1.2.3.2. Intercalarea competitiva

In metoda intercalirii competitive intercalarea se efectueazi cu un amestec
de metale (saruri), in care de rand cu precursorul de baza (de exemplu, poli-
hidroxi-cationii de aluminiu) se adaugd in anumit raport alti cationi, avand
rolul de ioni concurenti pentru pozitiile de schimb ionic. In consecinti, creste
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omogenitatea speciilor precursorului de baza in spatiul inter-lamelar, de asemenea
se inregistreaza imbundtatirea proprietafilor sorbtionale si/sau catalitice a
produsilor, in functie de metalele utilizate. De exemplu, incorporarea ionilor
de Ce(Ill) in Al-argilele intercalate duce la intensificarea activitatii catalitice si
stabilizarea centrelor acide Bronsted [16].

In sintezele bibliografice [5,29,57] sunt exemplificate un sir de lucréri
efectuate prin metoda intercalarii competitive, adaugand in solutiile oligomerice
de aluminiu diferite metale (Zr, Ga, Mo, Ru etc.) sau doud metale (de exemplu,
La si Ce). De asemenea, numeroase cercetdri s-au efectuat in care, de rand cu
precursorul de baza, s-au utilizat diferiti precursori organo-metalici (complecsi
organo-metalici). Utilizand diferite strategii de intercaldri competitive, se
deschid noi perspective in sinteza adsorbantilor mezo-porosi [52,58]. Conditiile
de sinteza in varianta intercalarii competitive aplicate in literatura variaza, cum
rezulta si din exemplele aduse.

Sinteza Fe-Cu-bentonitului intercalat s-a efectuat in [56], adaugand
solutia de NaOH in amestecul de solutii de FeCl;-6H,0 si CrCl;-6H,0 la diferite
raporturi §i dupa ,,imbatranirea” solutiei oligomerice obtinute s-a efectuat
intercalarea argilei.

In [59] amestecul de solutii oligomerice AICl; si CrCl; s-a obtinut in diferite
moduri, fie mai intai supunand separat ,,imbatranirii” solutia de AICl, la care apoi
s-a adaugat solutia de CrCl; sau mai intai s-a obtinut amestecul de solutii apoi
supuse ,,imbatranirii”, dupa care s-a efectuat intercalarea montmorilonitului.

Pentru sinteza Al-montmorilonitului intercalat, Al-Cu-montmorilonitului
intercalat si Al-Fe-montmorilonitului intercalat, in [45] s-au utilizat solutii
oligomerice obtinute, addugand solutia de NaOH in solutia de AICIl; sau
amestecul de saruri (AICl; si CuCl,-sau AICl; si FeCls, in raport molar
3:1), mentinand raportul molar initial OH/Me; egal cu 2. Pentru obtinerea
Al-Cu-montmorilonitului intercalat in [60,61] s-a aplicat In linii generale aceeasi
strategie, cu unele deosebiri pentru a dirija continutul de cupru incorporat.

Intercalarea competitivd s-a realizat in [13], addugind solutie de
CH;COONH, in solutia oligomerica de aluminiu in diferite raporturi NH, /A",
efectuand intercalarea montmorilonitului in continuare.

Alta modalitate de modificare a produsilor intercalati este doparea cationilor
in argilele ,,pilonate” calcinate deja, de exemplu doparea Al-montmorilonitului
intercalat (calcinat la 400°C) cu ioni de Fe**, Cu** sau Zn?" [35,36]. Se considera
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ca in aga mod se pot dirija proprietatile hidrofile ale argilelor intercalate si pot fi
dirijate proprietatile sorbtionale si catalitice [42,57].

Activarea acida a smectitelor in prealabil, pand a fi supuse intercalarii
cu solutii oligomerice de aluminiu, prezintd o modalitate perspectivd pentru
modificareaprodusilorintercalati[5, 62-64]. Inasamod se modifici caracteristicile
fizico-chimice a produsilor, avand proprietati intermediare celor obtinuti prin
intercalare conventionala si argilele activate cu acizi in mod obisnuit.

1.2.4. Etapele de spalare, uscare si calcinare

Dupa efectuarea intercaldrii (schimbului ionic), produsul este spalat (de
obicei, prin centrifugare) pana la reactie negativa la ionii Cl* (testul AgNO;).
Aceasta este o etapa importantd, pentru a iInldtura excesul de saruri de pe
suprafata argilei, de asemenea spalarea favorizeaza omogenitatea distribuirii
oligomerilor in spatiul inter-lamelar, ceea ce in final, dupa calcinare, duce la
majorarea suprafetei, volumului micro-porilor i stabilitatii termice a produsului
[13,14].

Pentru Tmbunatatirea caracteristicilor sorbtional-structurale (suprafata,
volumul micro-porilor), produsul este spalat (de obicei, prin centrifugare) pana
la reactie negativa la ionii Cl- (testul AgNO;). Pentru favorizarea procesului de
intercalare cu specii oligomerice de Al,;, se recomanda de efectuat 3-4 spalari
[13,14,17], dar cu volume cat mai mici de apa [9,11,47] (de exemplu, fiecare
spalare cu 15 mL H,0O/g argila [47] sau 50 mL H,O per gram argila [9]).

Dupa spalare urmeaza uscarea produsului, pentru eliminarea apei fizic
sorbite Tnainte de a efectua calcinarea. Conditiile de uscare difera, descori insa
fara anumite restrictii speciale (de exemplu, se usuca la temperatura de camera
[9,17,54], 1a 60°C [13,17,18] ori 120°C [10] sau prin congelare [6,14,15]).
De fapt, uscarea este consideratd o etapa importantd in sinteza adsorbantilor
intercalati [13,20,65], iar pentru uscare pot fi aplicate procedeele descrise in
literatura [51].

Uscarea la aer constituie un procedeu relativ lent, particulele sedimentandu-
se omogen, cu o texturd paralel orientata (Fig. [.6A), ceea ce favorizeaza obtinerea
unei structuri micro-poroase si cristaline. Se recomanda uscarea suspensiei
intr-un strat foarte subtire (de exemplu, <1 mm, pe o sticla mare) la temperatura
de camera [9] sau la temperatura de 60°C [13].
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Fig. 1.6. Morfologia si structura poroasa a produsului ,,pilonat”, in dependenta de
modul de uscare a mineralului intercalat: A - uscat la aer, B — liofilizat (uscare prin
congelare), C - cu taierea straturilor. Adaptate dupa [51].

Uscarea prin congelare sau prin pulverizare sunt procedee relativ rapide,
favorizand ,,inghetarea” orientarii aleatoare a aglomeratelor intercalate de argila,
obtinandu-se structuri ne-orientate (non-oriented , card-house” structures,
Fig. 1.6B). In consecinti, se favorizeazi o porozitate mai largd, bogati in mezo-
pori, dar produsul final este mai putin cristalin. Procedeul tdierii straturilor
(Fig. 1.6C) poate asigura o porozitate $i mai mare, dar necesitad tehnicd speciala.

Etapa finald este calcinarea produsului, de obicei in intervalul de
temperaturi 300-500°C, dar in functie de scop intervalul poate varia. In
procesul de calcinare, oligomerii de intercalare sunt supusi dehidroxilarii,
obtinandu-se particule rigide (oxizi), care ,,coase” prin forte van der Waals
pachetele elementare a argilei (de exemplu, schema I.1). Astfel, particulele
rigide oxidice devin ,,piloni” intre pachetele elementare a argilei, acestea fiind
separate formeaza o structura bidimensionala [6,9,10,25,28,50,66]. Calcinarea
se recomandd de efectuat imediat dupd uscarea produsului, in caz contrar
structurile intercalate se pot distruge prin hidroliza.
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1.2.5. Particularitati ale intercalarii

Intercalarea speciilor oligomerice de aluminiu in spatiul inter-lamelar al
montmorilonitului duce la cimentarea (,,coaserea’) straturilor formate din pachete
elementare. In linii generale, acest proces de ,,coasere” a straturilor (proces
cross-linking) are la baza, la prima etapa, atractia electricd coulombiana intre
doua tipuri de particule coloidale cu sarcini opuse (particulele montmorilonitului
si cele ale oligomerilor pentru intercalare). La etapele urmatoare, e posibila o
rearanjare a speciilor oligomere in spatiul inter-lamelar, sub influenta fortelor de
repulsie intre oligomerii vecini, de asemenea, din cauza modificarilor chimice
a oligomerilor produse sub influenta pH-ului [6]. In timpul uscirii si tratarilor
termice ulterioare, de asemenea, se pot produce modificari structurale a suprafetei
argilei si in configuratia oligomerilor.

In procesul calcindrii (etapa numita ,,pilonarea” sau ,,pivotarea” argilei)
se produce dehidratarea/dehidroxilarea ionului Keggin cu formarea oxidului de
aluminiu in spatiul inter-lamelar al mineralului [14,20,51].

Grosimea stratului intercalat se poate estima prin diferenta dintre
distanta bazald a formatiunii intercalate, d,,, si grosimea pachetului elementar
al montmorilonitului. Orientarea oligomerilor pe suprafata stratului de
montmorilonit poate fi paraleld, perpendiculard sau inclinata. Grosimea unui
strat de oligomer depinde de conditiile de obtinere. Conform [6], grosimea
oligomerilor hexagonali [Al((OH),,(H,0),,]*" este estimata apropiatd grosimii
stratului de gibbsit (hydrargillit, modificatii polimorfe Al(OH);), adicd cca
4,7 A. Acceptand grosimea stratului de montmorilonit ca fiind 9,6 A, grosimea
produsului intercalat de cca 19 A se obtine la suprapunerea a doud cicluri
hexagonale oligomerice. Daca straturile de oligomeri se ,,intrepatrund” partial,
atunci grosimea bazald a produsului intercalat va fi ceva mai mica decat
19 A, cum s-a inregistrat in [6]. Formarea a doui straturi de cicluri oligomerice
suprapuse se considera mai preferabild, decat o distribuire uniforma intr-un strat
a oligomerilor pe suprafata argilei, or, dupa o neutralizare partiald a sarcinilor,
introducerea oligomerilor in spatiul inter-lamelar devine tot mai dificila (sub
influenta fortelor de repulsie intre oligomerii vecini).

Actualmente, desi exista incertitudini in privinta mecanismului hidrolizei
sarurilor de aluminiu si care specii oligomerice participd la intercalare, mai
frecvent [9,10,15,40,41] se considera ca principalul agent de intercalare,
responsabil de dilatarea cu ~10 A a spatiului inter-lamelar al montmorilonitului,
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este cationul Keggin [Al;;0,(OH),,(H,0),,]”* (sau poli-hidroxi-polimerul Al,;).
Dimensiunile acestui ion pe diagonali constituie 8,8 A si pot atinge 10 A, in
dependenta de gradul de ocupare cu grupari hidroxilice (pe axa maxima pana
la 11,5 A). Luand in consideratie grosimea stratului de montmorilonit de 9,6 A
si dimensiunile cationului Keggin, grosimea produsului intercalat poate atinge
dimensiunile 18,4-21,1 A.

1.3. Identificarea speciilor oligomerice de aluminiu

In solutii apoase aluminiul poate exista in forma de trei categorii distincte,
(i) in forma de specii ionice Al(H,0)¢**, AI(OH)(H,0)s** si AI(OH),(H,0),", (ii)
in forma de specii oligomere cu un raport OH/AI** <2, (iii) sub forma de particule
microcristaline relativ mari de AI(OH); [67,68]. Speciile oligomere pot contine
atomi de aluminiu intr-un diapazon foarte larg (este probabil un continut de la
6 pana la 400 de atomi de aluminiu per unitate structurald), dar forma lor nu se
cunoaste cu exactitate, fiind mult influentata de conditiile experimentale (raportul
OH7/AI®, durata de ,,imbatranire”, concentratia electrolitului, temperatura).

Insasi mecanismele de hidroliza necesita preciziri, fiind trasate mai mult
schematic (ipotetic) etapele principale. Transformarile ,,pas-cu-pas” a ionului
pozitiv AI** pana la ionul negativ de aluminat pot fi prezentate conform schemei
in modul urmator [69]:

[AI(H,0),]"" —— [Al(H,0);(OH)]"" —*— [Al(H,0), (OH),]" —*—

(@) (b) (©
[Al(OH) 51" (aq) —*—> [Al;(OH),, ]** (aq) ——> Al(OH), (H,0), (s) —=— [AL(OH), ]
(d) (e) ® (€9)

Schema este ipotetica, cu toate acestea posibilitatea formarii complecsilor
ionici polinucleari (solubili) de aluminiu (etapele d si e) in solutii apoase este
argumentata prin titrari pH-metrice.

Formarea cationilor polinucleari prezinta un proces in mai multe etape.
Sarcina mare a ionilor de aluminiu hidratati Al(H,O)¢*" faciliteaza ruperea
legaturii O-H in moleculele de apa coordinate, ceea ce duce la disocierea
protonicd a ei. La ruperea unui proton se formeaza dimeri cationici cu bazicitatea
de ordinul 1/3 de tipul [Al,(OH),(H,O)s]* [10].



Vasile Rusu

Conform definitiilor bazicitatii cationilor aluminiului [70], bazicitatea
de ordinul 1/3 de tipul [Al,(OH),(H,0)s]*" se obtine din raportul numarului de
echivalenti a ionilor OH- catre numarul de echivalenti a ionilor AI**, in acest caz se
obtine raportul 2/6 sau 1/3. Pe masura cresterii pH-ului, dimerii se condenseaza,
formand structuri in lang (liniare) pana la formarea ciclurilor hexagonale stabile
cu bazicitate de ordinul 2/3 de tipul [Al4(OH),,(H,0),,]*" [71]. La cresterea
pH-ului solutiei In continuare, acesti oligomeri in cicluri hexagonale fuzioneaza
(se unesc) formandu-se cationi stabili cu bazicitate de ordinul 5/6 de tipul
[Al,4(OH),o(H,0),5]'**. Structura acestor cationi in agsa forma este prezentata
deseori [10,33,35,70], fiind de fapt cationi polinucleari de aluminiu, numiti
cationi Keggin Al;;”", [AlO,(AI(OH),);,]”" sau [Al;;0,(OH),y).]"" [76].
Ionul Keggin constd din un tetraedru central AlO,, inconjurat de 12 octaedre
AlOg. Unghiurile (varfurile) la Intretdierea muchiilor octaedrelor periferice pot
contine (pot fi ocupate) atomi de oxigen, grupari hidroxilice sau molecule de apa
[8,38]. Dimensiunile acestui ion pot atinge ~10 A, in dependenti de gradul de
ocupare cu grupari hidroxilice.

Compozitia solutiei hidrolizate de AI** depinde in mare masurd de
conditiile prepardrii. De rand cu poli-hidroxi-polimerii Al;;, in solutie sunt
prezenti monomeri Al(H,0).**, dimeri Al,(OH),*, trimeri Al;(OH),>*, octameri
Alg(OH),*" si specii polimerice [Al(OH);],, fiind polimeri ciclici avand la baza
cicluri hexagonale de tipul [Al(H,0),,(OH);,]*" sau obtinute la polimerizarea
ionilor Al;; [5,40,41]. Prin urmare, mecanismul intercalarii montmorilonitului
poate include, la prima etapa, saturarea complexului de schimb cationic cu
monomeri si/sau dimeri si, la etapa finala, cu poli-hidroxi-polimerii Al;; [15].

Specierea ionilor de aluminiu este influentatd esential de reactia mediului.
Pentru solutia de AICI; au fost evidentiate 4 domenii de pH, cu diferite forme de
specii dominante, determinate prin metoda spectrometriei de masa [73-77].

Inintervalul pH-ului 3,7-4,2 predomina oligomerii mici, complecsii Al,-Aly,
mai cu seama dimeri [Al,O(OH),CI(H,0)y;]", trimeri [Al;O(OH),Cl,(H,0),;]"
si tetrameri [Al,O;(OH);Cl,(H,0);]*, de asemenea sunt inregistrate cantitati
semnificative de oligomeri de dimensiuni mediii Al,-Al,.

In intervalul pH-ului 4,3-5 continue si prevaleze oligomerii mici,
dominand dimerii §i trimerii, cu o tendintd de diminuare a complecsilor
Al;-Aly. Totodata, pe fondalul disparitiei oligomerilor de dimensiuni mediii
Al-Al,, se inregistreaza cresterea continutului oxo-hidroxo-complecsilor
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polinucleari Al;-Al;s, mai cu seama a seriei de complecsi polivalenti Al; si
derivatilor lor. In proximitatea pH-ului ~5 complecsii polivalenti Al,; predomina.

In domeniul al treilea, in proximitatea pH-ului neutru ~7, se formeaza
forme coloidale de aluminiu (desi solutiile rdman transparente), pe fondalul
diminuarii conginutului oxo-hidroxo-complecsilor polinucleari Al;-Al;s si
aparitiei speciilor anionice [AI(OH),]~.

In domeniul bazic, pH ~10, predomina speciile anionice [AI(OH),]-.

In ansamblu, speciile esentiale in solutia de AICI; in domeniul acid (pH
3,7-5), determinate prin metoda spectrometriei de masa, sunt oligomerii mici,
complecsii Al,-Alg, mai cu seama dimeri, trimeri si tetrameri [73-77]. Datele
demonstreaza ca oligomerii mici se formeaza simultan si rapid, in primele
minute de ,,imbatranire” a solutiei. Posibilitatea prezentei speciilor tetramerice
este sugeratd si de urmatorul fapt. Speciile mari, poli-oxo-hidroxo-cationii
Al;, identificati in mai multe studii [78,79-81], se pot forma prin fuzionarea
a 2 cationi Keggin Al;; prin intermediul unei structuri tetramerice [82-84].
Hexamerii, complecsii Aly, descrisi initial (din titrari potentiometrice) ca forme
polimerice [Alg(OH),s]** [85], prezintd mai probabil structuri ciclice formate din
6 structuri octaedrice Aly(OH),,(H,0),,Cl; [86]. Octamerii, complecsii Alg, au
fost identificati in solutii in forma [Alg(OH),,]*" [87,88] sau [Aly(OH),,(H,0);s]
(80,)-6H,0 [89], iar in solutia de AICI; - in forma de octameri bogati cu liganzi
de clor in sfera exterioara a complecsilor [73-75].

Diversitatea speciilor (compozitiei §i sarcinilor) este influentatd in mare
masura de concentratia solutiei de AICl;, cum demonstreaza datele obtinute prin
metoda spectrometriei de masa [73-77]. In intervalul pH-ului 3,7-4,2 speciile
predominante sunt oligomerii mici, complecsii Al,-Als, dar diversitatea lor
difera. In solutii mai diluate (<102 M) speciile predominante sunt dimerii, iar
in solutiile mai concentrate (102, 10! M) predomina trimerii. Oligomerii de
dimensiuni mediii Al,-Aly si oxo-hidroxo-complecsii polinucleari Al;-Al,5 s-au
inregistrat doar in solutiile mai concentrate (102, 10" M) si ajustate la valori
pH>4,5. Pentru seria de complecsi polivalenti Al;; si derivatii lor, influenta
concentratiei este deocamdata incerta.

I.4. Particularitatle hidrolizei sarurilor de aluminiu

Gradul de hidroliza si componenta predominanta a produsilor hidrolizei la
valoarea data a pH-ului pot fi elucidate din datele titrarii alcalimetrice a solutiilor
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sarurilor corespunzitoare. In acest caz, identificarea concretd a speciilor si
constantelor de echilibru corespunzatoare nu-i necesarda, iar metodologia
determinarii functiilor de formare @ si sarcinilor speciilor oligomerice de
aluminiu are la baza formularea conditiei de neutralitate electrica in procesul
titrarii alcalimetrice a analitului [69,90].

In cazul titrarii alcalimetrice a solutiei de AICI; cu o bazi tare (NaOH),
concentratia totalda a alumuniului (Al;) este:

_ ey _

[Alr] = -

[AIF*] + [AI(OH)*'] + [AI(OH)3] + -+ + x[Al,(OH),>™*] (L.1)

In partea dreapti sunt indicate speciile potentiale ale hidroxo-complecsilor
[Al,(OH),*™~], posibil formate in solutie prin acumulare de ioni hidroxil (titrare
alcalimetrica, NaOH).

Conditia de neutralitate electrica la valoarea data a pH-ului este formulata
in modul urmator:

3[AP*]+ 2[AI(OH)**] + -+ + (3n-x) [Al,(OH)*™*] + [Na'] + [H']. =
[CI]+ [OH]e (1.2)
Ionii de Na* prezinta acidul conjugat al bazei NaOH, iar concentratia ionilor de

Na*, rezultati de la adaugarea solutiei de NaOH, functie de concentratia totald a
ionilor de aluminiu, este exprimatd conform relatiei:

[Na'] = [Al]-f (1.3)
Functia feste cantitatea de moli de OH- adaugati per mol de Al prezent:
f= [C,] _ [Na'] (L4)
[C]  [Al]

in care C este cantitatea (mol) de Al(III) prezent si Cy este cantitatea (mol) de
titrant (baza NaOH) adaugat.
Din imbinarea ecuatiilor (I.1-1.4) se obtine:
[Alr]f+[H"]. - [OH]. =
[AI(OH)*] + 3[AI(OH),] + -+ + 3n[AL,(OH),*™] (L5)
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in care marimile [H']. si [OH]. sunt concentratiile de echilibru a ionilor de
hidroniu si hidroxil in solutie.

In partea stingd a ecuatiei (I.5) sunt termeni cunoscuti, ceea ce permite
calcularea cantitdtii grupdrilor hidroxilice (OH"), legate in speciile posibil
formate ([OH],ouna), S1 determinarea functiei de formare @1 in forma:

[0H]bouna _ [Alr]-f+[H]e+[0H e
[AllT [AllT

(L6)

n:

Calculul functiei de formare 1 prezinta numarul de ioni OH" legati in speciile
potentiale ale hidroxo-complecsilor [Al,(OH),***], posibil formate in solutie prin
acumulare de ioni hidroxil.

In mod similar cum se determin sarcina pe suprafata solidului din conditia
de neutralitate electrica (Cap. III), sarcina medie ¢, adusa/legatd (determinata de
exces/deficit de H" per mol Al;) in speciile posibil formate poate fi exprimata
functie de pH, prin diferenta dintre cantitatea de baza/acid adaugata si concentratia
de echilibru a ionilor OH- si H" in solutie [90]:

_Ca—Cg —[H*]e+[0H ]e
[Al]lT 1.7

N

Marimile C, si Cy reprezinta cantitatile (mol L') de acid (titrare acidimetrica) sau
baza (titrare alcalimetricd) adaugate per litru, [H], si [OH]. sunt concentratiile
(mol L") de echilibru a ionilor H* si OH" in solutie.

Sarcina medie, Q,, rezultatd in speciile potentiale posibile ale hidroxo-
complecsilor [Al,(OH),’™*] formate in solutie prin acumulare de ioni hidroxil,
este definita din relatia:

Q=AP"+¢,=[(+3) +(q/] (1.8)

Calculele functiilor de formare @ a speciilor oligomerice din curbele de pH
se efectueaza admitand ca, solutia este omogena si nesaturata fata de faze solide
(fara precipitarea hidroxizilor metalelor sau se admite prezenta lor ca specii
metastabile) [90].
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L.5. Dinamica ,,imbatranirii” solutiilor de AICI,

Figurile 1.7-1.12 exemplifica dinamica ,,imbatranirii” solutiilor de AICl; si
functiile de formare 11 a speciilor oligomerice in solutii, avand diferite concentratii
initiale si raporturi molare initiale OH/AI*". Pentru titrari s-au folosit alicote
din solutiile oligomerice preparate (,,imbatranite” diferit timp), mentinand
concentratia totala a aluminiului identica in toate cazurile ([Al;] =6,7-10* M, la
necesitate diluand solutiile oligomerice).

Initial, la adaugarea solutiei de NaOH Ia solutia de AICl; se obtin suspensii,
care 1nsd dupa 24 ore devin complet transparente, ceea ce deja permite aplicarea
conditiilor si determinarea functiilor de formare @ din curbele de pH.

In cazul solutiilor obtinute la raportul molar initial OH/AI** 1,5:1, raportul
ionilor de hidroxil OH- posibil sa fie legati cu ionii de AP** este in proportie
simpla 3:2 (sau 6:4). Acest raport semnifica posibilitatea formarii unor specii de
tipul [Al,(OH);(H,0);]** sau este posibila formarea speciilor tetramerice de tipul
[AL,(OH)¢(H,0),0]%, cu bazicitatea de ordinul %.

In procesul titrarii alcalimetrice aceste specii acumuleaza ioni de hidroxil
OH" in doua etape esentiale (Fig. 1.7, 1.8). Valorile functiei de formare o
corespund (sunt apropiate) aditionarii ionilor de hidroxil OH" in proportie simpla,
corespunzator cate 4OH- la fiecare specie tetramerica initiala [ Al,(OH)4(H,0),0]*"
in primul punct ,,stoichiometric”, obtinandu-se specii cu bazicitate de ordinul
5/6. In continuare, la produsul obtinut sunt aditionate inca 20H:, obtinandu-se in
punctul ,,stoichiometric” specii cu bazicitate de ordinul 1 (6/6).

Aditionarea ionilor de hidroxil OH- la prima etapd poate include
reorganizarea tetramerilor initiali [Al,(OH)4(H,0),0]*" in cicluri hexagonale
[Al4(OH),,(H,0),,]¢* si fuzionarea lor in cationi stabili cu bazicitate de ordinul
5/6 de tipul [Al,s(OH),o(H,0),5]"":

7[Al(OH)¢(H,0),0]" + 280H" — [AlLy(OH);o(H,0)5]™*" +42H,0  (1.9)

La etapa a doua se pot forma specii cu bazicitate de ordinul 1 (6/6) de tipul
[AI(OH),(H,0);]:

[Als(OH),4(H,0)55]'**+ 140H- + 56H,0 — 28[Al(OH);(H,0);] (1.10)

Sarcinile medii negative (Qs <0), rezultate in al doilea punct
»stoichiometric” in procesul titrarii, sugereaza aditionarea la hidroxidul AI(OH),
a ionilor de OH", cu formarea speciilor [AI(OH),].
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Fig. L.7. Dinamica ,,imbatranirii” Fig. 1.8. Dinamica ,,imbatranirii”
speciilor de aluminiu in solutia speciilor de aluminiu in solutia AICl,
AICI; 102 M la raportul molar initial 10" M la raportul molar initial
OH/APP* 1,5:1. OH/APP* 1,5:1.
Mostre ,,imbatranite” timp de 1, 2, 3, Mostre ,,imbatranite” timp de 1, 2, 3,
6,9, 14 si 30 zile (curbele diferentiale 4, 5 si 6 zile (curbele diferentiale 1,
1',2',3,6', 9, 14', 30"). Titrare 2,3, 4,5, 6"). Titrare alcalimetrica a
alcalimetrica a alicotelor (Al; 6,7-10* alicotelor (Alr 6,7-10* M, electrolit de
M, electrolit de suport NaCl 0,3 M). suport NaCl 0,3 M).

Procesele descrise prezintd schematic sensul general al reactiilor, speciile
formate in punctele ,,stoichiometrice” prezintd produsul preponderent al reactiei,
ceea ce accentueaza marimea statistica a functiei de formare 1 si sarcinii medii Q.

Dinamica in timp a functiilor de formare @i a speciilor oligomerice in
solutii sugereaza ca structura speciilor tetramerice ([Al,(OH),(H,0),0]*"), posibil
formate la raportul molar initial OH/AI** 1,5:1, se modifica din primele zile de
~imbadtranire” a solutiilor, stabilizindu-se dupa 4-5 zile, in cazul obtinerii lor din
solutie de AICl; 10! M, si pana la 6-9 zile in cazul obtinerii lor din solutie de
AICI; 102 M (Fig. 1.7, 1.8).

In cazul solutiilor obtinute la raportul molar initial OH/AI** 2:1, raportul
ionilor de hidroxil OH- posibil sa fie legati cu ionii de AI** este in proportie
simpla 2:1 (sau 12:6). Acest raport semnifica posibilitatea formarii unor specii
de tipul [Al(OH),(H,0),]" sau este posibila formarea speciilor hexamerice de
tipul [Al4(OH),,(H,0),,]%, cu bazicitatea de ordinul 2/3.



Vasile Rusu

10 05 00 05 Qa0 1 0 - Q 2
1 : : . 24 11 . .
104 {18
18 L S
412
12 8-
7
16
6
5 . . 40
2 3 4 5
20 25 30 n [Oliii_S]bo‘m ) [AlT] 4,0 n. [OH]bomd/ [A].r]
Fig. 1.9. Dinamica ,,imbatranirii” Fig. 1.10. Dinamica ,,imbatranirii”
speciilor de aluminiu in solutia speciilor de aluminiu 1n solutia AICI;
AICI; 102 M la raportul molar initial 10" M la raportul molar initial
OH/AIF* 2:1. OH/AP* 2:1.
Mostre ,,imbatranite” timp de 1, 2, 3, 6, Mostre ,,imbatranite” timp de 1, 2, 3,
9, 14 si 30 zile (curbele diferentiale 1, 2/, 4, 5 si 6 zile (curbele diferentiale 1,
3',6',9', 14, 30"). Titrare alcalimetrica 2'.3',4',5', 6"). Titrare alcalimetrica a
a alicotelor (Al; 6,7-10* M, electrolit de alicotelor (Al; 6,7-10* M, electrolit de
suport NaCl 0,3 M). suport NaCl 0,3 M).

In procesul titrarii alcalimetrice aceste specii acumuleaza ioni de hidroxil
OH- 1n doua etape esentiale (Fig. 1.9, 1.10). Valorile functiei de formare m
corespund (sunt apropiate) aditionarii ionilor de hidroxil OH" in proportie simpla,
corespunzator cate 30H-lafiecare specie hexagonica initiala [ Al,(OH),,(H,0),,]*"
in primul punct ,,stoichiometric”, obtinandu-se specii cu bazicitate de ordinul
5/6. In continuare, la produsul obtinut sunt aditionate inca 30H:, obtinandu-
se in punctul ,,stoichiometric” specii cu bazicitate de ordinul 1 (6/6).

Ciclurile hexagonale cu bazicitate de ordinul 2/3 ([Als(OH),,(H,0),,]¢")
prezintd speciile predominante in solutia oligomericd obtinutd la raportul
OH7/AP* 2:1, in solutie fiind prezente de asemenea specii avand bazicitate
diferita (dimeri, trimeri, tetrameri etc.). Transformarea ciclurilor hexagonale in
cationi cu bazicitate de ordinul 5/6 de tipul [Al,s(OH),,(H,0),s]'*", formati
in primul punct ,,stoichiometric” la titrare, este un proces complex fiind posibile
scindari, condensari, fuzionari etc. si schematic (conventional, pentru a pastra
stoichiometria) poate fi prezentatd, de exemplu:
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5[Al{(OH);,(H,0),,]"+150H" —

[Als(OH)4o(H,0),5]"*+[AL(OH)5(H,0),]*+25H,0 (I.11a)
4[Aly(OH),,(H,0),,]*+[Al,(OH)4(H,0),,]*" + 160H- —
[Alg(OH)7o(H,0),5]'*+30H,0 (L.11b)
6[Aly(OH),,(H,0),,]*+100H" —
[Als(OH)o(H,0),5]'*+2[Al,(OH)((H,0),,]*" +24H,0 (I.11¢)

5[Al(OH),,(H,0)1,]°+120H" + 4H,0 — [AL;(Os(OH)ss(H,0),,]"™" (1.11d)

Procesul la prima etapa de titrare, descris prin intermediul ecuatiilor
(I.11a)-(I.11d) prezinta schematic sensul general al reactiei, iar cationii cu
bazicitate de ordinul 5/6, de tipul [Al,s(OH),(H,0),5]'*" formati in punctul
,stoichiometric” prezintd produsul preponderent al reactiei. Structura acestor
cationi in solutie nu este cunoscutd cu exactitate, mai probabil, prezentand
cationi cu bazicitate de ordinul 5/6 de tipul [Al;;0,(OH),,(H,0),,]* [10].

La etapa a doua de titrare se formeaza specii cu bazicitate de ordinul 1
(6/6), de tipul [AI(OH);(H,0);], de exemplu:

[ALg(OH)5(H,0),5]"*+ 140H- + 56H,0 — 28[Al(OH);(H,0);] (1.12a)
[ALg(OH)(H,0),5]"*+[AL(OH)y(H,0),]+150H+55H,0 —
30[Al(OH),(H,0),] (L12b)
[ALg(OH)(H,0),5]"*+2[AL,(OH)(H,0),0]"+260H+60H,0 —
36[Al(OH),(H,0),] (L12¢)

[AL;,O5(OH)<s(H,0),, ' +180H + 74H,0 n  30[Al(OH)y(H,0),] (1.12d)

Procesele descrise prezintd schematic sensul general al reactiilor, speciile
formate in punctele ,,stoichiometrice” prezintd produsul preponderent al reactiei,
ceea ce accentueaza marimea statistica a functiei de formare i si sarcinii medii Qs.

Dinamica in timp a functiilor de formare 1 a speciilor oligomerice in solutii
sugereaza ca structura speciilor hexamerice ([Als(OH),,(H,0),,]*"), posibil
formate la raportul molar initial OH/AI** 2:1, se modifica din primele zile de
L~imbatranire” a solutiilor, stabilizandu-se dupa anumit timp (Fig. 1.9, 1.10).
Conditii optime pentru sinteza speciilor hexamerice de tipul [Al,(OH),,(H,0),,]**
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(curatate de anioni Cl aditionati), se ating pentru solutiile oligomerice obtinute
la raportul OH/AI** 2:1, supuse ,,imbatranirii” timp de 5 zile la concentratia
AICI; 10! M si timp de 6-9 zile la concentratia AICI; 102 M.

In cazul solutiilor obtinute la raportul molar initial OH/AI** 2,5:1, raportul
ionilor de hidroxil OH- posibil sa fie legati cu ionii de AI’** este in proportie
simpld 2,5:1 (sau 20:8). Acest raport sugereaza posibilitatea formarii unor specii
octamerice [Alg(OH),,(H,0),,]* cu bazicitatea de ordinul 5/6.

In procesul titrarii (Fig. 1.11,1.12) aceste specii acumuleaza ioni de hidroxil
OH- intr-o etapa, ceea ce corespunde aditiondrii in punctul ,,stoichiometric” unor
cantitati de (1,6+2,4)OH" la speciile octamerice, formandu-se specii cu bazicitate
de ordinul 1 (6/6) de tipul [AI(OH);(H,0);], de exemplu:

[Alg(OH),o(H,0),,]* +(1,6+2,4)OH" +12H,0 —

8[AI(OH) p,7.25(H,0)5] 2 (I.13a)
sau
[Al(OH);o(H,0)5]"+ (5,6+8,4)OH+56H,0 n
28[AI(OH)o7.2,8(H,0),] 02 (I1.13b)

RdpH/dn®

0

5

* o [OH],,, /AL

Fig. I.11. Dinamica ,,imbatranirii” Fig. 1.12. Dinamica ,,imbatranirii”
speciilor de aluminiu 1n solutia speciilor de aluminiu obtinute in solutia
AICl; 10 M la raportul molar initial AICl; 10" M la raportul molar initial
OH/AI** 2,5:1. OH/AI*" 2,5:1.
Mostre ,,imbatranite” timp de 1, 2, 3, Mostre ,,imbdtranite” timp de 1, 2, 3,
6,9, 14 si 30 zile (curbele diferentiale 4, 5 si 6 zile (curbele diferentiale 1,
1,2,3,6',9,14', 30"). Titrare 2.3, 4',5', 6"). Titrare alcalimetrica a
alcalimetrica a alicotelor (Al; 6,7-10* alicotelor (Alr 6,7-10* M, electrolit de
M, electrolit de suport NaCl 0,3 M). suport NaCl 0,3 M).
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Valorile functiei <3 si sarcinii medii pozitive (Qg~+0,3+0,2), rezultate
in punctul ,stoichiometric” in procesul titrarii mostrelor, sugereaza gradul
incomplet de curatare de anionii CI- aditionati.

Ciclurile octamerice (sau cationii [Al,s(OH),(H,0),5]'*") cu bazicitate
de ordinul 5/6 prezinta speciile predominante in solutia oligomerica obtinuta
la raportul OH/AI** 2,5:1, in solutie fiind prezente de asemenea specii avand
bazicitate diferita (dimeri, trimeri, tetramert).

Etapa finala la titrarea alcalimetrica a solutiilor oligomerice reprezinta
formarea speciilor cu bazicitate de ordinul 1 (6/6) de tipul [AI(OH);(H,O)s].
In primele zile de ,,imbitranire” a solutiilor oligomerice, functia f (ecuatia I.4)
in ultimul punct ,,stoichiometric” are valori f <3, indiciu ca in procesul titrarii
alcalimetrice s-au consumat cantitati mai mici de baza, decat ar fi necesare pentru
formarea hidroxidului Al(OH);, sugerand ca precipitatul contine ioni de CI.

Pe masura ,,imbatranirii” solutiilor oligomerice, structura speciilor
se modifica. Pentru solutiile obtinute la raportul molar OH/AIP* 2:1, se
inregistreaza distinct dinamica functiei f spre valoarea /' —3, iar sarcinile medii
Qg =0, rezultate in al doilea punct ,,stoichiometric” in procesul titrarii mostrelor
stabilizate In timpul optim, sugereaza formarea hidroxidului AI(OH);. Cu marirea
in continuare a timpului de ,,imbatranire” a solutiilor, creste afinitatea speciilor
oligomerice pentru anionii Cl (A<3).

Sarcinile medii, Qs, estimate din functiile de formare o1 in figurile 1.7-1.12
exemplificate, poarta un caracter statistic, or in punctul izoelectric doar o parte
din speciile hidrolizate prezente sunt cu adevarat izoelectrice, altele pot fi cu
sarcini pozitive sau negative [69,91]. Calculele efectuate prin aceastd metoda
evidentiazd doar speciile formate prin adifionarea ionilor H" sau OH, fara
precizarea speciilor cu anioni Cl- ca liganzi.

Conform ecuatiilor (I.13a)-(1.13b), in procesul titrarii solutiilor obtinute la
raportul molar initial OH/AP* 2,5:1 in punctul ,,stoichiometric” sunt aditionate
cantitati mai mici de ioni OH-, decat cele necesare pentru atingerea punctului
isoelectric, cauza fiind aditionarea anionilor Cl- la speciile octamerice, de
asemenea la hidroxidul rezultat in procesul titrarii:

[Al(OH)5(H,0),,]4+(1,6+2,4)OH+(2,4+1,6)Cl+12H,0 1
8[AI(OH)27,2.8(CD03,02(H0)s] (I.14)
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In acest caz, hidroxidul AI(OH), contine ioni de CI- in cantititi mult mai mari (1
<<3), in comparatie cu situatia pentru solutiile oligomerice obtinute la raporturile
OH/AP" 1,5:1 51 2:1 (Fig. 1.7-1.12).

Conventional, rolul anionilor in procesul hidrolizei aluminiului si specierea
produsilor se prezintd ca o reactie pas cu pas cu liganzii din sfera interioara a
complecsilor, de exemplu cu acva-liganzii [92,93]:

[AI(H0) > + X — [AIX(H,0),,** + zH,0 (L15a)
[AIX(H,0),, " + X* — [AIX,(H,0)0,]"% + zH,0 (1.15b)

In cazul, cand aluminiul este deja hidrolizat, reactia se modificad radical, anionii
concurand cu grupele hidroxilice din sfera interioara a complecsilor, de exemplu
pentru anionii CI:

[AI(OH),(H,0),]" + CI' - [AI(OH)CI(H,0),]"+ OH-  (I.16a)
Anionii SO,* pot interactiona ca liganzi monodentati:

[AI(OH),(H,0),]* + SO, — [AI(OH)(SO,)(H,0),]° + OH  (L.16b)

sau liganzi bidentati, substituind doua grupe hidroxilice ori o grupa hidroxilica
si 0 molecula de apa:

[AI(OH),(H,0),]" + SO,* — [AI(SO,)(H,0),]" + 20H (I.16c)
[Al(OH),(H,0),]" + SO,> — [AI(OH)(SO,4)(H,0);]° + OH- + H,0 (I.16d)

Gradul de substituire a grupelor hidroxilice depinde de abilitatea anionilor
de a forma complecsi cu aluminiul. Anionii multivalenti formeaza complecsi mai
stabili, Incat pot dirija modul de hidroliza sau precipitare a aluminiului [92,93].

Datele obtinute prin metoda spectrometriei de masa demonstreaza ca
oligomerii mici, de ordinul Al,-Alg, se formeaza simultan si rapid, in primele
minute de ,,imbatranire” a solutiei de AICl; [73-77]. Polimerizarea oxo-hidroxo-
complecsilor polinucleari Al,-Al,5 este a doua etapa a reactiei, fiind un proces
mai lent, iar 1n calitate de reactanti in aceasta reactie participa speciile dimerice
si trimerice. Stabilizarea specierii la aceasta etapa, suficienta pentru echilibrarea

=9

speciilor mai mici in solutia ,,proaspata” de AICl;, se atinge in timp de cca 4

X9

ore, si in aceastd solutie ,,proaspatd”, de rand cu oligomerii mici (Al,-Aly),
sunt prezente specii din domeniul Al,,** si Al;;*, bogate in ioni de clor. Dupa
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»~imbadtranirea” solutiei de AICl; timp de 2 saptdmani, speciile din domeniul
Al,*" si Al,5* dispar, fiind inlocuite cu specii din domeniul Al;;** si Al,,*>" (bogate
in ioni de clor), sugerand comportamentul complex al complecsilor polivalenti
Al;; si derivatilor lor. Speciile trimerice [Al;(OH),Cl,(H,O)]* si tetramerice
[AL,O;(OH);Cl,(H,O);]" sunt de asemenea prezente in solutiile ,,imbatranite”.

I.6. Obtinerea adsorbantilor intercalati

Studiul proprietdtilor de suprafatd a adsorbantilor este exemplificat,
utilizand montmorilonitul Ascangel in forma sodicd (zacaminte din localitatea
Ascangel, Republica Georgia), caracterizat prin analize roentgenografice ca
o formatiune monominerald. De asemenea, pentru comparatii, s-a utilizat
bentonitul Larguta ca materie prima locala in Republica Moldova.

Montmorilonitul in stare purd este mai pufin raspandit in naturd, mai
frecvent acest mineral constituie componentul principal al bentonitelor.
Zacaminte mai Tnsemnate de bentonite in Republica Moldova sunt in localitatile
nordice (Prodanesti si Naslavcea), de asemenea la sud-vestul republicii
(localitatile Cociulia si Larguta).

Pregatirea argilei prezinta o etapad importantd, mai cu seamd in cazul
folosirii unor argile necomerciale, cum este bentonitul Larguta. In mod
general, elementele succesive principale la aceasta etapd sunt mentionate 1n
compartimentul [.2.1.

Montmorilonitul prezent in bentonitul Larguta se atribuie formatiunilor
alcalino-pamantoase, in complexul de schimb cationic predominand ionii de
Ca?" si Mg?**. Pentru transformarea in forma sodicd, cca 100 g de bentonit a
fost dispersat in apa distilatd si omogenizat pe amestecator magnetic. Pentru
eliminarea materiei organice, mostra de argila a fost tratata cu solutie concentrata
de H,O, pana la disparitia efervescentei, apoi surplusul de peroxid a fost eliminat
prin incilzire pe baia de apa. In continuare, suspensia de argila a fost spalati de
surplusul de saruri solubile prin tratdri repetate cu apa distilatd, pana la peptizarea
suspensiei. Impuritatile minerale, cu dimensiuni a particulelor mai mari,
sedimenteaza mai repede si au fost eliminate, separand cu un sifon fractiunea
<1 pum a suspensiei, folosind procedura de fractionare prin sedimentare in mediu
apos, conform legii Stokes. Obtinerea argilei in forma mono-ionica de sodiu s-a
efectuat prin tratari repetate a fractiunii <1 um cu solutie de NaCl 1 M (de 5 ori,
in raport solid : lichid 1:25, la temperatura de camerad, fiecare tratare timp de
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1 ora, la ultima tratare suspensia fiind lasata pe noapte). Na-forma obtinuta a fost
spalata de surplusul de electrolit (prin centrifugare, testul cu AgNO;) si utilizata
in continuare pentru sinteza adsorbantilor intercalati.

Pregatirea montmorilonitului Ascangel (comercial, in forma sodicd) nu
necesita toate aceste etape, fiind doar supus fractionarii prelevand fractiunea
<1 um, utilizatd in continuare pentru sinteza adsorbantilor intercalati.

Procedeul aplicat pentru sinteza adsorbantilor intercalati se atribuie
categoriei metodei ,de coasere” (cross-linking) in mod obisnuit (sau
conventional). Prin aceastd metoda, oligomerii de aluminiu sunt preparati
aparte si, fiind contactati in continuare cu particulele de argild (addugand cu
picatura, agitand intens), sunt intercalati in spatiul inter-lamelar, dupd calcinare
formandu-se structuri ,,pilonate” (pillared) sau ,,cusute” (cross-linked).

Pentru obtinerea oligomerilor de aluminiu, s-au utilizat solutii de 10" M
AICl;, adaugand (cu picatura, agitand intens) solutie de NaOH pentru a obtine
raportul molar initial OH/AI** 1,5:1 sau 2:1. Solutiile s-au agitat inca cca 5 min
si lasate pentru ,,imbatranire” timp de 5 zile (timp optim stabilit in studiile din
compartimentul 1.5).

Solutiile oligomerice obtinute se adaugd in suspensia de argild incet
(cu picatura), agitand continuu, la temperatura de camera. Pentru asigurarea
schimbului cationic a ionilor de Na" cu oligomerii de aluminiu, in toate
cazurile (pentru montmorilonitul Ascangel sau bentonitul Larguta) cantitatea de
aluminiu necesard pentru contactare cu argila s-a aplicat din raportul egal cu
20 mechiv AI** per gram argila. Suspensiile obtinute s-au agitat in continuare
5-10 minute si lasate pe noapte. A doua zi produsul este spalat prin centrifugare
pand la reactie negativa la ionii Cl- (testul AgNO;). Dupa spalare produsul
s-a uscat intr-un strat subtire (cca 1 mm, pe o sticld mare) la temperatura de
camera. Dupa uscare si macinare (0,1-0,2 mm), produsul s-a calcinat la diferite
temperaturi (350-650°C).

In metoda intercalarii competitive principiul de bazi este acelasi, dar
intercalarea s-a efectuat cu amestecul de saruri AICl; si CuCl,, supuse aparte
~imbadtranirii” timp de 5 zile la raportul molar initial OH/Me 2:1. Inainte de
sinteza, solutiile oligomerice s-au imbinat in proportie AI(IIT):Cu(Il) 3:1 si
s-au adaugat in suspensia de argild la raportul 20 mechiv Me; per gram argila.
Suspensiile obtinute s-au agitat in continuare 5-10 minute si au fost ldsate pe
noapte. A doua zi produsul a fost spalat, uscat si calcinat in conditiile descrise.
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Pentru stabilirea caracteristicilor fizico-chimice a produsilor intercalati,
s-au aplicat analize termice, analize cu raze X, spectroscopia IR, studiul
izotermelor de adsorbtie a azotului (N,, 77 K). Studiul morfologiei particulelor
adsorbantilor sintetizati s-a efectuat utilizind microscopul electronic cu baleiaj
Tescan (Praga), acceleratie 25 kV. Spectrele in domeniul infrarosu (IR) a
adsorbantilor sintetizati au fost obtinute utilizand spectrometrul Spectrum 100
Series (firma Perkin Elmer, SUA). Analiza termica a adsorbantilor sintetizati s-a
efectuat utilizand derivatograful Q-1000D (firma MOM, Budapesta). Analizele
roentghenografice ale adsorbantilor sintetizati s-a efectuat, utilizdnd instalatia
DRON-3 si iradiere Coy, sau iradiere Fey,. Pentru analize cu raze X s-au folosit
preparate orientate, de asemenea mostre neorientate (praf). In acest caz, mostrele,
dupa uscare la temperatura de 105°C, au fost macinate pana la dimensiuni a
particulelor in intervalul 0,1-0,2 mm. Izotermele de adsorbtie a azotului
(N,, 77 K) au fost obtinute prin metoda volumetrica, utilizand analizatorul
automat Quantachrome AUTOSORB-1 (firma Quantachrome, SUA). Soft-ul pus
la dispozitia utilizatorului asigura functionalitatea analizatorului si inregistrarea
datelor pe calculator. Prelucrarea finald a datelor exportate s-a efectuat in
programul Origin (Microcal Origin, MICROCAL SOFTWARE).

I.7. Obtinerea H-montmorilonitului

Pentru obtinerea H-formelor mineralelor argiloase se practicd diferite
procedee, incluzand tratarea lor cu solutii acide diluate [94-96] sau tratarea
(la rece) cu solutii acide concentrate [94,97]. Foarte raspanditd este metoda
obtinerii H-montmorilonitului, contactand mineralul cu H-cationiti in conditii
statice sau dinamice. Cu toate acestea, prin aceastd metoda s-au obtinut cele
mai controversate rezultate, indicAndu-se caracter puternic acid monobazic
[94,97], dibazic [98], tribazic (chiar pentru mostrele proaspat obtinute) [99-102].
,Imbitranirea” H-formelor montmorilonitului modifica esential caracterul acid al
mineralului, interpretarile insd a acestui fenomen sunt foarte controversate. Conform
[99], curbele de pH ale H-montmorilonitului ,,imbatranit” indica un caracter slab
acid monobazic cauzat obtinerii Al-formei, aceste curbe fiind identice mostrelor
proaspete de H-montmorilonit obtinute prin spalare cu solutii acide diluate.
Rezultatele [ 100] insa indica caracterul acid tribazic, atat pentru H-montmorilonitul
proaspat obtinut cat si dupa ,,imbatranire”, mostrele deosebindu-se doar dupa
continutul pe suprafata mineralului a speciilor (centrilor sau pozitiilor) acide.
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Caracterul acid tribazic pentru H-montmorilonitul proaspat obtinut este constatata
si 1n cercetarile [99,102], dar pe masura ,,imbatranirii”” mostrelor se indica aparitia
incd a unei forme acide, a patra, pe suprafata mineralului.

Un sir de factori, cum sunt conditiile obtinerii H-formelor si ,,imbatranirii”
lor, conditiile titrarii (titrantul folosit, prezenta electrolitului de suport, viteza de
titrare), influenteaza atat asupra formei curbei de titrare, cat si a marimilor capacitatii
totale de neutralizare bazica [94,95,99,100,103]. Diversitatea speciilor oligomerice
a aluminiului este alt factor de influenta asupra curbelor de titrare [104].

Totusi, actualmente  procedeul recomandat pentru  obtinerea
H-montmorilonitului rdmane contactarea mineralului cu H-cationit, In mod
deosebit se evidentiazd metoda in varianta propusa de Barshad [105]. In aceasta
metoda mostra este contactatd in dinamica succesiv prin trei coloane de ioniti, In
ordinea (i) H-cationit — (ii) OH-anionit — (iii) H-cationit. In opinia [106], aplicarea
metodei propusa de Barshad a permis obtinerea (in unele cazuri) constantelor
de afinitate protonica veridice pentru grupdrile pe suprafata (puternic si slab
acide). Rezultatele [107], aplicand metoda propusa de Barshad pentru obtinerea
H-montmorilonitului, demonstreaza cd abilitatea montmorilonitelor pentru
saturare cu protoni diferd pentru mostre din diferite localitdti. De exemplu, cca
95% din aciditatea montmorilonitului din localitatea Jelsovy Potoc (Slovacia) sunt
determinate de prezenta grupdrilor puternic acide. Pentru smectitul bogat in fier
(Swa-1 din Grant County SUA) aceasti proportie este doar de 64%. In opinia
[107], saturarea diferita cu protoni reflecta rezistenta structurii mineralului asupra
atacului protonilor, in consecinta difera gradul de disolutie a cationilor structurali
din mineral (AI**, Fe**) si speciile hidrolizate formate. Cationii structurali eliminati
din mineral si speciile hidrolizate formate sunt surse slab acide.

Obtinerea H-montmorilonitului in studiile prezente s-a efectuat in
dinamica [108], succesiv prin doud coloane (cu diametrul 13 mm si lungimea
25 cm), prima umplutd cu Na-cationit (Purolite C100) si a doua cu H-cationit
(KU-2-8). Ambii cationiti sunt comerciali, totusi o pregatire prealabila s-a efectuat
in conditiile descrise in [99,109], adaptate pentru contactare in dinamica. Prin
coloana cu H-cationit s-a trecut un volum de solutie de 1 N HCI (calculat din
proportia 25 mL de solutie la 1 g de ionit) la o viteza de cca 3 mL/min, spaland
in final ionitul pana la reactie negativa la ionii Cl- (testul cu AgNO;). Suspensia
de montmorilonit Ascangel (fractiunea <l pm, concentratia 0,2-0,3%) s-a
trecut succesiv prin coloane la viteza 0,5-1 mL/min. H-montmorilonitul obfinut
(cunoscand masa exactd determinata in alicotd) s-a titrat pH-metric imediat.
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Curba de pH obtinuta (Fig. I.13) sugereaza ca H-montmorilonitul Ascangel
poseda un caracter acid monobazic.

pH dpH/dC
12 S 10

0

T T T

00 02 04 06 08 10 12 14 16
NaOH, mM/g

Fig. 1.13. Titrarea alcalimetrica (electrolit de suport NaCl 0,3 M)
a H-montmorilonitului Ascangel.
1’ — curba diferentiala.

I.8. Dirijarea aciditatii adsorbantilor

Tratarea adsorbantilor intercalati cu solutii diluate de acizi anorganici duce
lamajorarea aciditatii adsorbantilor [110,111], totodatda mentinand caracteristicile
sorbtional-structurale (volumul micro-porilor si suprafata specificd) dupa tratare,
de exemplu cu solutie de HCl in intervalul de concentratii 0,005-0,01 N [18].

Conditiile de tratare cu acid aplicate au fost descrise in [112]. Circa
0,3-0,5 g de adsorbant intercalat, calcinat la diferite temperaturi, s-a contactat
(agitator magnetic), prin tratari repetate (de 5 ori, fiecare tratare timp de 1 ora,
la temperatura de camera) cu solutii de HCI 0,01 N Ia raportul solid : lichid
1:100. Dupa contactare, mostrele au fost spalate prin centrifugare pana la reactie
negativa la ionii Cl (testul cu AgNO;). Mostrele obtinute au fost uscate la
temperatura 60°C timp de 2 ore.

L.9. Titrari pH-metrice

Pentru titrari, 0,1-0,15 g de proba, trecute 1n suspensii apoase la volumul
60 mL, au fost supuse (in atmosfera inerta de argon) titrarilor alcalimetrice cu
solutie de NaOH (avand concentratia 0,01-0,03 N), in prezenta electrolitului de
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suport NaCl (la necesitate, taria ionica 0,03, 0,3 sau 1 M). Dozarea continue
a titrantului s-a efectuat prin dozator automat, calibrat la viteza de dozare
0,23 mL/min. Pentru inregistrarea curbelor de pH s-a utilizat electrodul pH
Turtle, conectat la calculator (dispozitiv de interfatd Measurement interface for
PC, Hanna Instruments, Portugal). Soft-ul pus la dispozitia utilizatorului asigura
functionalitatile obignuite ale pH-metrului, de asemenea inregistrarea datelor pe
calculator. Prelucrarea finala a datelor exportate s-a efectuat in programul Origin
(Microcal Origin, MICROCAL SOFTWARE).

1.10. Titrari in cicluri acido-bazice

Pentru titrari acido-bazice a solizilor se aplica diferite procedee [113].
In titrarile continue titrantul este adaugat succesiv in volume mici la anumite
intervale de timp. Foarte importantd este alegerea timpului de echilibrare sau
vitezei de dozare a titrantului. La viteze mai mari pot sd nu se ajunga conditiile
de echilibru, iar vitezele mai mici (intervalele mai mari de timp intre dozele
de titrant) favorizeaza procesele de solubilizare a solidului. Pentru stabilirea
proprietatilor acido-bazice a mineralelor argiloase in ultimul timp se practica
aplicarea titrarilor 1n cicluri, efectudnd 3 titrari succesive, in ordinea acidimetric,
apoi alcalimetric si din nou acidimetric [114-116]. Aplicarea procedeului pentru
montmorilonitul Ascangel este exemplificata in Cap. V.
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Capitolul II.
CARACTERISTICI SORBTIONAL-STRUCTURALE

Pentru elucidarea factorilor geometrici (textura adsorbantilor) si chimiei
suprafetei, o caracteristici mai ampld a parametrilor sorbtional-structurali a
adsorbantilor se obtine aplicind mai multe metode, cum se exemplifica intr-un
sir de lucrari [1-12]. Suprafata specificad este determinata, aplicind modelele
BET [13] si Langmuir [14]. Volumul total al porilor este determinat din valoarea
adsorbtiei la presiunea relativa 0,95 [5] sau 0,98 [10,11]. Volumul micro-
porilor este determinat din modelul Dubinin-Radushkevich (DR) [15-19].
Metoda ¢-graficii este utilizata frecvent [1,5,20], pentru determinarea suprafetei
specifice exterioare $i volumului micro-porilor. Distribuirea mezo-porilor dupa
dimensiuni este analizatd conform modelului Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
[21], iar distribuirea micro-porilor dupa dimensiuni este analizatd conform
modelului Horvath-Kawazoe (HK) [22] si modelului Saito-Foley (SF) [23].

I1.1. Volumul porilor

I1.1.1. Metoda DR

Conform teoriei umplerii in volum a micro-porilor (teoria UVM), elaborata
de Dubinin si discipolii [16-19] pentru adsorbanti carbonici, capacitatea maxima
W, de adsorbtie a adsorbatului In micro-pori corespunde marimii volumului
maxim al spatiului sorbtiv al adsorbantului sau volumului micro-porilor. Relatia
dintre valoarea adsorbtiei ¥ la presiunea relativa P/Pg si capacitatea maxima W,
de adsorbtie este exprimatd conform ecuatiei Dubinin-Radushkevich (ecuatia

[ [} Oj ]

52 |



Chimia montmorilonitului intercalat

Marimea 3 prezinta coeficientul de similitudine (de afinitate), exprimand
raportul energiilor caracteristice de adsorbtie £, a adsorbatului dat si adsorbatului
standard. Aceastd marime poate fi prezentata ca fiind raportul volumului molar
V., al adsorbatului utilizat la volumul molar al benzenului ca adsorbat de referinta
[24]:

B= _n (11.2)

T/ CyH,
Vm

Mairimea A, prezinta lucrul molar diferential de adsorbtie, egal cu variatia
energiei Gibbs de adsorbtie (cu semnul minus):

A,=-AG =RT In(p/p) (I1.3)

Mairimea W in ecuatia (II.1) prezintd valoarea adsorbtiei exprimata in
unitati de volum (cm?/g) la presiunea relativa P/Ps, fiind calculata din produsul
marimii adsorbtiei de echilibru a (mol/g) la presiunea relativa P/Pg si volumul
molar V,, al adsorbatului in stare condensata:

W=aV, (IL4)

Ecuatia (II.1), numita ecuatia Dubinin-Radushkevich [16], este valabila
pentru cdrbunii activi cu structurd micro-poroasd omogend (uniforma sau cu
o distribuire intr-un interval ingust de dimensiuni a micro-porilor) si descrie
adecvat izotermele de adsorbtie in intervalul de presiuni relative P/Pg mici si
medii, de obicei, de la 10 pana la 0,3-0,4 [15,24], iar pentru argile si adsorbantii
intercalati se aplica in intervalul P/Pg 0,01-0,1 [5].

I1.1.2. Distribuirea micro-porilor dupa dimensiuni

Micro-porii au diametre mai mici decat 1,5-1,6 nm [19] sau, dupa
clasificarea [UPAC [25], cu diametre in intervalul 0,3-2 nm. Pentru micro-porii
sub forme de fisuri (slit-shaped) dimensiunile lor sunt exprimate prin semilatimea
lor x [19]. Astfel, micro-porilor sunt atribuiti porii cu marimile semilatimei mai
mici decat 0,6-0,7 nm, de asemenea porii in intervalul de valori a semilatimei
0,6-0,7 ~ 1,5-1,6 nm (mai exact, pana la 2 nm), numiti supramicro-pori (micro-
pori ,,mari”).

Distribuirea micro-porilor dupd dimensiuni este obtinuta conform
modelului Horvath-Kawazoe (HK) [22] si modelului Saito-Foley (SF) [23].
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Distribuirea porilor dupa dimensiuni este prezentatd grafic, fiind variatia
AV, /Ar, (cm*/A/g) in functie de r, (A), in care V, prezintd volumul adsorbatului
acumulat 1n porii cu dimensiuni pand la marimear,, (V,, cm?/g in conditii standard
(273K la presiunea 1 atm) [24]). Modelul HK a fost dezvoltat pentru adsorbtia
azotului pe suprafata adsorbantilor cu pori in forma de fisuri (carbuni activi,
minerale argiloase). Desi ulterior metoda HK a fost modificata, interpretarea
rezultatelor ramane neclard [12]. Modelul SF a fost propus pentru acomodarea
metodei HK pentru adsorbtia azotului pe suprafata adsorbantilor cu pori cilindrici
(zeoliti) [24]. Pentru adsorbantii intercalati se constatd o concordantd mai buna
a dimensiunilor micro-porilor, estimati prin metoda SF si rezultatele analizei
cu raze X, ceea ce ar putea fi un indiciu al distribuirii uniforme, cu o densitate
relativ Tnalta a pilonilor in spatiul inter-lamelar [5].

I1.1.3. Distribuirea mezo-porilor dupa dimensiuni

Prezenta histerezisului pe izoterme este indiciu al producerii fenomenului
de condensare capilard. Mai frecvent, ramura desorbtionalda a izotermei este
interpretatd ca fiind cea reald (termodinamic mai stabild), fiind recomandata
pentru efectuarea calculelor parametrilor structurii poroase a adsorbantilor.
Ramura desorbtionala se dezvoltd la presiuni relative mai mici, in comparatie
cu ramura sorbtionala pentru aceleasi volume de adsorbat, in consecinta energia
libera pe ramura desorbtionald este mai joasa si izoterma desorbtiei este mai
apropiata starii termodinamice stabile [24].

In unele cazuri, de exemplu pentru tipul H2 de histerezis (sau de tipul
E conform clasificarii lui de Boer [26,27]), caracteristic adsorbantilor cu pori
in forma de ,,garafd” (cu dimensiuni variabile ale cavitatii inferioare), pentru
calculele distribuirii porilor dupa dimensiuni se recomanda ramura sorbtionala a
izotermelor [24,28]. Tipurile H3 si H4 sunt caracteristice pentru adsorbantii cu
pori in forma de fisuri, cu o structurd micro-poroasa (tipul H4) sau cu textura din
particule lamelare paralel orientate (tipul H3 sau de tipul B conform clasificarii
lui de Boer). Tipul H2 (sau de tipul E conform clasificarii lui de Boer) este
intermediar intre tipurile H1 si H3 [28].

Mai frecvent, distribuirea mezo-porilor dupd dimensiuni este analizata
conform modelului Barrett-Joyner-Halenda (BJH) pentru ramura desorbtionala
a izotermelor [21]. Se postuleaza ca dinamica desorbtiei adsorbatului include
eliberarea treptata a sistemului poros (de la presiunea relativa P/Pg in intervalul
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0,9-0,95) de condensatul capilar si de pelicula adsorbitd pe suprafata mezo-
porilor.

Schematic, dinamica desorbtiei poate fi prezentata, divizand conventional
ramura desorbtionald in cateva segmente, fiecare avand pori de anumite
dimensiuni, corespunzatoare anumitor presiuni P/Pg [12,28]. Pe masura scaderii
presiunii relative (de exemplu, de la P/Pg pana la P,/Pg pentru primul segment),
se produce golirea porilor de condensatul capilar din ,,miezul” porilor (cu raza
,miezului” r,), pe peretii porilor ramanand pelicula adsorbitd de grosimea ¢,
(estimati din ecuatia lui de Boer). In continuare (pe al doilea segment, la sciderea
presiunii relative pana la P,/Pg), se produce golirea porilor de condensatul capilar
din ,,miezul” urmatoarei categorii de pori (cu raza ,,miezului” r,,), de asemenea
se micsoreaza grosimea peliculei adsorbite pe peretii primei categorii de pori (de
la 7, pana la t,). Pentru urmatorul segment (la scaderea presiunii relative pana
la P4/Py), se produce golirea porilor de condensatul capilar din ,,miezul” acestei
categorii de pori (cu raza ,,miezului” r,;), de asemenea se micsoreaza grosimea
peliculei adsorbite pe peretii primelor doud categorii de pori (de la ¢, pana
la #;). Procesul continue in asa mod pana la eliberarea treptata a solidului poros
de adsorbat.

Pastrand in esentd modelul BJH, Dollimore si Heal (metoda DH [29])
simplificd calculele matematice a volumului de adsorbat desorbit treptat din
pori, operand 1n calcule cu marimile suprafetei (A,) si lungimii (L) porilor [24].

In mod normal, metoda BJH (sau DH) este aplicatdi pentru ramura
desorbtionala a izotermelor [9,30,31], desi s-a aplicat si pentru ramura sorbtionala
[5-7]. Din punct de vedere matematic, principiile de calcul sunt identic aplicabile
pentru ambele ramuri ale izotermelor. Cu toate acestea, sensul fizic al unor
parametri obtinufi pentru diferite ramuri este deosebit, iar interpretarea curbelor
distribuirii porilor dupa dimensiuni, in functie de modelul porilor, poate fi destul
de dificila [20,28].

In cazul aplicarii metodei pentru ramura desorbtionala a izotermelor, pe
curba distribuirii mezo-porilor dupa dimensiuni se poate inregistra un maximum
ingust la cca 4,5 nm, ceea ce de fapt este considerat un artefact [28,31], cauzat
mai probabil de un re-aranjament brusc al structurii lamelare (remanente) a
mineralelor argiloase dilatabile, cu expulzarea azotului pe ramura desorbtionala
a izotermei in acest domeniu de presiuni P/Pg.

O structurd poroasd relativ simpld, cu pori 1n tuburi uniforme, este
caracterizatd mai probabil avand latul histerezisului ingust de tipul H1, conform
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clasificirii TUPAC [25]. In acest caz, pentru analiza distribuirii mezo-porilor dupa
dimensiuni se aplica ramura desorbtionala [32]. In cazul unei structuri bogati in
pori inter-conectati, avand latul histerezisului de tipul H2, mai rezonabil poate
fi aplicarea ramurei sorbtionale pentru analize semicantitative a dimensiunilor
porilor. Izotermele cu latul histerezisului de tipul H3 nu se atribuie la tipul IV de
izoterme (nu au platoul distinct), de aceea analiza mezo-porilor dupa dimensiuni
prin metoda BJH (sau DH) nu se aplica, mai utila fiind metoda DFT.

11.1.4. Modele moleculare

Metoda BJH, desi indelung timp este utilizatd ca o metoda ,,clasicd”
(utilizdnd ecuatia Kelvin) pentru determinarea distribuirii mezo-porilor dupa
dimensiuni, este Tn anumit mod limitata si inexactd pentru adsorbantii cu
dimensiunile porilor de ordinul 2-4 nm, subestimand dimensiunile porilor pana
la1nm/[12].

Modelele moleculare, incluzand teoriile DFT (Density Functional Theory),
NLDFT (Non-Local Density Functional Theory), MC (Monte Carlo simulation),
MD (Molecular Dynamics), prezintda mai realistic procesul sorbtional si
distribuirea porilor dupa dimensiuni in materialele poroase [12,33]. Metodologia
DFT actuala are la baza lucrarile lui Hohemberg, Kohn si Sham [34,35], care
au pus temeliile metodologiei calculelor starii de baza a densitatii electronice la
nivel atomar sau molecular. Pentru a evalua distribuirea porilor dupa dimensiuni,
in metodologia DFT se modeleaza condensarea capilara si desorbtia adsorbatului
(azot, argon) din porii adsorbantului (in forma de fisuri, cilindrici sau cavitati
sferice), prezentand izoterma experimentala prin integrarea izotermelor teoretice
pentru porii individuali pe intreg intervalul de presiuni relative P/Py.

Metodele clasice (abordarea Dubinin-Radushkevici, metodele BJH, HK,
SF) pot descrie sisteme sorbtionale reale pentru anumite materiale, intr-un
anumit interval de presiuni si temperaturi, devenind inutile dincolo de intervalele
caracteristice [12]. Modelele la nivel molecular descriu mai realistic procesul
sorbtional, devenind puntea de legatura dintre nivelul molecular si abordarile
macroscopice [19,33].

Particularitatile metodei DFT (si NLDFT) si dezvoltarea ei pe parcurs sunt
mentionate in sintezele bibliografice recente [32,36]. Actualmente metoda DFT
se recomanda ca procedeu important pentru evaluarea distribuirii porilor dupa
dimensiuni. Spre deosebire de metodele ,,clasice”, de exemplu BJH care poate
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duce la subestimarea dimensiunilor porilor [32], metoda DFT este independenta
de fenomenul condensarii capilare si poate fi aplicata pe intreg intervalul de
dimensiuuni micro— $i mezo-pori [36].

Deseori, volumul total al mezo-porilor este determinat din valoarea
adsorbtiei la presiunea relativa P/Pg apropiata de unitate, de exemplu 0,95 [5]
sau 0,98 [10,11]. Acest procedeu, insa, nu totdeauna este acceptabil [32]. Pentru
izotermele de tipul IV dupa clasificarea IUPAC, cu platou distinctiv pind la
intersectie cu ordonata, volumul total al mezo-porilor poate fi estimat in asa
mod, in alte cazuri este necesara o analizd mai detaliata a structurii poroase.

I1.2. Suprafata porilor

11.2.1. Metoda BET

Metoda este descrisa intr-un sir de monografii, de exemplu [20,28,38,40].
Utilizarea metodei BET necesitd anumite precautii, pentru a obtine rezultate
adecvate [40]. Metoda este aplicabila, in cazul cand adsorbatul nu patrunde in
porozitatea primara a mineralelor argiloase (in spatiul inter-lamelar) si adsorbtia
se produce pe suprafata exterioara. Din aceste considerente, ecuatia BET este
valabild pentru determinarea suprafetei adsorbantilor neporosi si mezo-porosi,
cu pori de dimensiuni largi. In cazul adsorbantilor micro-porosi are loc umplerea
porilor, de aceea aplicarea ecuatiei BET nu este stricti. In ansamblu, eroarea
relativa la determinarea parametrilor sorbtionali prin metoda BET poate atinge in
mod normal cca 20%, iar pentru adsorbantii cu suprafete specifice mari eroarea
relativd poate atinge pana la 30% [40].

Determinarea suprafetei specifice dupa BET include doua etape importante,
(1) estimarea din izoterma de adsorbtie a capacitdtii monostratului a,, de molecule
ale adsorbatului care acopera suprafata solidului si (ii) calcularea suprafetei
specifice a adsorbantului, cunoscand suprafata ® ocupata de o molecula in stratul
compact monomolecular de adsorbat. Definitivarea ecuatiei BET este descrisa
intr-un sir de lucrari in literatura de specialitate, in forma finala ecuatia pentru
suprafata plana fiind exprimata conform expresiei [20,38,28,40]:

g= a, -c-PlP
(1=P/P,)[1+ (c —1)P/P,]

(IL5)

in care a (mol/g sau cm?/g) este adsorbtia la presiunea relativa P/Pg.
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Mairimea a,, este capacitatea monostratului de molecule ale adsorbatului (mol/g
sau cm?/g), care acopera suprafata solidului sau ocupa toate centrele active de
adsorbtie.

Pentru determinarea suprafetei specifice a adsorbantilor din izotermele
de adsorbtie de tipul II sau IV se utilizeaza ecuatia BET (I1.5), transformata in
forma liniara in modul urmator:

PP, 1 c-l

S

a(l—P/Ps)_ ca, ’ ca,

P/P, (IL6)

P/P, . . . .
Dependenta grafica, m in functie de presiunea relativa P/P,, prezinta o

< -1 .. . . 1
dreaptda cu panta pzc— si intersectia cu ordonata i = ——, de unde sunt
a,c

m

determinate valorile capacitatii monostratului de molecule ale adsorbatului
(a,,, mol/g sau cm®/g), care acopera suprafata solidului si constantei ¢. Cunoscand
capacitatea monostratului (a,,, mol/g) de molecule ale adsorbatului care acopera
suprafata solidului, suprafata specificd a adsorbantului se calculeazd conform
expresiei:

S=a, ®N, (IL.7)
in care o este suprafata ocupata de o molecula in stratul compact monomolecular
de adsorbat, N, este numarul Avogadro.

Constanta ¢ in ecuatia BET (II.5) defineste caldura netd molara de

adsorbtie, corespunzatoare diferentei caldurii de adsorbtie in primul strat Q, si
caldura molara Qy de condensare a vaporilor adsorbatului, conform expresiei:

¢ = expl(Q, — Qu)/RT] (IL8)

Valorile capacitatii monostratului de molecule ale adsorbatului (a,,), care
acopera suprafata solidului, si constantei ¢ pot fi determinate din ecuatia liniara
(I1.6), aplicand valorile pantei (p) si intersectiei ei (i) cu ordonata [38]:

1
p+i

a,= (IL.9)

c=(pH)+ 1 (1.10)
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Linearitatea ecuatiei (I1.6) pentru adsorbantii de tipul II sau IV (neporosi
si mezo-porosi) se indeplineste pe un segment de presiuni relative P/Pg, in
care se formeza monostratul de adsorbat, din ecuatia (I1.6) rezultand relatia
reciproca [38]: 1

(P/Py), =
Stan = e 41 (IL.11)

Astfel, pentru valori ale constantei ¢ > 350 monostratul de adsorbat (a,,)
care acopera suprafata solidului se formeaza la presiuni relative P/Pg < 0,05, iar
pentru ¢ <20 monostratul de adsorbat se formeaza la presiuni relative P/Pg> 0,18.

Aplicarea ecuatiei (II.11) se recomanda in calitate de un criteriu important
pentru verificarea aplicabilitatii segmentului de presiuni relative P/Pg, in care se

formeza monostratul de adsorbat si se determina capacitatea lui a,, [38]. Astfel,
C(P/P.)

1+C(P/Py)

determinatd din ecuatia (II.11), trebuie sa concorde (la o diferentd < 10%) cu

presiunea relativa corespunzatoare acoperirii suprafetei in monostrat

presiunea relativi P/Pg corespunzatoare valorii capacitatii monostratului (a,,)
determinata din aplicarea ecuatiei (I1.6). In caz contrar, se recomanda precizarea/
selectarea segmentului de presiuni relative P/Pg in care se formeza monostratul

de adsorbat.

Valori a,, sigure pot fi obtinute in cazul, cand panta izotermei pe sectorul
initial este brusca si punctul de flexiune (punctul B) al izotermelor de tipul II
sau IV este distinct, aceasta conditie indeplinindu-se pentru valori a constantei ¢
(cger In ecuatia BET (I1.5)) nici prea mici nici prea mari, In practica rezonabile
fiind considerate valori ¢ in intervalul 50+150 [28,38]. La valori a constantei
¢ <50 sau ¢ > 200 interpretarea capacitatii monostratului pentru aceste izoterme
necesita precautii. In cazul cind constanta BET ¢ < 50, este posibila o suprapunere
considerabila a adsorbtiei in monostrat si multistraturi. Valorile inalte a constantei
¢, de rand cu Inregistrarea pantei izotermei pe sectorul initial foarte brusca pe un
segment mic de presiuni relative P/Pg, este un indiciu (i) fie al prezentei centrilor
energetic foarte activi localizati pe suprafatd sau (ii) posibil din cauza prezentei
eventual a micro-porozitatii si unei interactiuni puternice adsorbat-adsorbent in
micro-pori [38]. Umplerea micro-porilor este mai evidentd in cazul izotermelor
de tipul I, in acest caz sensul fizic al capacitatii monostratului a,, si suprafatei
dupa BET este indoielnic, fiind marimi nereale.
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11.2.2. Metoda Langmuir

Metoda este descrisa intr-un sir de monografii [12,15,20,28] sau aplicatii
[24]. Modelul Langmuir, aplicabil pentru descrierea adsorbtiei Tn materiale
micro-poroase, defineste propriu-zis umplerea volumului micro-porilor, de
aceea acest model se utilizeazd pentru determinarea volumului micro-porilor
adsorbantilor micro-porosi [12].

Pentru adsorbantii micro-porosi (in lipsa mezo- si macro-porilor) sunt
caracteristice izoterme de tipul I dupda BET sau numite izoterme Langmuir.
Ecuatia Langmuir, ca un caz-limitd a ecuatiei BET pentru adsorbtia unui
monostrat de adsorbat, este prezentata [24]:

W _ C(P/P)
W_  1+C(P/P)

(IL.12)

in care W este masa adsorbatului adsorbit la presiunea relativa P/Pg, W, masa
adsorbatului in monostrat, C este o constanta asociata cu energia de adsorbtie.
Linearizarea ecuatiei in forma:

P/P,_ 1 P/R (IL13)
W CW,2 W

permite determinarea pantei dreptei (1/W,,) din graficul (P/Pg)/W in functie de
P/Ps.

Suprafata totala, S,, se determind, cunoscand capacitatea monostratului
de molecule ale adsorbatului care acopera suprafata solidului (pentru azot,
a,, = W,/28, mol/g), conform expresiei:

S, =a, N, (IL.14)

in care o este suprafata ocupata de o moleculd in stratul compact monomolecular
de adsorbat (pentru azot 16,2 A?), N, este numirul Avogadro.

Suprafata specifica S (m?/g) este calculata din raportul suprafetei totale S,
si masa mostrei w (identic ca la BET):

S =S/w (IL.15)

Aceasta metoda nu este aplicabila pentru adsorbantii cu porozitate
mixtd, n care de rand cu micro-porozitatea poate fi dezvoltata mezo- si macro-
porozitatea.
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Pentru a obtine un tablou mai real, se recomanda de a compara marimile
capacitatii de adsorbtie a azotului in monostrat dupa BET si Langmuir la valoarea
adsorbtiei la presiunea relativa P/Pg ~0,09 [28,41].

I1.2.3. Metoda DR

Din ecuatia (II.1) in forma linearizata (log(W) functie de [log(Ps/P)]?), se
determina intersectia dreptei cu ordonata (log(W,)), de unde se obtine capacitatea
maxima W, de adsorbtie [24]. In continuare, se determini suprafata totald (S,,)
si suprafata specifica (S,, raportatd la unitate de masa de adsorbant), in mod
similar metodelor BET si Langmuir. In acest caz, capacitatea maxima W, de
adsorbtie prezinta capacitatea monostratului de molecule ale adsorbatului (a,,),
care acopera suprafata solidului.

11.2.4. Metoda t-graficii

Metoda t-graficului, elaborata in lucrarile lui de Boer si discipolii [26,27],
este utilizatd pentru determinarea suprafetei si volumului porilor, folosind
valoarea grosimii ¢ a peliculei adsorbite, conform ecuatiei Halsey:

1/3

=354 5 _ (II.16a)
2,303 log[;j
sau conform ecuatiei de Boer:
1/2
(= 13,99 (IT.16b)
10g(l;sj +0,034

sau in forma generalizata [12,15,28]:

1/3
(I1.16¢)
t=6,053| —

B
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in care mirimea ¢ (A) este grosimea peliculei adsorbite sau grosimea stratului
multi-molecular adsorbit in pori, P este presiunea de echilibru, Pg este presiunea
vaporilor saturati ai azotului la 77K.

Marimea grosimii peliculei adsorbite in metoda ¢-graficului este prezentata
ca fiind produsul dintre numarul de monostraturi in pelicula (a/a,,) si grosimea
unui monostrat o:

t=(ala,) o (I1.17)

in care a este capacitatea de adsorbtie la presiunea de echilibru P (mol/g).
Mairimea a,, este capacitatea monostratului (mol/g) de molecule ale adsorbatului
care acopera suprafata solidului.

Grosimea peliculei adsorbite la presiunea de echilibru P poate varia pe
suprafata solidului, de aceea grosimea peliculei adsorbite (f) si numarul de
monostraturi in pelicula (a/a,,) sunt valori medii (statistice).

Din definitia ¢-graficului, functia a = f(¢) dupa rearanjarea ecuatiei (I11.17)
se prezintd in forma:

a=(a,/d)t (I1.18)

Ecuatia (I1.18) prezintd ecuatia unei drepte, in forma:
a=a,+bt (I1.19)

Astfel, t-graficul prezinta dependenta grafica, a in functie de ¢, fiind o
dreapta avand panta egald cu b = a,/d si intersectia cu ordonata @, = 0 (dreapta
pornita din inceputul coordonatelor).

Relatia dintre panta ¢-graficului si suprafata specificd a adsorbantului,
S =a, ®-N,, este exprimatd conform ecuatiei [28]:

S=b3w»N, (11.20)

in care ® (nm?) este suprafata ocupatd de o molecula in stratul compact
monomolecular de adsorbat, N, este numarul Avogadro (6,02-10%, mol™).

Pentru azot (77 K), suprafata ocupatda de o moleculd in stratul compact
monomolecular constituie ® = 16,2:102° m%moleculd (16,2 A%molecula
sau 16,2-102 nm*moleculd), iar grosimea unui monostrat & de molecule este
0 = 0,354 nm [28]. Exprimand capacitatea monostratului a,, in unitati mol/g si
grosimea monostratului 6 in nm, din ecuatia (I1.20) rezulta suprafata specifica a
adsorbantului, exprimata in m?/g [28]:

S =3,45-10%b (I1.21)
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In lipsa micro-porilor, dreapta #-graficului pentru adsorbantii mezo-porosi
poate fi extrapolatd pana in originea coordonatelor, iar panta dreptei reprezinta
suprafata porilor (folosind valoarea grosimii ¢ a peliculei adsorbite conform
ecuatiei Halsey II.16a) din urmatoarea relatie [24]:

S = Vau 1547 (11.22)
HA)
in care V5™ este volumul de azot adsorbit, corectat la conditii standard de
presiune si temperaturd (STP), iar constanta 15,47 prezintd convertirea din
unitati de volum a gazului in unitati de volum a lichidului.

Folosind #-graficul (ordonata V5™ cm?®/g, abscisa ¢, A ), ecuatia (I1.22)
este transformata in forma:

S (m%g)=b - 15,47 (11.23)

in care b este panta dreptei.

Metoda #-graficului nu poate fi aplicatd pentru micro-pori cu dimensiuni
(litimea) in domeniul <7 A, intrucat valoarea ¢ = 3,5 A reprezintd diametrul
moleculei de azot, latimea micro-porei fiind 2z.

In cazul prezentei micro-porilor cu diametrul de ordinul 7-8 A, dreapta
t-graficului intersecteaza ordonata la marimea Y (valori pozitive) si volumul
micro-porilor este calculat din relatia [24]:

V,; =Y - 0,001547 (cm*/g) (11.24)

In functie de structura adsorbantului (micro-, mezo-poros sau mixt),
prin metoda #-graficii poate fi estimat volumul si dimensiunile micro-porilor,
suprafata mezo-porilor si suprafata sumara a tuturor porilor.

Pentru adsorbanti mezo-porosi #-graficul porneste din inceputul
coordonatelor, dar din punctul inceputului histerezisului se abate de la dreapta
[28]. Pentru structuri mezo-poroase cu pori cilindrici sau in forma de ,,garafa”,
panta ¢-graficului de obicei creste din anumit punct. Pentru adsorbantii cu textura
din particule paralel-orientate (de asemenea, cu pori in forma de ,,garafa”, avand
o cavitate inferioara foarte larga fatd de ,,gatul garafei”), panta s-graficului din
anumit punct se abate spre abscisa [28].

In cazul prezentei micro- si mezo-porilor, ¢-graficul formeaza o curbura
in domeniul de presiuni relative P/Pg mici, de asemenea din punctul inceputului
histerezisului. Obtinerea a doud segmente liniare (A si B) pe ¢-graficul este un
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indiciu de prezenti a micro-porilor avind dimensiuni mai mari de 7 A, iar
latimea lor (2¢) poate fi estimata in punctul C, la intersectia dreptelor A si B
[28]. Din panta segmentului B se obtine suprafata mezo-porilor pe suprafata
exterioard, folosind ecuatiile Halsey (II.16a) si (I1.22) sau din ecuatia (I1.23).
Panta segmentului A se considera proportionalad suprafetei tuturor porilor [28].
Marimile suprafetei specifice a adsorbantului, determinate din ¢-graficul si dupa
BET (Sger), pot sa difere considerabil, mai probabil in functie de proportia
micro + mezo-porilor. Pentru materiale micro-poroase, sectorul liniar pentru
BET se inregistreaza la presiuni relative in domeniul P/Pg <0,1 [24]. Intervalul
liniar pentru #-graficul se inregistreaza la presiuni relative mai mari (segmentul
B) si depinde de distribuirea dupa dimensiuni a micro-porilor. Suprafata micro-
porilor se estimeaza din diferenta Sgp; si suprafata exterioard (S.,), obtinuta
din ¢-graficul [20,24,28]:

Smi = sBET - Sext (1125)
I1.3. Structura poroasa a mineralelor argiloase

Porozitatea mineralelor argiloase este conceputa ca fiind constituitd din 2
categorii, porozitatea primara formata din porii primari §i porozitatea secundara
formata din porii secundari a adsorbantului. Porozitatea primard a mineralelor
prezinta, propriu-zis, porii (numiti pori primari) formati in spatiul inter-lamelar
intre pachete, gratie localizarii in acest spatiu a cationilor, compensatori de sarcini
negative (cauzate de substitutiile izomorfe 1n reteaua cristalind), de asemenea 1n
cazul adsorbtiei adsorbatilor polari (Fig. I1.1).

Suprafata adsorbantului, determinatd de porozitatea primara este definita
suprafata interioara a adsorbantului. Porozitatea secundara a mineralelor
prezinta structura poroasa formata de porii (numiti pori secundari) prezenti pe
suprafata exterioara a straturilor 1:1 sau 2:1 (Fig. 11.2). Suprafata adsorbantului,
determinatd de porozitatea secundara, de asemenea de geometria propriu-zis a
particulelor, este definitd suprafata exterioara a adsorbantului.

Definitiile suprafata interioara si suprafata exterioara se aplica si pentru
alte categorii de adsorbanti, semnificatiile lor insa diferd de cele aplicate pentru
mineralele argiloase. In linii generale, porozitatea solizilor poate fi cauzata de
prezenta defectelor, sub forma de proeminente sau fisuri (cavitati, canale, pori).
Proeminentele si fisurile, ale caror inaltime sau adancime sunt mai mici decat
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latimea lor, formeaza suprafata exterioara a solidului, iar fisurile (cavitatile,
canalele, porii), ale caror adancime este mai mare decat latimea lor, formeaza
suprafata interioara a solidului [28].

Suprafata specificd prezintd un parametru esential in cuantificarea
proceselor la interfata solid- lichid. Metoda experimentald frecvent aplicata
pentru determinarea suprafetei este metoda BET, aplicatd pentru izotermele
de adsorbtie a azotului (sau Ar). Utilizarea acestei metode in cazul mineralelor
argiloase dilatabile (smectite, vermiculite) necesitd anumite precizari, fiind
determinatd de fapt doar suprafata exterioard. Prin metoda microscopicd AFM
poate fi determinata separat suprafata specifica totald, suprafata specifica bazala
si suprafata specifica laterald a mineralelor argiloase. Desi in unele cazuri se
constatd o concordanta satisfacdtoare intre marimile estimate prin metoda BET
si metoda microscopica AFM [44,45], deseori suprafata specifica totala, stabilita
prin metoda AFM, a fost mai mare decat marimea stabilitd prin metoda BET din
izotermele adsorbtiei azotului, ceea ce ar fi un indiciu al delaminarii (exfolierii)
particulelor montmorilonitului in timpul pregatirii pentru analize AFM [46].

Fig. I1.1. Dezvoltarea porozitatii primare in Fig. 11.2. Dezvoltarea porozitatii
spatiul inter-lamelar al montmorilonitului. secundare pe suprafata exterioara a
Structura dupa Hofmann, Endell, Wilm, particulelor mineralelor argiloase.

Marshall, Maegdefrau, Hendricks.
Adaptare dupa MacEvan [43].

Aplicarea metodei DIS (derivative isotherms summation) permite
diferentierea marimilor suprafetei specifice a suprafetei bazale si suprafetei
laterale a montmorilonitului [47]. In ansamblu, rezultatele obtinute pentru
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suprafata laterald prin metoda DIS si AFM sunt in concordantd satisfacatoare
[44] (Tab. II.1). Pentru mineralele argiloase dilatabile (smectite, vermiculite)
suprafata specifica totatd (interioard si exterioard) poate fi estimata, folosind
adsorbati care faciliteaza dilatarea mineralelor (de exemplu, ester monoetil etilen
glicol, EGME), obtinand marimea suprafetei de ordinul suprafetei geometrice,
estimata din considerente cristalo-grafice [48]. In majoritatea cazurilor, suprafata
specifica stabilita pentru montmorilonit prin metoda EGME a fost mai mare
decat marimea stabilita prin metoda AFM [46].

In general, izotermele de adsorbtie a azotului (77 K) sunt utilizate
pentru obtinerea informatiei referitoare suprafetei specifice a particulelor
monrmorilonitului, rezultate din stocarea unui numar de straturi individuale
2:1, de asemenea distribuirii porilor dupa dimensiuni. Suprafata specifica este
determinata utilizand ecuatia BET, distribuirea porilor dupa dimensiuni este
determinatd utilizdnd metoda BJH, iar prezenta microporilor este testatd utilizand
metoda #-graficului. Izoterma adsorbtiei azotului pentru montmorilonitul
Wyoming se atribuie tipului II, cu histerezis datorat condensarii capilare a
azotului Tn mezopori [48]. Intervalul de presiuni joase (P/Pg <0,42) corespunde
domeniului umplerii micro-porilor si completarea mono-stratului de adsorbat pe
suprafata exterioard a particulelor. Latul histerezisului dupa forma este atribuit
tipului H3 si corespunde domeniului umplerii mezoporilor atribuiti fisurilor
dupa forma, ceea ce duce la saltul vertical al histerezisului in domeniul presiunii
relative P/Pg 0,44.

Tabelul I1.1. Caracteristicile sorbtional-structurale ale montmorilonitului.

Suprafata specifica, m’g’!
Montmorilonit S, EGME | N,-BET DIS AFM Ref.
Bazala | Lat. | Lat.

Wyoming (SUA) | 750-780 737 45,4 21,7 | 254 [259]
(SWy2, <2 um)
Wyoming (SUA) 780 26,6 8,5 7-9 | [260]
(MX80, <2 um)

Montmorilonit 450 72 7 [261]

(Germania)
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In comparatie cu clasificarea IUPAC anterioara [25], noua clasificare [UPAC
a izotermelor [49] a fost precizata (Fig. 11.3). De asemenea, in comparatie cu
clasificarea [IUPAC anterioara [25], noua clasificare [IUPAC [49] a histerezisului
izotermelor a fost largita (Fig. 11.4).

Tipul I caracterizeaza izotermele de tipul Langmuir. Pe sectorul initial
al izotermei capacitatea de adsorbtie a adsorbantului creste liniar cu majorarea
presiunii de echilibru. Pe mésura cresterii presiunii de echilibru, are loc ocuparea
tuturor centrelor active de adsorbtie, sub forma unui monostrat de molecule a
adsorbatului pe suprafata adsorbantului, si izoterma devine paraleld abscisei
sau tinde asimptotic spre o dreapta. Acest tip de izoterme este specific in cazul
proceselor de chemosorbtie, sectorul liniar al izotermei atingdndu-se la presiuni
de echilibru comparativ joase, fatd de presiunea vaporilor saturati Pg. De
asemenea, acest tip de izoterme deseori se obtine In cazul adsorbtiei pe adsorbanti
cu structurd micro-poroasa (carbuni activi, zeoliti, oxizi porosi). Tipul 1(a) este
characteristic materialelor micro-poroase avand micro-pori ingusti. Tipul 1(b)
au o distribuire largd a porilor, cu micro-pori mari §i mezzo-pori ingusti (pana
la 2,5 nm).

Tipul II de izoterme este specific in cazul adsorbtiei fizice pe adsorbanti
neporosi sau macro-porosi si corespunde adsorbtiei in straturi multimoleculare.
Valoarea adsorbtiei in punctul de flexiune B al izotermei corespunde completarii
adsorbtiei in strat molecular.

Tipul IIT de izoterme este relativ rar §i se presupune ca adsorbtia pentru
acest tip poartd un caracter cooperativ.

Tipul IV de izoterme se considerd ca reflectd fenomenul condensarii
capilare. Asemenea izoterme de adsorbtie pot manifesta histerezis pronuntat.
Aceste tipuri de izoterme sunt specifice adsorbantilor porosi, tipul IV fiind
caracteristic in special adsorbantilor porosi bogati in mezopori. Tipul IVb
corespunde izotermelor complet reversibile.

Tipul V este foarte asemanator la presiuni joase tipului III si poate fi atribuit
unei interactiuni slabe adsorbant-adsorbat (de exemplu, in cazul adsorbtiei apei
pe adsorbanti hidrofobi).

Tipul VI de izoterme corespunde adsorbtiei in straturi pe adsorbanti
foarte omogeni neporosi (de exemplu, in cazul adsorbtiei argonului pe carbuni
grafitizati).
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Fig. I1.3. Tipurile de izoterme conform Fig. I1.4. Tipurile histerezisului

clasificarii [UPAC. Adaptare dupa [49].  izotermelor conform clasificarii [UPAC.
Adaptare dupa [49].

11.4. Intercalarea montmorilonitului

Evaluarea suprafetei si porozitatii argilelor intercalate cu oligomeri ai
metalelor (Indeosebi cu oligomeri de aluminiu) mai frecvent s-a efectuat aplicand
izotermele adsorbtiei azotului, astfel ca actualmente deja pot fi conturate anumite
particularititi comune [50]. In general, izotermele de adsorbtie a azotului
(77 K) sunt utilizate pentru obtinerea informatiei referitoare suprafetei specifice
a particulelor monrmorilonitului, rezultate din stocarea unui numar de straturi
individuale 2:1, de asemenea distribuirii porilor dupd dimensiuni. Suprafata
specifica este determinata utilizand ecuatia BET, distribuirea porilor dupa
dimensiuni este determinata utilizand metoda BJH, iar prezenta micro-porilor
este testatd utilizind metoda #-graficului.

Desi stabilirea cu exactitate a dimensiunilor porilor este deocamdata
dificila, totusi este de comun acord ca porii inter-lamelari sunt de dimensiuni
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in domeniul micro-porilor. In asemenea situatie este de asteptat ca izotermele
adsorbtiei azotului sa fie atribuite tipului I(a) sau I(b) dupa IUPAC, de fapt in
realitate in literaturd sunt putine asemenea exemple [50]. In majoritatea cazurilor,
izotermele adsorbtiei azotilui prezintd o imbinare a izotermelor de tipul I si II(b)
(Fig. I1.3), cu alura in functie de proportia suprafetei inter-lamelare si suprafata
exterioard (in porozitatea secundard sau porozitatea intre particule). Latul
histerezisului izotermelor Tn majoritatea cazurilor este atribuit de tipul H3 sau
H4 dupa clasificarea IUPAC (Fig. I1.4). Totusi, interpretarea marimilor suprafetei
specifice, porozitatii si volumului porilor mineralelor argiloase intercalate cu
oligomeri (de aluminiu, fier, titan etc.), determinate din izotermele adsorbtiei
azotului, poate fi dificila, din cauza texturei complexe si dezvoltarii suprafetei
inter-lamelare [51].

I1.4.1. Analiza generala a izotermelor de adsorbtie

Pentru mineralele argiloase este caracteristicd, mai frecvent, o texturad
din particule lamelare, ceea ce poate favoriza prezenta porozitatii secundare pe
suprafata exterioard sau porilor secundari in forma de fisuri (porilor secundari
intre particule) [48,50].

Izoterma adsorbtiei azotului pentru Na-montmorilonitul Ascangel
(fractiunea <1 um), utilizat pentru sinteza adsorbantilor intercalati [71], sugereaza
o structura bogata in mezo-pori (Fig. I1.5). Ramura sorbtionald a izotermei dupa
forma corespunde tipului II(b) de izoterme dupa clasificarea [UPAC [25]. Ramura
desorbtionald pastreaza alura ramurii sorbtionale pana la valori P/Ps~0,5, inchizand
laul histerezisului prin o treaptd brusca. Asemenea histerezis este atribuit tipului
H3 dupa clasificarea IUPAC [25], fiind caracteristic pentru adsorbantii avand o
texturd din particule lamelare paralel-orientate [28,48,32,50].

Dupa intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu, alura
izotermelor pastreaza, in linii generale, tipul 1I(b) de izoterme dupa clasificarea
ITUPAC [25], fiind un indiciu ca structura poroasd secundara (porozitatea intre
particule) practic nu se modifica (Fig. I1.6). Ramura sorbtionald a izotermelor,
insa, creste brusc pe sectorul inifial, sugerand majorarea proportiei micro-porilor
in structura poroasd a adsorbantii intercalati. Ramura desorbtionala inchide latul
histerezisului prin o treaptd brusca la valori P/Pg ~0,44, aparent caracteristic
pentru histerezisul de tipul H2. La valori ale presiunii relative P/Ps—1 ramura
desorbtionala atinge asimptotic linia de demarcare P/Ps=1 si este caracteristic
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pentru adsorbantii avand o textura

din particule lamelare paralel-orientate

[28,32.,48,50]. In ansamblu, asemenea histerezis este atribuit tipului H3 dupa
clasificarea IUPAC [25], desi cu unele particularitati aparent comune si tipului
H2, ceea ce este caracteristic pentru izotermele compozite [36,52].
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(Ascangel, Georgia.
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Fig. I1.6. I1zotermele adsorbtiei azotului
(77 K). Al-montmorilonit intercalat
conventional (raport molar initial
OH/AP" 2:1).

Mostre calcinate la diferite temperaturi.
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Fig. I1.7. Izotermele adsorbtiei
azotului (77 K) pentru
Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv (raport molar initial
OH/Mer 2:1).

Mostre calcinate la diferite

temperaturi.
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Fig. I1.8. Izotermele adsorbtiei azotului
(77K).

1- Al-montmorilonit intercalat conventional
(raport molar OH/AI** 2:1, calcinat la
450°C), trecut in H-forma.

2 - Al-Cu-montmorilonit intercalat (raport
molar initial OH/Me; 2:1, calcinat la

450°C), trecut In H-forma.
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Alura izotermelor si histerezisului se mentine identica, in linii generale,
dupa intercalarea competitivd a montmorilonitului cu specii de AI(III):Cu(II)
(Fig. 11.7), de asemenea dupa tratarea adsorbantilor cu acid (Fig. I1.8). Ramura
sorbtionald a izotermelor de asemenea creste brusc pe sectorul initial, sugerand
majorarea proportiei micro-porilor in structura poroasd a adsorbantilor. Pentru
adsorbantii intercalati deseori se obtin asemenea izoterme [30,50,53,54].

11.4.2. Structura poroasa a montmorilonitului intercalat

Curbele distribuirii micro-porilor dupd dimensiuni, obtinute conform
modelului Saito-Foley (SF) [23] pentru montmorilonitul intercalat cu oligomeri
de aluminiu, indica distinct predominarea micro-porilor cu dimensiuni de
ordinul 4,5 A, aceasti structurd mentinandu-se stabild dupi calcinare la 450°C
(Fig. 11.9). Intercalarea competitivd cu specii de AIl(IIl):Cu(Il) faciliteaza
largirea dimensiunilor micro-porilor adsorbantilor, atingdnd dimensiuni de
ordinul 4,6-4,7 A (Fig. 11.10), totodati creste volumul micro-porilor (Tab. I1.2).
Acesti adsorbanti, insd, se doevedesc a fi mai putin stabili la tratarea cu acid
(HC1 0,01 N), pierzand considerabil din volumul micro-porilor (Fig. I11.17), in
comparatie cu montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (Tab. 11.2).

Mai frecvent, distribuirea mezo-porilor dupa dimensiuni este analizatd
conform modelului Barrett-Joyner-Halenda (BJH) pentru ramura desorbtionala a
izotermelor [21]. Aplicarea metodei BJH distinct indica prezenta unui maximum
in distribuirea mezo-porilor dupa dimensiuni (Fig. I1.11, I1.12, I1.13). Maximele
inregistrate indicd predominarea mezo-porilor cu razele efective de ordinul
20 A, atat pentru montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu sau
intercalat competitiv cu specii de AI(IIl):Cu(Il), de asemenea dupa tratare cu
solutie de HC1 0,01 N.

Conditiile de sinteza a adsorbantilor influenteaza considerabil volumul
mezo-porilor (Tab. I1.2). Tratarea in continuare a adsorbantilor cu solutie de HCI
0,01 N duce, pe fondalul micsorarii volumului micro-porilor pentru adsorbantii
intercalati competitiv, la o crestere de 1,5-2 ori a volumului mezo-porilor dupa
modelul BJH. Pentru adsorbantii intercalati doar cu oligomeri de aluminiu si
tratati Tn continuare cu solutie de HCl 0,01 N, de asemenea se inregistreaza o
crestere considerabild a volumului mezo-porilor dupa modelul BJH, insa tabloul
dinamicii volumului micro-porilor este mai slab pronuntat.
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(raport molar initial OH/A" 2:1). Al-Cu-montmorilonit intercalat
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Conform modelului DFT, curba distribuirii porilor dupad dimensiuni pentru
montmorilonitul inifial indicd predominarea mezo-porilor cu semildfimea de
ordinul 27 A, mult mai slab se evidentiazi porii cu mirimi de ordinul 40 A
(Fig. 11.14).

Curbele distribuirii porilor dupa dimensiuni pentru montmorilonitul
intercalat cu oligomeri de aluminiu (Fig. I1.15) sau intercalat competitiv cu
specii de AI(IIT):Cu(IT) (Fig. I1.16), indica maximele corespunzatoare semilatimii
micro-porilor de ordinul 7 A, de asemenea prezentei mezo-porilor cu semilitimea
de ordinul 26-27 A. Tratarea adsorbantilor cu solutie de HC1 0,01 N nu modificd
aceste maxime (Fig. I1.18). Prezenta supra-micro-porilor (dimensiuni de ordinul
12-16 A) se evidentiazi doar ocazional pentru unele mostre.
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Fig. 11.13. Distribuirea mezo-porilor dupa  Fig. I1.14. Distribuirea mezo-porilor

dimensiuni, conform modelului BJH. dupa dimensiuni pentru
Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv Na-montmorilonitul Ascangel
(raport molar initial OH/Mey 2:1, calcinat (fractiunea <1 um).

la 350°C si 450°C), trecut in H-forma. Modelele BJH (A) si DFT (B).
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dimensiuni, conform modelului DFT.
Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv (raport molar initial
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Fig. I1.18. Distribuirea porilor dupa
dimensiuni, conform modelului DFT.
Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv (raport molar initial
OH-/Me; 2:1, calcinat la 350°C si
450°C), trecut in H-forma.

Volumul mezo-porilor montmorilonitului initial, conform modelului DFT

(Tab. I1.2), atinge valori cca 0,2 cm?/g, marimi caracteristice pentru smectite.
Conditiile de sinteza ale adsorbantilor influenteaza considerabil volumul porilor.
Pentru adsorbantii intercalati competitiv cu specii de Al(III):Cu(Il), volumul
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porilor (modelul DFT) este de 1,5-2 ori mai mare (in functie de temperatura
de calcinare), in comparatie cu adsorbantii intercalati doar cu oligomeri de
aluminiu. Tratarea in continuare cu solutie de HCI 0,01 N duce la majorarea
volumului porilor pentru toti adsorbantii.

Tabelul I1.2. Caracteristica structurii poroase a adsorbantilor, conform modelelor
Saito-Foley (SF), Barrett-Joyner-Halenda (BJH) si DFT.

Modelul | Modelul | Modelul
SF BJH DFT Volum total | Proportia*
Volumul | Volumul | Volumul P/Pg mezo-
Adsorbanti micro- | mezo- porilor 0,95/0,99, porilor,
porilor, | porilor, |(cumulativ) cm’/g Vines %0
cm’/g cm’/g cm’/g
Na-montmorilonit, <1 pm. 0,035 0,234 0,198 0,180/0,220 87
105°C | 0,060 0,050 0,087 0,086/0,097 46
Intercalat conventional | 350C | 0,056 | 0,055 0,078 | 0,078/0,094 50
raport OH/AF1,5:1 74500 | 0,054 | 0,078 0,094 | 0,088/0,113 59
Intercalat conventional | 350°C 0,069 0,041 0,082 0,078/0,092 37
raport OH/AI" 2:1 450°C | 0,072 | 0,063 0,105 | 0,100/0,116 47
105°C | 0,106 0,052 0,129 0,129/0,138 33
Intercalat competitiv. | 350°C | 0,126 | 0,096 0,178 | 0,178/0,194 43
raport OH/Me 2:1 450°C | 0,092 | 0,056 0,113 | 0,111/0,124 38
Intercalat conventional | H-forma| 0,073 0,118 0,145 0,142/0,150 62
OH/AI*" 1,5:1, 450°C
Intercalat conventional | H-forma | 0,074 0,108 0,136 0,134/0,140 59
OH /AP 2:1, 450°C
Intercalat competitiv | H-forma| 0,103 0,152 0,190 0,168/0,212 60
OH/Me 2:1, 350°C
Intercalat competitiv. | H-forma| 0,068 0,116 0,130 0,126/0,134 63
OH/Me 2:1, 450°C

* Conform expresiei (11.26)

I1.4.3. Suprafata adsorbantilor

In ansamblu, ecuatia BET este aplicati pentru ramura sorbtionali a
izotermelor de adsorbtie a azotului. In cazul solizilor micro-porosi, cum sunt
argilele intercalate, ecuatia BET nu poate fi aplicatd pe intreg intervalul de
presiuni relative P/Pg (0,01-0,3), aplicabil in mod normal pentru acest model.
Pentru argilele intercalate, domeniul de validitate (coeficientul de corelatie
apropiat ~1) a ecuatiei BET mai frecvent este n intervalul presiunilor relative
P/P5 0,01-0,1 [5,30].
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Metoda BET este aplicabilda, in cazul cand adsorbatul nu patrunde in
porozitatea primara (spatiul inter-lamelar) si adsorbtia se produce pe suprafata
exterioard [12]. De fapt, in cazul adsorbtiei azotului, moleculele de azot nu pot
patrunde in spatiul inter-lamelar al smectitelor si vermiculitelor (bine vacuumate
inainte de adsorbtie), astfel ca prin aceastd metoda se estimeaza, propriu-zis,
suprafata exterioara bazala si suprafata laterala a mineralelor [55].

Tabelul I1.3. Suprafata adsorbantilor, conform modelelor Barrett-Joyner-Halenda
(BJH), DFT si BET.

OH/Me 2:1, 450°C

Modelul BJH Modelul Modelul Suprafata
DFT BET mezo-
Suprafata mezo- | Suprafata Suprafata, porilor,
Adsorbanti porilor, m¥g | (cumulativi), m%/g She s
mY/g m’/g
Na-montmorilonit, <1 pm. 174 112 83 101
105°C 34 167 131 52
Intercalat conventional | 350°C 41 143 128 33
raport OH/AP" 1,5:1 | 450°C 49 116 115 23
Intercalat conventional | 350°C 32 192 166 38
raport OH/AI*" 2:1 450°C 46 179 165 38
105°C 46 307 255 71
Intercalat competitiv 350°C 72 305 284 52
raport OH/Me 2:1 450°C 48 260 225 53
Intercalat conventional | H-forma 96 134 147 28
OH7/AI** 1,5:1, 450°C
Intercalat conventional | H-forma 87 156 158 35
OH7/AI** 2:1, 450°C
Intercalat competitiv | H-forma 107 254 230 77
OH/Me 2:1, 350°C
Intercalat competitiv | H-forma 100 146 149 46

*Conform ecuatiei (11.27)

Suprafata specifica (dupda BET) a smectitelor, mai frecvent, atinge valori
<50 m?/g, desi pentru unele zacaminte de montmorilonite suprafata specifica a
mineralului poate atinge 80-90 m?/g [30,56], ceea ce se inregistreaza si pentru
montmorilonitul Ascangel (Tab. I1.3). Pentru montmorilonitul intercalat, valorile
suprafetei specifice (dupa BET) cresc pana la valori, mai frecvent, 1n intervalul

200-400 m?¥/g [2,4,30,56-60].
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11.4.4. Metoda z-graficii

Dupa alura  V-¢+  graficului, Na-montmorilonitul  Ascangel
(fractiunea <1 um) se atribuie la tipul B de adsorbanti, conform clasificarii lui
de Boer [27,61], bogati in mezo-pori (Fig. I1.19). In acest caz, dimensiunile
(2¢) micro-porilor sunt de ordinul 7-9 A, iar suprafata lor este de ordinul
10 m%*g (Tab. 11.4). Saltul intre segmentele A si B este atribuit condensarii
capilare Tn mezo-pori. Dupd umplerea lor, graficul V-¢ din nou formeaza un
segment liniar (segmentul B), caracteristic mezo-porilor pe suprafata exterioara,
estimata pentru montmorilonitul initial de ordinul 72 m*/g (Tab. I1.4).

Dupa intercalare (cu oligomeri de aluminiu sau competitiv cu specii
de AI(II):Cu(Il), de asemenea pentru mostrele dupd tratare cu solutie de
HC10,01 N), alura V-¢ graficelor (Fig. 11.20-11.24) indica formarea adsorbantilor
de tipul C, conform clasificarii lui de Boer [27,61], pentru care este caracteristica
o structura micro-poroasd mai dezvoltata.

Pentru adsorbantii intercalati cu oligomeri de aluminiu sau competitiv
cu specii de Al(II):Cu(Il), latimea micro-porilor (2¢), estimatd la intersectia
dreptelor A si B (punctul C), in linii generale constituie 9-12 A, majorandu-se
pani la 12-14 A pentru mostrele dupa tratare cu acid (Tab. I1.4). Volumul micro-
porilor, care s-au umplut in punctul C (calculat din relatia 11.24), atinge valori de
ordinul 0,05-0,06 cm?®/g pentru adsorbantii intercalati cu oligomeri de aluminiu,
majorandu-se considerabil (0,08-0,13 cm?/g) in cazul adsorbantilor intercalati
competitiv cu specii de AI(IIT):Cu(Il) (Tab. I1.4). in linii generale, marimile
volumelor micro-porilor estimate dupa modelele SF si din #-graficul concorda
satisfacator in majoritatea cazurilor. Cele mai mari volume a micro-porilor s-au
obtinut pentru adsorbantii intercalati competitiv cu specii de AI(IIT):Cu(II).

Dupa tratarea adsorbantilor in continuare cu solutie de HC1 0,01 N, tabloul
dinamicii volumului micro-porilor este similar dupa modelele SF si din #-graficul
(Tab. II.2, 11.4), inregistrandu-se deslusit micsorarea volumului micro-porilor
pentru adsorbantii intercalati competitiv cu specii de AI(IIT):Cu(Il) si mai slab
pronuntat (sau controversat) pentru adsorbantii intercalati doar cu oligomeri de
aluminiu.
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Fig. 11.19. V-¢ graficul pentru
Na-montmorilonitul Ascangel
(fractiunea <1 um).

Tipul B de adsorbanti, conform
clasificarii lui de Boer [167,178].
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Fig. 11.21. V-¢ graficul pentru
Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv (raport molar initial

OH/Mer 2:1). Mostra calcinata la 350°C.
Tipul C de adsorbanti.
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Mostra calcinata la 450°C.
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Tipul C de adsorbanti.
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Fig. 11.23. V-¢ graficul pentru
H-Al-Cu-montmorilonit.
Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv (raport molar initial
OH-/Me; 2:1, calcinat la 350°C),
trecut in H-forma.

Tipul C de adsorbanti.

Fig. 11.24. V-t graficul pentru
H-Al-Cu-montmorilonit.
Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv (raport molar initial
OH/Mey 2:1, calcinat la 450°C),
trecut in H-forma.

Tipul C de adsorbanti.

11.4.5. Analize comparative

Volumul total al porilor deseori este determinat din valoarea adsorbtiei
la presiunea relativa P/Pg apropiatd de unitate, de exemplu 0,95 [5] sau 0,98
[10,11].

Pentru adsorbantii intercalati exemplificati (Tab. I1.2), volumul cumulativ
(dupa modelul DFT) este apropiat, mai frecvent, volumului total al porilor
determinat la presiunea relativa P/Pg 0,95.

In toate cazurile, volumul cumulativ dupid modelul DFT (Tab. I1.2) al
adsorbantilor intercalati depaseste volumul mezo-porilor (dupad modelul BJH)
sau volumul micro-porilor (dupa modelul SF). Insumat, insa, volumul micro-
porilor (V,;) si mezo-porilor (V,,.) depaseste cu 20-40% volumul cumulativ
dupd modelul DFT (Vper). Metoda BJH poate subestima dimensiunile
mezo-porilor, mai cu seama pentru adsorbantii cu dimensiunile porilor de
ordinul 2-4 nm [12], dar aceasta nu este suficient pentru motivarea depasirii
Vit Ve > VP inregistrate in acest caz.
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Tabelul I1.4. Caracteristica structurii poroase a adsorbantilor,
conform metodei #-graficului.

Dimensiunile si
volumul micro—posrilor Suprafata, m*/g
Mezo-
Micro- orilor pe
Adsorbanti 26A | Vi, cmg porilor r;uprafal;a
exterioara
Na-montmorilonit, <1 pm 7-9 0,062 10,6 72
105°C 12 0,060 115 16
Intercalat conventional 350°C 10,6 0.049 110 17.6
raport OH/AF 1,5:1 450°C | 13,8 0,052 93 21,9
Intercalat conventional 350°C 9 0,058 154 12
raport OH/AI" 2:1 450°C | 104 | 0,063 141 24
105°C 9,2 0,098 236 19
Intercalat competitiv 350°C 12.4 0.129 753 31
raport OH/Me 2:1 450°C | 8.8 0,082 207 18
Intercalat conventional H-forma 14 0,078 106 41
OH7/AP* 1,5:1,450°C
Intercalat conventional H-forma 13,8 0,074 121 37
OH7/AI* 2:1,450°C
Intercalat competitiv H-forma | 12,4 0,087 177 53
OH/Me 2:1, 350°C
Intercalat competitiv H-forma 13,8 0,050 100 49
OH/Me 2:1, 450°C

Proportia volumului mezo-porilor in volumul total al mezo-porilor
si micro-porilor (corespunzator, dupa modelele BJH si SF, Tab. 11.2) poate fi
estimata conform relatiei:

Voo % = VB 100 / (V5,4 VEH_ ) (I1.26)

Tratarea adsorbantilor in continuare cu solutie de HC1 0,01 N duce la
majorarea volumului mezo-porilor (dupd modelul BJH), volumului cumulativ
(dupa modelul DFT), de asemenea proportiei volumului mezo-porilor in structura
poroasa (Tab. I1.2).

Pentru montmorilonitul initial, utilizat pentru sinteze, situatia este deosebita.
Volumul mezo-porilor dupa modelul BJH este mai mare decat volumul cumulativ
dupad modelul DFT (Tab. I1.2). Curba distribuirii porilor dupa dimensiuni indica
predominarea mezo-porilor cu razele efective de ordinul 20 A dupid modelul
BJH (Fig. 11.14), iar dupd modelul DFT se evidentiaza porii cu semildtimea de
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ordinul 27 A. Predominarea structurii mezo-poroase se evidentiazi din analiza
proportiei volumului mezo-porilor in structura poroasa, conform relatiei (I1.26).
Aparent, subestimarea dimensiunilor mezo-porilor dupa modelul BJH ar putea
explica supraestimarea volumului mezo-porilor dupa acest model, ceea ce ar
motiva depasirea V,,+ V. > VP,

Suprafata micro-porilor in metoda ¢-graficului se determina din diferenta
dintre suprafata determinata dupd BET si suprafata mezo-porilor in porozitatea
secundara (pe suprafata exterioara a adsorbantului), determinata din #-graficul
(expresia I1.25). Modelul DFT permite determinarea suprafetei cumulative a
adsorbantilor. Din diferenta dintre aceste marimi (SP*") si valorile suprafetei
micro-porilor, obtinute prin metoda #-graficului (S,,'), se poate estima suprafata
mezo-porilor adsorbantilor:

Sme = SDFT - Smit (1127)

Pentru montmorilonitul initial, metoda z-graficului mai real prezintd
proportiile micro- si mezo-porilor. Valorile suprafetei mezo-porilor estimate
din modelul BJH par eronate, supraestimate fatda de metoda z-graficului
(Tab. 11.3, 11.4). Valorile stabilite din diferenta SP*' si S ;' concorda deja mai bine
cu cele obtinute prin metoda #-graficului.

Pentru adsorbantii intercalati cu oligomeri de aluminiu sau competitiv cu
specii de Al(IIT):Cu(Il), valorile suprafetei mezo-porilor estimate din modelul
BJH par rezonabile, dar sunt de cca 2 ori mai mari decat cele estimate prin
metoda z-graficului (Tab. I1.3, 11.4). Valorile stabilite din diferenta SPFT si
S..it concorda deja mai bine cu cele obtinute din modelul BJH.

Tratarea cu acid a adsorbantilor intercalati modifica dimensiunile porilor,
majorand proportia volumului mezo-porilor (Tab. I1.2). Valorile suprafetei mezo-
porilor estimate din modelul BJH par eronate, supraestimate fata de metoda
t-graficului (Tab. I1.3, 11.4). Valorile stabilite din diferenta SP*' si S, concorda
deja mai bine cu cele obtinute prin metoda ¢-graficului.

Suprafata specifica (dupd BET) pentru montmorilonitul Ascangel
(fractiunea <1 um) atinge valorile 83 m?/g (Tab. II.3). Suprafata mezo-porilor
pe suprafata exterioard (dupd t-graficul) constituie 72 m%g (Tab. 11.4). In
structura poroasi predomini mezo-porii cu razele efective de ordinul 20 A (dupi
modelul BJH, Fig. I1.14). De fapt, conform modelului DFT in structura poroasa
predomind mezo-porii cu semilifimea de ordinul 27 A (mai slab se evidentiazi
porii de ordinul 40 A, Fig. 11.14).
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Suprafata specifica (dupda BET) a adsorbantilor intercalati creste, in
comparatie cu a montmorilonitului inigial (Tab. II.3). De asemenea, creste
considerabil suprafata micro-porilor (estimatd din diferenta dintre BET si
t-graficul, expresia II1.25), maximele fiind atinse pentru montmorilonitul
intercalat competitiv cu specii de Al(III):Cu(Il) (Tab. II.4). Suprafata mezo-
porilor pe suprafata exterioara, insd, se micsoreaza considerabil, ajungand (dupa
t-graficul) la o medie de cca 20 m?/g, fatd de 72 m*g pentru montmorilonitul
initial.

Dupa tratarea cu acid a adsorbantilor intercalati, suprafata mezo-porilor pe
suprafata exterioard se majoreaza pana la 40-50 m?/g (dupa z-graficul, Tab. I1.4).
Tabloul dinamicii Inregistrate (de asemenea, dinamicii volumului mezo-porilor
dupad modelul BJH sau volumului cumulativ dupa modelul DFT, Tab. I1.2), mai
probabil sugereaza curdfarea mezo-porilor pe suprafata exterioard (eliminarea
oxizilor metalelor proveniti de la agentul de intercalare dupa calcinare).

Suprafata interioard a adsorbantilor intercalati este de asemenea supusa
atacului la tratarea cu acid. Particulele de sol intercalat sunt aranjate in spatiul
inter-lamelar intre pachetele 2:1 ale montmorilonitului in asa mod ca micro-
porii prezintd, propriu-zis, spatiul liber intre aceste particule (oxizilor dupa
calcinare), cu inaltimea egala cu distanta inter-lamelara [53,58]. Dupa tratarea
cu acid, domeniul supra-micro-porilor se lirgeste pani la 16-18 A (Fig. 11.18),
inregistrandu-se deslusit micsorarea suprafetei micro-porilor (dupa #-graficul,
Tab. I1.4), atat pentru adsorbantii intercalati competitiv cu specii de A1(III): Cu(II),
de asemenea pentru adsorbantii intercalati conventional cu oligomeri de aluminiu.

11.4.6. Aplicabilitatea modelelor

Modelul Dubinin-Radushkevich (DR) [16] este valabil pentru adsorbanti
cu structura micro-poroasa omogena (uniforma sau cu o distribuire intr-un
interval ingust de dimensiuni a micro-porilor) si descrie adecvat izotermele de
adsorbtie in intervalul de presiuni relative P/Pg mici si medii (de obicei, de la
10 pana la 0,3-0,4 [15,24], pentru argile si adsorbantii intercalati se aplica in
intervalul P/Pg 0,01-0,1 [5]).

Modelul Langmuir este aplicabil pentru descrierea adsorbtiei in materiale
micro-poroase, de aceea acest model se utilizeaza pentru adsorbanti micro-
porosi [12,30]. Pentru a obtine un tablou mai real, se recomanda de a compara
marimile capacitatii de adsorbtie a azotului, dupa modelele BET si Langmuir,
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la valoarea adsorbtiei la presiunea relativa P/Pg ~0,09 [41]. Metoda Langmuir,
insd, nu este aplicabila pentru adsorbantii cu porozitate mixta, in care de rand cu
micro-porozitatea poate fi dezvoltatd mezo- si macro-porozitatea.

In ansamblu, suprafata specifici a argilelor intercalate determinati prin
metoda Langmuir este intotdeauna mai mare (cu cca 30-40 %), decat marimea
estimata prin metoda BET si, mai probabil, metoda Langmuir supraestimeaza iar
metoda BET subestimeaza valorile, fata de situatia reald [41]. De fapt, modelul
Langmuir pentru adsorbtia in monostrat difera principial de modelul adsorbtiei
in multistraturi BET, de aceea compararea marimilor suprafetei obtinute din
aceste modele se considera inutila [30].

Din analizele proportiei volumului mezo-porilor in volumul sumar se
evidentiazd predominarea structurii mezo-poroase pentru Na-montmorilonitul
Ascangel, deasemeneamajorareaproportiei volumuluimezo-poriloradsorbantilor
intercalati dupi tratarea lor cu acid (Tab. I1.2). In consecinti, ambele modele,
DR si Langmuir, nu sunt aplicabile pentru adsorbantii exemplificati. Ramura
sorbtionala a izotermelor creste relativ brusc pe sectorul initial, cu o alura aparent
asemandtoare izotermei Langmuir (de tipul I dupd BET). De fapt, la valori
ale presiunii relative P/Pg—1, izotermele ating asimptotic linia de demarcare
P/Ps=1, ceea ce este caracteristic pentru izotermele de tipul II dupa BET. Saltul
pe sectorul initial al izotermelor este un indiciu al prezentei micro-porilor, totusi
pentru cuantificarea lor este mai rezonabil utilizarea metodei z-graficului [28].

Metoda experimentald frecvent aplicata pentru determinarea suprafetei
mineralelor argiloase este aplicarea ecuatiei BET pentru izotermele adsorbtiei
azotului. Cu toate acestea, interpretarea rezultatelor necesitda precautii din mai
multe cauze [47,62]. Aceastd metoda se aplicd pentru probele in prealabil bine
uscate si degazate, astfel ca mineralele dilatabile (smectite, vermiculite) se
contracti, iar adsorbatul (N,) nu mai poate patrunde in spatiul inter-lamelar. in
consecinta, valorile suprafetei specifice sunt considerabil diminuate, obtinand
de fapt o informatie sumara a suprafetei bazale exterioare si suprafetei laterale,
aceste suprafete insa difera mult dupa proprietati.

Suprafata micro-porilor in metoda #-graficului se determina din diferenta
dintre suprafata determinata dupa BET si suprafata mezo-porilor in porozitatea
secundard (pe suprafata exterioard a adsorbantului) determinatd din ¢-graficul
(expresia I1.25). Aceastd metoda de determinare a suprafetei micro-porilor din
t-graficul pare mai verosimila (in comparatie aplicind modelele DR si Langmuir).
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IL.5. Particularitati structurale

I1.5.1. Analize cu raze X

Intercalarea speciilor oligomerice de aluminiu in spatiul inter-lamelar
al montmorilonitului duce la cimentarea (,,coaserea”) straturilor 2:1, cresterea
distantei intre planele 001 a montmorilonitului si valorilor reflexului bazal
doo;. Luand in calcul grosimea stratului de montmorilonit (cca 9,6 A) si
dimensiunile cationului Keggin (8,8 A pani la 11,5 A, in dependenti de
continutul gruparilor hidroxilice [54,56,65,66]), grosimea produsului intercalat
poate atinge dimensiuni de ordinul 18,4-21,1 A. Pentru montmorilonitul
intercalat cu oligomeri de aluminiu, grosimile produsilor intercalati estimate din
distanta bazald a formatiunii intercalate (reflexul d,), au atins marimi pana la
17,5-18,5 A [57], 17,6 A [54], 17,8-19,5 A [30], 17-19 A [3], 17,5 A [56], ceea
ce se considera un indiciu pozitiv cd intercalarea oligomerilor in spatiul inter-
lamelar al mineralului s-a produs in conditii favorabile.

In figura I1.25 sunt prezentate difractogramele Na-montmorilonitului
Ascangel, utilizat pentru sinteza adsorbantilor intercalati. Mostra necalcinata
este caracterizati prin prezenta reflexiilor simetrice 12,5, 6,25, 4,96 A. Reflexiile
12,5 si 6,25 A corespund distantelor bazale dyy, si dyy,, iar reflexul localizat la
4,96 A corespunde planului 4kl cu indicele /00, ceea ce este caracteristic pentru
Na-montmorilonit [67-70]. Dupa calcinare la temperatura 350°C, distantele
bazale dy, si dy, a montmorilonitului se contractd pani la 9,7 si 4,78 A,
caracteristic pentru montmorilonitul calcinat [67].

Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri duce la dilatarea spatiului
inter-lamelar al montmorilonitului (Fig. 11.26). Calcinarea la 350°C produce
configurarea, rearanjarea si dehidratarea poli-hidroxi-polimerilor de aluminiu,
ceea ce omogenizeaza spatiul inter-lamelar al montmorilonitului. in consecinta,
regiunea 20<10° pe difractograme devine mai ,,curata” si mai distincta, cu distanta
bazali dyy, de ordinul 18,5 A, ceea ce nu este caracteristic pentru montmorilonitul
initial aplicat pentru sinteze (Fig. I1.25).

Adsorbantii, obtinuti prin intercalare cu oligomeri la raportul molar initial
OH7/APP* 2:1, sunt termic mai stabili si rezistd dupa calcinare la temperatura
450°C, mentinand reflexiile in domeniul 16,6-19,5 A. Pentru comparatii,
montmorilonitul intercalat cu oligomeri la raportul molar initial OH/AI** egal
cu 1,5:1 (Fig. I1.27) este mai instabil termic.
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20 10 20 . " o 5
Fig. 11.25. Difractogramele Fig. 11.26. Difractogramele
roentgenografice ale Na- roentgenografice ale Al-montmorilonitului
montmorilonitului Ascangel (<1 um). intercalat conventional (raport molar inifial
Preparate orientate uscate la OH7/AIP* 2:1). Preparate (praf) uscate la
temperatura 105°C (1) si dupa temperatura 105°C si dupa calcinare la
calcinare la 350°C (2). Iradiere Cox,. 350°C. Iradiere Feg,.

Intercalarea competitivd este considerata un factor de omogenizare a
spatiului inter-lamelar al montmorilonitului. In varianta intercalarii competitive
principiul de baza este identic celui intercalarii conventionale, dar intercalarea
se efectueaza cu un amestec de metale (saruri), in care de rand cu precursorul de
baza (de exemplu, poli-hidroxi-cationii de aluminiu) se adauga in anumit raport
alti cationi, avand rolul de ioni concurenti pentru pozitiile de schimb ionic. In
consecintd, creste omogenitatea speciilor precursorului de baza in spatiul inter-
lamelar.

Astfel, Al-Cu-montmorilonitul intercalat competitiv cu oligomeri,
rezultati din raportul molar initial OH/(Al;*" + Cu;*") egal 2:1, demonstreaza
omogenitatea mai inalta a spatiului inter-lamelar si stabilitate termicd mai inalta
(Fig. I1.28). Regiunea 20<10° pe difractograme este dominata de reflexul d,,, de
ordinul 18,5 A dupi calcinare la temperatura de 350°C, fiind relativ stabil si dupa
calcinare la temperatura de 450°C (dyo; 17,3 A).

Pentru smectite adesea este caracteristicd stratificarea neordonatd a
pachetelor elementare, mai cu seama o ,,stivuire” turbostatica, cand straturile
sunt suprapuse pe axa C, fard insa a fi aliniate n planele ab [30,56]. Pentru
montmorilonitul intercalat cu oligomeri in raport OH/AP* egal cu 1,5:1,
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regiunea 20<10° dupa calcinare contine o serie de reflexii irationale, difuze si
cu linia de fond foarte ridicata, sugerand ca produsul ,,pilonat” este neordonat
stratificat, in comparatie cu produsul obtinut cu oligomeri in raport OH/AI**
egal cu 2:1 (Fig. 11.27).

350°C 105°C

450°C

' 0 0 20 R T 4 2
Fig. 11.27. Difractogramele Fig. 11.28. Difractogramele
roentgenografice ale montmorilonitului roentgenografice ale Al-Cu-
intercalat conventional la raportul molar  montmorilonitului intercalat competitiv.
initial OH/AP" 1,5:1 (1) si 2:1 (2). Preparate orientate uscate la temperatura
Preparate (praf) calcinate la temperatura 105°C, calcinate la 350°C si 450°C.
450°C. Iradiere Feg,. Iradiere Feg,.

De mentionat cd intercalarea cu oligomeri afecteazd cel mai puternic
distanta bazala d,,, a montmorilonitului, in rest structura montmorilonitului
sau celelalte reflexii nu sunt afectate apreciabil [43]. De exemplu, reflexul in
domeniul 4,47 A este atribuit planului Akl cu indicele 110 si/sau 020 [67-70]
si nu este influentat de natura materialului inter-lamelar al montmorilonitului,
ramanand practic nemodificat (Fig. I1.26, 11.27).

I1.5.2. Particularitati texturale

Suprafata geometricdi a mineralelor poate fi calculatd, cunoscand
dimensiunile cristalografice (din analize cu raze X) si formula cristalo-chimica.
Suprafata obtinuta (per gram) prezintd suprafata totald a pachetelor elementare
in planul axb (considerand mineralele cu textura din particule lamelare). Pentru
mineralele nedilatabile (caolinite, mici), suprafata totala determinata prezinta
suprafata exterioara a lor. Suprafata totald a mineralelor argiloase dilatabile
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(montmorilonit vermiculit) prezintd suprafata pachetelor elementare in planul
axb, dublata pentru a exprima suprafata bazala exterioara si interioara (inter-
lamelard) a pachetului elementar. Cantitatea de pachete elementare continute
in masa molard (M, g-mol') de mineral se determina din numarul Avogadro
(N4, 6,023-10% mol"), obtinand suprafata bazala (m?g') in forma [47,48]:

_ 2a-b-N,

S M (11.28)

Suprafata pachetului elementar in planul axb pentru montmorilonit
constituie 0,52x0,89 nm? (poate usor sa difere in functie de natura substitutiilor
izomorfe in reteaua cristalind) si fiind dublata (2x0,52x0,89x10'® m?) exprima
suprafata exterioara si interioara a pachetului elementar. Suprafata geometrica
pentru montmorilonit este estimatda de ordinul 750-780 m?g! [48] sau, in mod
general, in intervalul 720-790 m?g! [47].

Suprafata laterala a pachetului elementar este determinata, cunoscand
perimetrul stratului (Py,, m), grosimea (h,,, m) si masa lui (mg,, g) [47]:

— hstmt })Strat (II ° 2 9)

St

m

strat

Pentru un strat avand o forma hexagonala, cu latura / si o grosime ¢’
(grosimea stratului  plus distanta inter-lamelard), suprafata laterala
constituie [47]: 2¢

S ==+ Sp (I1.30)

Pentru o particuld din n, straturi (pachete elementare 2:1), de aceleasi
dimensiuni si forme, cu suprafetele laterale perfect aliniate, suprafata bazala
exterioara S,™' si suprafata interioara Sy™ a particulei sunt determinate din
relatiile [47]:

Sbext — i
n (IL31a)
- 1
Sp™ = §,(1-—) (IL31b)

Ecuatiile (I1.31) sunt valabile pentru conditii ideale a particulei (dimensiuni,
forme a straturilor), de aceea aceste ecuatii in realitate determina limita de sus
pentru suprafata bazala interioard S,™ si limita de jos pentru suprafata bazala
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exterioard. Numarul n, de straturi (pachete elementare 2:1) in o particuld de
montmorilonit variaza in functie de mai multi factori (natura cationilor de schimb,
taria ionica a suspensiei, proportia solid:lichid), in consecintd modificandu-se si
proportia suprafetelor Sy si S,™ a particulei [47,63].

Din ecuatiile (I1.30) si (I1.31) se poate deduce relatia intre suprafata laterala
si suprafata bazala exterioari (latura / in A) [47]:

*
2c*ng

S (1132)

SLheX —

Astfel, pentru montmorilonit, cu o grosime ¢* = 9,5-10 A a pachetului
elementar 2:1 si diametrul particulei 500 A (/=250 A), suprafata laterald a
pachetului elementar este de cca 20 ori mai mica decat suprafata lui bazala [47].

Din ecuatia (I1.32) rezulta ca suprafata laterala ar fi identica suprafetei
bazale exterioare pentru o particuld din cca n, = //10 straturi (pachete elementare
2:1 suprapuse) sau n,~25. De exemplu, pentru Na-montmorilonitul din localitatea
Wyoming (SUA) numarul de straturi per o particuld s-a estimat de ordinul
n, ~ 20-21 [48,64]. In realitate, suprafata laterald a mineralelor argiloase este
consideratd mult mai micd, decat suprafata bazala exterioara [47].

Ecuatia (I1.28) poate fi aplicata pentru estimarea suprafetei interioare a
mineralelor dilatabile, avand cunoscutd suprafata exterioara, de exemplu din
izotermele adsorbtiei azotului. Cum rezultd din ecuatiile (II.31), o varianta
alternativa pentru estimarea proportiei suprafetei interne si suprafetei bazale
exterioare pentru mineralele dilatabile constd in determinarea numarului de
straturi n, (pachete elementare 2:1) per o particula de montmorilonit [47].

Montmorilonitul Ascangel (fractiunea <l um), utilizat pentru sinteza
adsorbantilor intercalati, este apropiat montmorilonitului sintetic Na-MMT
obtinut in [48], dupd un sir de caracteristici din izotermele adsorbtiei azotului,
de exemplu suprafata dupa BET, suprafata micro-porilor, suprafata mezo-porilor
pe suprafata exterioara (din t-graficul), distribuirea porilor dupa dimensiuni.
Pentru montmorilonitul Na-MMT raportul suprafetei laterale la suprafata bazala
exterioara este estimat prin metoda DIS (derivative isotherms summation) de
ordinul 1:3 [48].

Admitand acest raport pentru montmorilonitul Na-Ascangel, din suprafata
dupa BET (Tab. II.3) se obtine suprafata laterala de ordinul 21 m?%/g si suprafata
bazala exterioara de ordinul 62 m?/g, marimi foarte apropiate celor estimate
pentru montmorilonitul sintetic Na-MMT. Avand aceste marimi definite, pot
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fi estimate dimensiunile laturii / a particulei hexagonale conform relatiei (I11.30)
si numarul n, de straturi (pachete elementare 2:1 suprapuse) per o particula
conform relatiei (I.31a).

Suprafata bazald geometrica (S,) pentru Na-montmorilonitul Ascangel
este estimata de ordinul 720 m?g"! (Cap. IV). In acest caz, numarul n, de straturi
sau pachete elementare 2:1 suprapuse per o particuld constituie circa n, ~ 12.

In unele cazuri pentru Al-montmorilonitul intercalat s-a obtinut o
concordantd satisfacatoare intre valorile dimensiunilor porilor, estimate din
izotermele adsorbtiei azotului si dimensiunile (distanta inter-lamelard) obtinute
din analize cu raze X [50].

Dupa intercalare, particulele de sol intercalat sunt aranjate in spatiul
inter-lamelar intre pachetele 2:1 ale montmorilonitului in asa mod cd micro-
porii prezinta, propriu-zis, spatiul liber (la o distantd A/) intre aceste particule
(oxizilor dupa calcinare). Iniltimea pilonilor (%) este egald cu distanta inter-
lamelara, ceea ce prezintd diferenta dintre valoarea reflexului dy, si grosimea
pachetului elementar al montmorilonitului (de exemplu, 4 = dy; — 9,5 A, luand
in calcul pentru simplificare grosimea pachetului elementar al montmorilonitului
cca 9,5 A). Adsorbantii nu se mai contract, de aceea dimensiunile micro-porilor
in spatiul inter-lamelar (in acest caz, latimea fisurilor, /) ar putea fi estimate din
raportul volumului la suprafata lor.

Gratie repulsiei electrostatice intre particulele de oligomeri intercalate,
spatiul liber Intre particule (Al) poate varia. Pentru situatia, cand spatiul liber
intre particule si inaltimea lor este egala sau Al = £, volumul micro-porilor (V ™,
cm’/g) in spatiul inter-lamelar al montmorilonitului intercalat prezinta produsul
intre 1/4 din suprafata acestor micro-pori (S,;™, m*/g) si inaltimea pilonilor (%),
astfel ca raportul volumului la suprafata in acest caz se prezinta in forma:

Vim l S;:lt * h
m__ 4 (I1.33a)
Sm«t SmF
obtinand iniltimea pilonilor sau litimea fisurilor (%, A) de ordinul:
4.
h= ? -10* (I1.33b)
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Latimea fisurilor estimata din expresia (I[.33b) este 0 marime estimativa
pentru situatia, cand spatiul liber intre particule si indltimea lor este egald, in
acest caz Al = h.

Volumul micro-porilor adsorbantilor intercalati (V%tercalat) poate
fi determinat din modelul Saito-Foley (SF), de asemenea conform metodei
t-graficului (V,') (Tab. 112, I1.4). In acest caz, volumul micro-porilor
adsorbantilor intercalati prezintd sumar volumul lor, propriu-zis fard delimitarea
porilor pe suprafata interioara (V,i™), pe suprafata bazala exterioara sau pe
suprafata laterald. Desi marimile volumelor micro-porilor estimate pentru
montmorilonitul intercalat aplicind aceste metode sunt apropiate, totuti In
majoritatea cazurilor valorile determinate din modelul Saito-Foley depasesc
marimile estimate conform metodei #-graficului.

Suprafata micro-porilor adsorbantilor intercalati (Srir’llite“alat) poate fi
estimatd din diferenta Syi; s1 suprafata exterioara determinata din z-graficul
(Tab.I1.4). Suprafata estimata in asa mod de asemenea prezintd o valoare totalta,
fara o diferentiere exacta pe suprafata interioara a montmorilonitului, pe suprafata
bazala exterioara sau pe suprafata laterala a lui.

Dupa intercalare adsorbantii nu se mai contractd, iar porozitatea pe
suprafata bazald exterioara si suprafata laterala este mai putin afectatd in timpul
intercalarii montmorilonitului cu oligomeri.

In aceste conditii, caracteristicile suprafetei interioare pot fi estimate din
diferenta marimilor corespunzatoare dupa intercalare (intercalat  gintercalat)
si marimile obfinute pentru montmorilonitul initial (V,(r)u- , Sgu-). Pentru
calcule se aplicd volumul micro-porilor dupa SF si suprafata lor dupa #-graficul
(Tab. 11.2, 11.4), exprimand volumul micro-porilor (Vrmt) suprafetei interioare a
adsorbantilor intercalati si suprafetei (S,Z‘it) lor in forma:

int _ ysintercalat 0

Vini = Vi — Vini (I1.34a)
int _ cintercalat 0

Smi = Smi — Si (I1.34b)

Dimensiunile micro-porilor in spatiul inter-lamelar (latimea fisurilor, 4),
estimate din relatia (I.33b) si caracteristicile suprafetei interioare conform
expresiilor (I1.34a) si (I1.34b), pot fi comparate cu marimile dimensiunilor
micro-porilor (1afimea 2¢) estimate prin metoda ¢-graficului, de asemenea cu

90 |



Chimia montmorilonitului intercalat

dimensiunile (distanta inter-lamelard, 4 = dyy,-9,5 A) obtinute din analize cu raze
X (Tab. IL.5).

Tabelul I1.5. Distanta inter-lamelara (4 = dgy;-9,5 A) si dimensiunile micro-porilor,
estimate din raportul (I1.33b) si prin metoda ¢-graficului pentru montmorilonitul
Ascangel intercalat.

door dooi—9,5 Vo™ Spi™ h Latimea
Adsorbanti A A cm’/g m%/g A porilor (2¢, A)

Intercalat conventional
OH/AI** 2:1, 350°C 18,5 9,0 0,034 143.4 9,4 9,0
Intercalat conventional
OH/AP* 2:1, 450°C 19,5 10 0,037 130,4 11,4 10,4
Intercalat competitiv

OH-/Me 2:1, 350°C 18,5 9,0 0,091 2424 15 12,4
Intercalat competitiv
OH/Me 2:1, 450°C 17,3 7,8 0,057 196,4 11,6 8,8

In linii generale, dimensiunile fisurilor (Iitimea fisurilor, 7 = dy,-9,5 A)
obtinute din analize cu raze X concorda cu marimile latimii micro-porilor (2¢)
estimate prin metoda f-graficului, de asemenea in anumitd masurd cu latimea
fisurilor estimata din raportul obtinut conform expresiei (I1.33b).

Grosimea peliculei adsorbite la presiunea de echilibru P poate varia pe
suprafata solidului, de aceea grosimea ei si numarul de monostraturi in pelicula
sunt valori medii (statistice). De asemenea, gratie repulsiei electrostatice intre
particulele de oligomeri intercalate, spatiul liber intre particule (A/) poate varia,
in consecinta latimea fisurilor (/) estimata din expresia (I1.33b) este 0 marime
estimativa pentru situatia Al = 4.

I1.6. Intercalarea bentonitului Larguta

I1.6.1. Caracteristicile sorbtional-structurale

Izoterma adsorbtiei azotului pentru bentonitul Larguta (Na-forma,
fractiunea <1 pm) sugereazd o structura bogatd in mezo-pori (Fig. 11.29).
Ramura sorbtionala a izotermei dupd forma corespunde tipului II de izoterme
dupa clasificarea [UPAC [25]. Ramura desorbtionald pastreaza alura ramurii
sorbtionale pana la valorile P/Pg ~0,45, inchizand latul histerezisului prin o
treaptd bruscd. Asemenea histerezis este atribuit tipului H3 dupa clasificarea
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IUPAC, fiind caracteristic pentru adsorbantii, avand o texturd din particule
lamelare paralel-orientate [28,32,48,50]. Alura izotermelor si histerezisului se
pastreaza dupa calcinarea bentonitului, dar adsorbtia scade atat pe sectorul initial
de asemenea la presiunea relativa P/Pg apropiata de unitate.

Intercalarea bentonitului cu oligomeri de aluminiu duce la modificarea
izotermelor, indeosebi ramura sorbtionald a izotermelor creste brusc pe sectorul
initial (Fig. I1.30). In linii generale, schimbirile produse sunt identice celor
inregistrate pentru montmorilonitul Ascangel.

Curbele distribuirii micro-porilor dupa dimensiuni, obtinute conform
modelului Saito-Foley pentru bentonitul Larguta calcinat in domeniul de
temperaturi  105-350°C, indicad predominarea micro-porilor cu dimensiuni
(semildtimea, x) de ordinul 5,5-5,8 A, pe fondalul unor cantititi nesemnificative
de supra-micro-pori cu dimensiuni de ordinul 7-9 A (Fig. 11.31). Cu ridicarea
temperaturii de calcinare (450°C), dimensiunile si volumul micro- porilor se
micsoreaza considerabil (Tab. 11.6).

3

Ve C7g 5
100 100 VADS, cm’/g
100+ 100+ 100 100
105°C 1 350°C ] 450°C 550°C
80+
80 80 80 80
60+
60 60 | 60 | 60 |
404
40 40 40 40
.L
h A A
® 20 20 20- 20-
0 04— o+ O+—r+—1rrr—1 O++—r—1rr—rr O++—7T1rr1m
00 02 04 0F, B8 1000 02 04 08 28 10 0,00,20,406081,0 0,00204060810 0,00,2040,60810 0,00,2040,6081,0
s s P/PS P/PS P/PS P/PS
Fig. I1.29. Izotermele adsorbtiei Fig. I1.30. Izotermele adsorbtiei azotului
azotului (77 K) pentru bentonitul (77 K) pentru bentonitul Larguta intercalat
Larguta (Na-forma, <I pm) cu oligomeri de aluminiu (raport molar initial
calcinat la diferite temperaturi. OH/AI** 2:1).

Mostre calcinate la diferite temperaturi.
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Intercalarea bentonitului cu oligomeri de aluminiu aparent nu afecteaza
dimensiunile micro-porilor (Fig. 11.32), volumul lor (dupa modelul SF) insa se
modificd considerabil, atingand valoarea maxima dupa calcinare la 350°C, fiind
de 1,5 ori mai mare, in comparatie cu bentonitul initial (Tab. I1.6). De mentionat
totodata stabilitatea termica adsorbantilor in domeniul de temperaturi 450-550°C.

In ansamblu, adsorbantii intercalati obtinuti din bentonitul Larguta poseda
micro-pori, avand dimensiuni usor mai mari, ocupand si un volum mai mare,
in comparatie cu adsorbantii obtinuti in conditii similare din montmorilonitul
Ascangel.

Curbele distribuirii mezo-porilor dupd dimensiuni pentru bentonitul
Larguta, obtinute conform modelului Barrett-Joyner-Halenda (BJH) pentru
ramura desorbtionald a izotermelor, indica prezenta mezo-porilor cu razele
efective de ordinul 20 A (Fig. 11.33).

Intercalarea bentonitului cu oligomeri de aluminiu nu afecteaza
dimensiunile mezo-porilor, indiferent de temperatura de calcinare (Fig. 11.34).
Rezultatele obtinute, aplicand modelul BJH pentru adsorbantii obtinuti in
conditii similare din montmorilonitul Ascangel, de asemenea, indica prezenta
mezo-porilor In aceste dimensiuni.

dv(), cml/.'?\/g dv(r), cml/zg/g
0015 0010+ 0010+ 0010 0,010
45

0,012 0,008 4 0,008 + 0,008 4

450°C f
0,009+ 0,006 00064 > 0,006

00061 55 105°C 0,004
/

5,8 350°C
0,003

105°C

5 5
1 0,000 -4 =
4 8 12 16 20

-8 g
X,& 4 8 12 16 20 4 8 1216 20

x,

4 8 1216 20

Fig. I1.31. Distribuirea micro-porilor ~ Fig. I1.32. Distribuirea micro-porilor dupa

dupa dimensiuni pentru bentonitul dimensiuni pentru Al-bentonitul Larguta
Larguta (Na-forma, fractiunea intercalat conventional (raport molar initial
<1 um) calcinat la diferite temperaturi.  OH/AI’* 2:1). Mostre calcinate la diferite
Modelul SF. temperaturi. Modelul SF.
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Tabelul I1.6. Caracteristica structurii poroase a adsorbantilor, conform modelelor
Saito-Foley (SF), Barrett-Joyner-Halenda (BJH) si DFT.

Modelul | Modelul | Modelul Proportia*
SF BJH DFT Volum total mezo-
. Volumul | Volumul | Volumul | P/P 530’95’ por1l(3r,
Adsorbanti micro- mezo- porilor cm’/g Vine, %0
porilor, | porilor, | (cumulativ)
cm’/g cm’/g cm’/g
105°C | 0,061 0,115 0,127 0,120 65
Na-bentonit Larguia 35650062 | 0.112 0.123 0.114 65
450°C | 0,039 0,086 0,083 0,078 69
105°C | 0,069 0,064 0,104 0,101 48
Intercalat 350°C | 0,091 | 0,061 0,121 0,117 40
conventional
Raport OH/AI* 2:1 450°C | 0,079 0,073 0,114 0,113 48
550°C | 0,073 0,067 0,110 0,108 48
* Conform expresiei (11.26)
dv(r), em’/Alg dV(r), cm’/Rlg
0,045 0,030+
00407 : . 0,025 220
0035, i 350°C
ji 0 0,020 2 720
0,030 i l05C =1
00257 1 0,015 20
0,010 [ | o
0,005 T 105°C ! 350°C ° 450°C J) 550°C
8 ] ¢ ¢
0,000 s 2
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

xR

Fig. 11.34. Distribuirea mezo-porilor
dupéd dimensiuni pentru bentonitul
Larguta intercalat cu oligomeri de

aluminiu (raport molar initial
OH/AI** 2:1). Mostre calcinate la diferite
temperaturi. Modelul BJH.

Fig. I11.33. Distribuirea mezo-porilor
dupa dimensiuni pentru bentonitul
Larguta (Na-forma, fractiunea <1 pm)
calcinat la diferite temperaturi.
Modelul BJH.

Volumul mezo-porilor pentru bentonitul Larguta (dupa modelul BJH,
Tab. I1.6) este cca de 2 ori mai mic in comparatie cu a montmorilonitului Ascangel.
Dupa intercalare insa, produsii obtinuti poseda caracteristici apropiate.
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Dupa alura V-¢ graficului, bentonitul Larguta (Na-forma, fractiunea <1 pm,
uscat la temperatura 105°C) se atribuie la tipul B de adsorbanti, conform clasificarii
lui de Boer [27,61], bogati in mezo-pori (Fig. I1.35). Dimensiunile micro-porilor
(estimate din grosimea peliculei adsorbite, 2¢) sunt de ordinul 7-9 A (Tab. IL.8).
Saltul intre segmentele A si B este atribuit condensarii capilare in mezo-pori.
Dupa umplerea lor, graficul V- din nou formeaza un segment liniar (segmentul
B), caracteristic mezo-porilor pe suprafata exterioara, estimata pentru bentonitul
Larguta de ordinul 39 m?%g (Tab. 11.8).

Dupa intercalarea bentonitului cu oligomeri de aluminiu, alura V-t
graficelor indicd formarea adsorbantilor de tipul C, conform clasificarii lui de
Boer, pentru care este caracteristica o structura micro-poroasa mai dezvoltata
(Fig. 11.36). Dimensiunile micro-porilor se majoreaza dupa intercalare pana
la 10-13 A, iar volumul lor (umplut in punctul C), atinge valori de ordinul
0,08-0,09 cm?/g intr-un interval de temperaturi pana la 550°C, considerabil
depasind caracteristicile bentonitului initial la asemenea temperaturi
(Tab. IL.7, IL.8).

Conform modelului molecular DFT, curbele distribuirii porilor dupa
dimensiuni pentru bentonitul Larguta, calcinat in intervalul de temperaturi
105-350°C, indica predominarea mezo-porilor cu semildtimea de ordinul 27 A
(cca 25 A dupa calcinare la 450°C), de asemenea prezenta supra-micro-porilor
cu marimi de ordinal 15-17 A, mult mai slab se evidentiazi mezo-porii cu
mirimi de ordinul 35-40 A (Fig. 11.37).

V. cm’/g (STP) V. cm'/g (STP)
804 80+ 80+ 80+ 80+ 80+ 80+
105°C 350°C 450°C 61
70+ 704 704 704 704 t5,1 704 5 70
B > \ B t6,3
C B |C B
60+ o0 g\ B oo e 165 60 60-| 60 A
c\J¢ B
50 50 504 50 50 50 50
A A A A A
C B
40 - 40 40 tS\ 40 40 40 40
304 304 30 30 30 30 30
A

21 21 21 FA 24 0sc @q[3s0c 2 [as0C 2] ss0C
104 104 104 104 104 104 104
Ot Ot Ot Ot Otrrrrm Otrrrrm Ot

036 9121518 03 6 9121518 0 3 6 9 121518 0369121518 03 6 9121518 03 6 9121518 0 3 6 9121518

6 L
Fig. I1.35. V-¢ graficul pentru Fig. 11.36. V-¢ graficul pentru bentonitul
bentonitul Larguta (Na-forma, Larguta intercalat cu oligomeri de aluminiu
fractiunea <1 um), calcinat la diferite  (raport molar initial OH/AI** 2:1). Mostre
temperaturi. calcinate la diferite temperaturi.
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Tabelul I1.7. Suprafata adsorbantilor, conform modelelor BJH, DFT si BET.

Modelul BJH Modelul Modelul Suprafata
DFT BET mezo-porilor,
Adsorbanti Suprafata mezo- Suprafata Suprafata, Sine >
porilor, m*/g | cumulativd, m%g m?/g m’/g
. 105°C 97 111 118 32
Na-bentonit 35500 95 136 126 40
Larguta
450°C 75 85 79 32
Intercalat 105°C 52 178 152 47
conventional 350°C 46 257 213 65
Raport 450°C 69 221 178 59
OH/AF"2:1  ["550°C 63 197 163 50
* Ecuatia (I11.27)

Tabelul I1.8. Caracteristica structurii poroase a adsorbantilor,
conform metodei #-graficului.

Dimensiunile si volumul Suprafata,
micro-porilor m?/g
Adsorbanti 2t, A Vi » Micro- Mezo-porilor pe
cm’/g porilor |suprafata exterioara

105°C 7-9 0,058 79 39

Na-bentonit Larguta | 350°C 16 0,064 96 30
450°C 16 0,034 53 26

105°C 13 0,067 131 21

ciﬁiifﬁ?éal 350°C 10 0,083 192 21
Raport OH/AP* 2:1 450°C 12 0,087 162 16
550°C 13 0,082 147 16

dv(r), em”/A/lg dV(), cm'/Alg
0,025 .
\35()°C 0,025 7

0,020
350°C 450°C 550°C

o
00154 126

26
7
827 l
0010 d
[©
LMM el g ; g i
* - § IR 9 &‘ l WO

0,000 e | R i

00204 105°C

0,015
027
0,010

-

o0— 0—0=p———0—0—0

3

o

0,005

0—0—0—6=——0—0

o0—Q—0

6-00%0
13

0,000

y 4 iy " . 01020304050 0 1020304050 0 1020304050 0 1020 30 40 50

10 20 30 40 . 1& 50 ..
Fig. I1.37. Distribuirea porilor Fig. I1.38. Distribuirea porilor dupa
dupa dimensiuni pentru bentonitul dimensiuni pentru bentonitul Larguta
Larguta (Na-forma, fractiunea intercalat cu oligomeri de aluminiu
<1 um), calcinat la diferite (raport molar initial OH/A* 2:1).
temperaturi. Modelului DFT. Mostre calcinate la diferite temperaturi.

Modelului DFT.
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Mezo-porii cu dimensiuni de ordinul 26-27 A predomini de
asemenea dupa intercalarea bentonitului cu oligomeri de aluminiu, aparent
inregistrandu-se prezenta micro-porilor de ordinul 7 A, pe fondalul disparitiei
supra-micro-porilor de ordinul 15-17 A dupi calcinare la 450°C (Fig. 11.38).

Volumul cumulativ al porilor (dupa modelul DFT) pentru bentonitul
intercalat atinge valori de ordinul 0,1-0,12 cm?®/g intr-un interval de temperaturi
pana la 550°C, considerabil depdsind caracteristicile bentonitului initial la
asemenea temperaturi (Tab. I1.6).

Suprafata micro-porilor in metoda ¢-graficului se determina din diferenta
dintre suprafata determinata dupd BET si suprafata mezo-porilor in porozitatea
secundara (pe suprafata exterioara a adsorbantului), determinata din #-graficul
(expresia 11.25). Modelul DFT permite determinarea suprafetei cumulative
(SPFT) a adsorbantilor. Din diferenta dintre aceste marimi si valorile suprafetei
micro-porilor, obtinute prin metoda #-graficului (S,,'), se poate estima suprafata
mezo-porilor adsorbantilor, conform expresiei (I11.27).

Astfel, valorile suprafetei mezo-porilor pentru bentonitul Larguta,
stabilite din aceasta diferenta concorda satisfacator cu cele estimate prin metoda
t-graficului, in vreme ce marimile obtinute dupad modelul BJH sunt majorate
(Tab. IL.7, IL.8).

Pentru adsorbantii intercalati, valorile suprafetei mezo-porilor estimate
din modelul BJH par rezonabile si concorda satisfacator cu marimile stabilite din
diferenta (IL.27). In ambele variante valorile stabilite a suprafetei mezo-porilor
depasesc mult marimile obginute prin metoda ¢-graficului, ceea ce s-a inregistrat
si in cazul adsorbantilor intercalati obtinuti din montmorilonitul Ascangel
(Tab. I1.3, I1.4).

Analiza comparativda a proprietatilor sorbtional-structurale a produsilor
intercalati obtinuti din montmorilonitul Ascangel si din bentonitul Larguta
prezinta interes deosebit. Izotermele adsorbtiei azotului pentru bentonitul
Larguta, de asemenea pentru montmorilonitul Ascangel, sugereaza structuri
bogate in mezo-pori. Totusi, volumul mezo-porilor pentru bentonitul Larguta
(0,112-0,115 cm?/g dupa modelul BJH) este cca de 2 ori mai mic in comparatie
cu a montmorilonitului Ascangel (0,234 cm?®/g). Pe de alta parte, suprafata
specifica (dupa BET) a bentonitului Larguta, calcinat pana la 350°C, atinge
valori 118-126 m?/g (Tab. I1.7), fiind de 1,5 ori mai mare, In comparatie cu a
montmorilonitului Ascangel (83 m?%g). De asemenea, suprafata micro-porilor
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bentonitului Larguta (80-96 m?/g din z-graficul) este mult mai dezvoltata, in
comparatie cu a montmorilonitului Ascangel (10,6 m?/g).

Caracteristicile sorbtional-structurale ale produsilor dupa intercalare
cu oligomeri de aluminiu se majoreaza considerabil, atat in cazul utilizarii
montmorilonitului Ascangel sau bentonitului Larguta. Suprafata specifica (dupa
BET) a adsorbantilor intercalati conventional (in conditii similare) atinge valori
de cca 200 m*/g, indicand o crestere de 2-2,5 ori fata de adsorbantii initiali.
De asemenea, se inregistreaza o crestere de 2-2,5 ori a suprafetei micro-porilor
(mult mai mare in cazul montmorilonitului Ascangel intercalat, in comparatie
cu cel initial). De mentionat, cd adsorbantii intercalati obtinuti din bentonitul
Larguta posedd micro-pori, avand dimensiuni usor mai mari, ocupand §i un
volum mai mare, in comparatie cu adsorbantii obtinuti in conditii similare din
montmorilonitul Ascangel.

In ansamblu, adsorbantii sintetizati, utilizind bentonitul Larguta
(R. Moldova), posedd o stabilitate termicd satisfacatoare, caracteristicile
sorbtional-structurale mentinandu-se inalte dupd calcinare la temperaturi de
350-550°C, ceea ce prezintd perspective reale de utilizare in practica.

Constatari

Optimizarea raportului molar OH/AI** a oligomerilor aplicati, de asemenea
conditiilor de intercalare, se dovedesc a fi factori importan{i pentru sinteza
adsorbantilor intercalati. Conditii optime pentru sinteza adsorbantilor intercalati
se ating utilizand solutii oligomerice, obtinute din AICI; la concentratia 10! M,
raport molar initial OH/AI** 2:1 si supuse ,,imbatranirii” timp de 5 zile.

Adsorbantii intercalati, obtinuti in aceste conditii, poseda stabilitate termica
mai Tnalta si caracteristici sorbtional-structurale mai performante, in comparatie
cu argilele initiale.

Analiza comparativa a proprietatilor sorbtional-structurale a produsilor
intercalati, obtinuti din montmorilonitul Ascangel si din bentonitul Larguta,
releva cresterea de 2-2,5 ori a suprafetei specifice (dupa BET), de asemenea,
cresterea de 2-2,5 ori a suprafetei micro-porilor, fatd de adsorbantii initiali.
De mentionat, ca adsorbantii intercalati obtinuti din bentonitul Larguta poseda
micro-pori, avand dimensiuni usor mai mari, ocupand si un volum mai mare,
in comparatie cu adsorbantii obtinuti in conditii similare din montmorilonitul
Ascangel.
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In ansamblu, adsorbantii sintetizati, utilizind bentonitul Larguta

(R. Moldova), posedda o stabilitate termicd satisfacatoare, caracteristicile
sorbtional-structurale mentinandu-se inalte dupa calcinare la temperaturi de

350-550°C, ceea ce prezinta perspective reale de utilizare in practica.
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Capitolul III.
STRATUL DUBLU ELECTRIC.
CONCEPTE SI MODELE

Traditional pentru electrochimie, studiile particularitatilor stratului dublu
electric s-au efectuat pentru interfata mercur - electrolit, or mercurul, din punct
de vedere chimic, s-a dovedit un material convenabil, fara defecte structurale
caracteristice altor electrozi [1]. Istoria studiilor particularitatilor stratului dublu
electric a pornit de la modelul simplu al lui Hermann von Helmholtz, continuand
cu modelul mai dinamic propus de Louis Charles Gouy si David Leonard
Chapman. Mult mai rezonabil s-a dovedit modelul propus in 1924 de Otto Stern.
Ideea conceptului Stern a fost dezvoltatd de David C. Grahame (1947), stratul
compact Stern fiind conceput din doua straturi, stratul intern Helmholtz si stratul
extern Helmholtz. Bockris, Devanathan si Muller (1963) accentuecaza rolul
solventului in formarea stratului dublu. Dinamica potentialului si constantei
dielectrice 1n stratul Stern este analizata de Levine (1971) in modelul 3-plane.

II1.1. Modelul Helmholtz

Primul i cel mai simplu model de distribuire a sarcinilor la interfata
solid-lichid a fost propus de Helmholtz in 1853 [2]. In viziunea acestui concept,
stratul la interfata electrod-electrolit este asemanator unui condensator capabil
sa stocheze sarcini electrice. Suprafata electrodului posedd o densitate de
sarcini (oy), determinata de exces (o, <0) sau deficienta (o, >0) de electroni,
sarcina electrodului fiind neutralizatd (echilibrata) de o cantitate egala de ioni
cu sarcini opuse (contraioni) 1n solutie (-o,,), aranjati intr-un plan rigid paralel
suprafetei electrodului (Fig. III.1). Distanta, la care se pot apropia ionii atrasi
spre suprafata electrodului, este limitatd de un monostrat de molecule de solvent
(apd) localizat la suprafata solidului. Regiunea de la suprafatd (incluzand
monostratul de solvent) pana in planul paralel suprafetei (planul Helmholtz) prin
centrele contraionilor in solutie este definitd strat dublu electric. Interpretarea
electrochimiei interfetei solid-electrolit in viziunea unui simplu condensator cu

104 |



Chimia montmorilonitului intercalat

placi paralele nu explica dinamica capacitatii stratului dublu functie de potential
sau concentratia electrolitului, modelul Helmholtz fiind mai apropiat situatiei
electrozilor polarizabili 1n solutii concentrate (>>0,1 M) de electrolit [3].

Gd

-—Qq

A

0 5 X X
Fig. I11.1. Modelul Helmholtz al Fig. I11.2. Modelul Gouy-Chapman
stratului dublu electric. Stratul la al stratului dublu electric. Sarcina

interfata electrod-electrolit este electrodului (o) este neutralizata

asemanator unui condensator. (echilibrata) de o cantitate egala
Sarcina electrodului este neutralizata de ioni cu sarcini opuse 1n solutie
(echilibrata) de o cantitate egala de (-op), localizati intr-un strat difuz in
contraioni in solutie (-c), aranjati proximitatea solidului. Caderea de
intr-un plan rigid paralel suprafetei potential este exponentiald in stratul
electrodului. Distanta 9, la care se difuz. Planul AB prezinta potentialul zeta
pot apropia ionii atrasi spre suprafata (potentialul electrocinetic) la distanta &
electrodului, este limitata de un de la suprafata in solutie.

monostrat de molecule de solvent (apa)
localizat la suprafata solidului.

II1.2. Modelul Gouy-Chapman

Modelul stratului difuz Gouy-Chapman [4,5] deja prevede o dependenta a
capacitatii stratului dublu functie de potential sau concentratia electrolitului. Contrar
modelului Helmholtz, sarcina electrodului (o) este neutralizatd (echilibrata)
de o cantitate egala de ioni cu sarcini opuse (-6), localizati intr-un strat difuz in
proximitatea solidului, gratie efectului de dezordine al miscarii termice a ionilor in
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solutie. Potentialul ¥, corespunde distantei limite a stratului difuz de la suprafata
solida, fiind considerat identic potentialului ¥, pe suprafata electrodului.
Contraionii (considerati sarcini punctiforme) formeaza stratul difuz (de grosime
variabild) in proximitatea solidului (Fig. II.2). Modelul Gouy-Chapman
satisfacator descrie, in cazul solutiilor foarte diluate si potentiale mici, dinamica
potentialului (si densitatii netd de sarcini) functie de distantd de la suprafata.
Predictiile dinamicii capacitatii stratului dublu functie de potentialul suprafetei
solide si concentratia electrolitului se dovedesc, insa, incorecte [3,6].

PIH PEH Stratul difuz 9 Cc "Gy
e swwdive [ s
Yo Lo O T
7 Lo Yo - Stratul Stern
V=Y, 7 :
Lo Stratul difuz
b
I |
|
. -
L
L Tonii Sterfi”|
Cp O1 ©O2 * 0 X
>l: Contraioni
Fig. I11.3. Modelul ,,simplu” Stern Fig. I11.4. Modelul Stern al stratului
sau modelul de baza Stern cu un dublu electric. Contraionii (ionii Stern)
singur strat Helmholtz. sunt localizati in planul la distanta 6 de la
Adaptare dupa [7]. suprafata, stratul compact incluzand un

strat de molecule de apa.
Planul AB prezinta potentialul zeta £ la
distanta &'.

I11.3. Modelul Stern

in modelul Stern [8], stratul dublu este conceput imbinind modelul
Helmholtz si modelul Gouy-Chapman. Conform teoriei Stern, zona din
apropierea suprafetei se imparte in doud regiuni. Prima o constituie un strat
imobil de contraioni in proximitatea suprafatei electrodului (mercur), definit
actualmente stratul compact Stern. A doua regiune este partea difuza a stratului
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dublu (stratul Gouy difuz), cauzata de efectul de dezordine al migcarii termice a
jonilor (Fig. I11.3, I11.4). In viziunea modelului (uneori numit modelul ,,simplu”
sau de baza Stern), primul strat de contraioni nu este direct aderat la suprafata,
distanta la care se pot apropia ionii atrasi spre suprafata electrodului fiind
limitatd de un monostrat de molecule de solvent (apa) localizat la suprafata
[6,9]. Adsorbtia sau interactiunea acestui strat de ioni (sau ionii Stern dupa [9])
cu suprafata se poate efectua electrostatic, de asemenea se admite si adsorbtia
specifica (neelectrostatica) a ionilor, sub influenta campului fortelor de adsorbtie
(fortelor moleculare). Caderea de potential W, de la suprafatd in solutie este
constituitd din caderea (¥,-'¥s) in stratul compact si caderea potentialului ¥
(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 6, dupa care scade
exponential in stratul difuz.

II1.4. Modele in 3-plane

111.4.1. Modelul Grahame

Ideea conceptului Stern de a distige interactiunea ionilor cu suprafata
electrodului, care se poate efectua electrostatic, de asemenea admitand adsorbtia
specifica (neelectrostatica) a ionilor, a fost dezvoltata de Grahame [10,11].
In viziunea acestui model, unii ioni (sau specii neutre) pot patrunde totusi in
monostratul de molecule de solvent (apd) localizat la suprafata electrodului, ceea
ce poate fi caracteristic pentru ionii dehidratati (sau care si-au pierdut sferele de
hidratare la patrundere spre electrod). Stratul compact este conceput din doua
straturi, stratul intern Helmholtz (cu anioni dehidratati chemosorbiti, in cazul
sarcinilor pozitive pe suprafata mercurului) si stratul extern Helmholtz (avand
cationi hidratati legati electrostatic cu suprafata). Planul, care desparte speciile
ionice din stratul intern si cel extern este numit planul intern Helmholtz, PIH,
cu potentialul v, (sau planul Stern dupa [6]). Dupa stratul extern (cu planul
extern Helmholtz, PEH, cu potentialul y,) urmeaza stratul difuz Gouy, asa
cum prevede teoria Stern (Fig. I11.5). Interpretarea stratului intern Helmholtz,
cu anioni chemosorbiti, este pentru cazul sarcinilor pozitive pe suprafata
mercurului, ceea ce se explica prin intensificarea legaturilor covalente intre anioni
(CI) si mercur [11]. In acest caz, sarcina pozitiva a mercurului este compensati
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preponderent de anioni, adsorbiti neelectrostatic (chemosorbiti), cationii fiind
adsorbiti electrostatic (in stratul extern Helmholtz). In domeniul sarcinilor
negative mari pe suprafata mercurului, sarcinile negative sunt compensate
electrostatic preponderent de cationi. Caderea de potential in stratul dublu,
functie de distanta de la suprafata in solutie, este conceputa liniara pana in planul
extern Helmholtz (PEH), dupa care scade exponential in stratul difuz.

o -0

1: -

Stratul compact

Stratul difuz

PIH PEH X

Fig. I11.5. Modelul Grahame al stratului dublu electric. Stratul compact
este conceput din doua straturi, stratul intern Helmholtz (cu anioni dehidratati
chemosorbiti, in cazul sarcinilor pozitive pe suprafata mercurului) si stratul extern
Helmholtz (avand cationi hidratati legati electrostatic cu suprafata). Planul, care
desparte speciile ionice din stratul intern si cel extern este numit planul intern
Helmholtz, PIH cu potentialul y,. Dupa stratul extern (cu planul extern Helmholtz,
PEH cu potentialul y,) urmeaza stratul difuz Gouy. Céderea de potential in stratul
dublu, functie de distanta de la suprafata in solutie, este conceputa liniara pana in
planul extern Helmholtz (PEH), dupa care scade exponential in stratul difuz.

I11.4.2. Modelul Bockris-Devanathan-Muller (BDM)

Atmosfera ionicd in regiunea difuza a stratului dublu in modelul Gouy-
Chapman este conceputd in mod obignuit similard solutiei unui electrolit, fara
a lua 1n seama interactiunile specifice dintre suprafata electrodului, contraioni
si mediul (solventul) [9]. De fapt, intr-un solvent polar, cum este apa, pot exista
interactiuni intre electrod si dipolii moleculelor de apa, sugerand o anumita
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orientare a moleculelor de apd in proximitatea electrodului. Modelul propus in
1963 de Bockris, Devanathan si Muller [12] accentueaza rolul solventului in
formarea stratului dublu, diferentiind modul de aranjare a moleculelor solventului
la interfata electrod-solvent. Stratul de molecule atasat suprafetei electrodului
este fix orientat, gratie interactiunii intre electrod si dipolii moleculelor de apa.
Reorientarea moleculelor solventului este determinata de sarcina pe electrod si
posibila prezentd a ionilor specific adsorbiti la suprafatd. Urmatorul strat (sau
cateva straturi) de molecule a solventului au o orientare intermediara, intre
cea a primului strat si aranjamentul lor in volumul solutiei, formand invelisul
de hidratare primar al ionilor, spre deosebire de ionii din volumul solutiei cu
invelis de hidratare multiplu (secundar). Conform acestui model, moleculele de
apa pot acoperi cu un strat orientat Intreaga suprafata a electrodului, in anumite
pozitii Tnsa moleculele de apa pot fi dezlocuite de ioni dehidratati (de regula,
anioni), adsorbiti specific pe suprafata. Planul care trece prin centrul acestor
ioni este definit planul intern Helmholtz, PIH (Fig. 111.6). Ionii cu invelis de
hidratare primar sunt situati in stratul urmator, iar planul care trece prin centrul
lor este definit planul extern Helmholtz, PEH. Adsorbtia specificd a ionilor in
planul intern Helmholtz include lucrul chimic pentru dehidratarea ionilor de
invelisul de hidratare primar, dezlocuirea unor molecule de apa de pe suprafata si
interactiunea specifica cu suprafata. Aceste efecte lipsesc pentru ionii localizati
in planul extern Helmholtz, interactiunea lor cu suprafata fiind de origine
electrostatica.

Caderea de potential in stratul dublu, functie de distanta de la suprafata in
solutie, este conceputa liniard pana in planul extern Helmholtz (PEH), dupa care
scade exponential in stratul difuz (Fig. I11.6).

In linii generale, dinamica potentialului functie de distanta de la suprafata
in solutie conform modelului BDM se prezintd, calitativ, similar modelului
Grahame mentionat. In modelul BDM, insi, mai profund este accentuat rolul
solventului in formarea stratului dublu, diferentiind modul de aranjare a
moleculelor lui la interfata electrod-solvent.
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Stratul compact

Stratul difuz

PIH PEH X

Fig. II1.6. Modelul Bockris-Devanathan-Muller (BDM) al stratului electric.
Moleculele de apa acopera cu un strat orientat intreaga suprafata a electrodului, in
anumite pozitii ele fiind dezlocuite de ioni dehidratati (anioni). Planul care trece
prin centrul acestor ioni este definit planul intern Helmholtz, PIH. lonii cu invelis de
hidratare primar sunt situati in stratul urmator, iar planul care trece prin centrul lor este
definit planul extern Helmholtz, PEH. Céaderea de potential in stratul dublu, functie
de distanta de la suprafata in solutie, este conceputa liniara pana in planul extern
Helmholtz (PEH), dupa care scade exponential in stratul difuz.

I11.4.3. Dinamica potentialului in modelele 3-plane

In modelele Grahame si BDM, stratul compact Stern (stratul intern Stern
sau regiunea interna a stratului dublu) este definit in hotarele planelor suprafata
mercurului — planul extern Helmholtz (PEH), dupa care urmeaza stratul difuz.
Stratul intern este considerat un mediu continuu, avand constanta dielectrica
uniforma, dar mult mai mica decatin volumul solutiei, in care constanta dielectrica
creste continuu atingand valoarea caracteristica apei. In consecinta, caderea de
potential in stratul dublu in modelele Grahame si BDM, functie de distanta de
la suprafatd in solutie, este conceputa liniara pana in planul extern Helmholtz,
dupa care scade exponential in stratul difuz. In teoria BDM se admite valoarea
constantei dielectrice in stratul intern Stern egald cu 6, ceea ce 1n viziunea [13]
ar fi cea mai serioasa obiectie referitor la aceasta teorie.

In modelul 3-plane (Fig. I11.7), dezvoltat de Levine [13,14], se postuleazi
ca regiunea interna (stratul Stern) prezinta un mediu neomogen, avand constanta
dielectrica variabila, cu discontinuitati in planele suprafata mercurului (planul
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0, Fig. I11.7), planul PIH si planul PEH. Aceasta regiune este divizata in doua
straturi, stratul intern Helmholtz si stratul extern Helmholtz, prezentand doua
condensatoare moleculare in serie (avand capacitatile C, si C,). Stratul intern
Helmbholtz este definit in hotarele planelor suprafata mercurului — planul intern
Helmholtz (PIH), avand o constanta dielectricd uniforma g,. Stratul extern
Helmbholtz este definit in hotarele planelor PIH — planul extern Helmholtz (PEH),
avand alta constanta dielectrica uniforma ¢, (g, < g,). Stratul Stern este separat
de stratul difuz prin planul extern Helmholtz. Planele electrostatice (0, B, d)
definesc dinamica potentialului la interfata mercur — electrolit, de la suprafata
(wo) prin planele corespunzatoare (yp, yy).

Stratul .
Stern Stratul difuz
Vo v A ---
BNy
d 1

Stratul intern Helmholtz ( C4, &)

Stratul extern Helmholtz ( C,, &)

0 p d x
Pl
pi PEH

Fig. IIL.7. Stratul electric definit prin 3 plane electrostatice iIn modelul
3-plane [13]. Stratul Stern (regiunea interna a stratului dublu) contine doua straturi,
stratul intern Helmholtz si stratul extern Helmholtz, prezentdnd doua condensatoare
moleculare in serie (avand capacitatile C, si C,). Stratul intern Helmholtz este definit
in hotarele planelor suprafata mercurului (planul 0) — planul intern Helmholtz (PIH

sau planul ), avand o constantd dielectricd uniforma ¢,. Stratul extern Helmholtz este
definit in hotarele planelor PIH — planul extern Helmholtz (PEH), avand altd constanta
dielectricd uniforma ¢,. Stratul Stern este separat de stratul difuz prin planul extern
Helmholtz (planul d). Planele electrostatice (0, B, d) definesc dinamica potentialului la
interfata mercur — electrolit, de la suprafata (y,) prin planele corespunzitoare (yp, Wq).

| 111



Vasile Rusu

I11.5. Dinamica potentialului la interfata solid-lichid

Un aspect important in analiza fenomenelor electrice la interfata solid-
lichid prezinta interpretarea modului de distribuire a ionilor in solutie si dinamicii
potentialului de la suprafata solidului in volumul solutiei.

In mod general, potentialul electric P, intr-un punct dat in volumul
solutiei (la distanta x) determind energia potentiala (ze'V,) a unui ion In camp
electric, iar probabilitatea localizarii acestui ion in punctul dat este proportionala
factorului Boltzmann (e”¥XT). Concentratia contraionilor scade de la suprafata
in volumul solutiei conform functiei de distribuire Boltzman, iar concentratia
coionilor (ionilor cu sarcini identice suprafetei solidului) creste conform functiei
de distribuire Boltzman.

Dinamica potentialului electric ¥ in volumul solutiei, functie de distanta
(x) de la suprafata solidului, poate fi aproximatd (admitdnd cd produsul
zeW << KT) in mod general pentru tipul j de ioni in modul urmator [6,15]:

Y, (x) = (ze/ex)e™ (IIL.1)

Ecuatia exprima caderea potentialului electric functie de distanta in volumul
solutiei, ludnd in seama efectul atractiei inter-ionice conform teoriei Debye-
Hiickel. Marimea k (parametrul Debye) in acest caz semnificd dimensiunea
atmosferei ionice in jurul fiecarui ion, iar valoarea reciprocd 1/k este definita
raza atmosferei ionice. Luand in considerare toti ionii (n;) de diferite sarcini (z),
madrimea k este exprimata in modul urmator:

k? = (4ne? / eKT)-Zn;z? (IIL.2)

in care e este sarcina elementara, € este constanta dielectrica a mediului, K este
constanta lui Boltzmann, T-temperatura absoluta.

Un caz mai simplu prezinta modelul Gouy-Chapman, analizand dinamica
potentialului de la o suprafatd platd electric incarcatd, functie de distanta in
volumul solutiei, conform distributiei Poisson-Boltzmann. Stratul dublu este
conceput din doua regiuni, una prezentand suprafata plata electric incarcata a
solidului, iar alta este regiunea difuza de la suprafata in volumul solutiei cu un
continut echivalent de contraioni. Modelul stratului dublu, in viziunea modelului
Gouy-Chapman, a fost detaliat analizat de Verwey si Overbeek [16], Overbeek
si Kruyt [6,17], Sparnaay [18], Delahay [19], van Olphen [9], Adamson [15,20].
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Potentialul electric ¥ in acest model (suprafata platd, de dimensiuni
infinite) este functie doar de distanfa (x) de la suprafata solidului. Definind
marimile y §i y, in modul urmator (in care e este sarcina elementara):

y = zeW/KT, y, = zeW /KT (I11.3)
pentru conditiile limita:
y =0, dy/dx = 0 pentru x — o0 siy =y, pentru x =0

in final este obtinutd ecuatia de baza Gouy-Chapman, prin aplicarea careia se
poate interpreta, in conceptul modelului Gouy-Chapman, dinamica potentialului
de la suprafata solidului in volumul solutiei:

e¥? +1+ (e’ —1)e™
e'? 41— (ey‘)/2 - l)e'k"

in care e este baza logaritmului natural (e=2,718), x exprima distanta de la

(I1L.4)

suprafata solidului in solutie. Mérimea 1/k exprima grosimea stratului dublu
electric. In ecuatia (II.1) se indica sarcinile z; tuturor ionilor (inclusiv semnul
lor) in volumul solutiei. in modelele clasice a stratului dublu, pentru simplificare,
se indicd valenta contraionilor (z, valoare absolutd), neglijand valenta ionilor cu
sarcini identice suprafetei solidului [6].

Ecuatia in forma (II1.4) este convenabila pentru analiza unor cazuri
speciale, in functie de marimea potentialului suprafetei ‘¥, [15,20].

Se disting doud cazuri speciale in solutionarea ecuatiei (II1.4). In cazul
potentialelor nu prea mari, cand y, << 1 (pentru electroliti simetrici 1-1 si
Y, << 25 mV la temperatura de camerd), ecuatia (I11.4) se simplificd in forma
[6,15,21]:

Y=, et (11L.5)

In aceastd situatie, marimea 1/k semnifici distanta la care potentialul
electric ¥ in volumul solutiei atinge o valoare egald cu 1/e fractie din
marimea lui la suprafata solidului (‘V/e). Planul la valoarea x = 1/k (cand se
atinge marimea potentialului electric mZI sau W= W /e, unde e=2,718
este baza logaritmului natural) coincide cu centrul de actiune a sarcinilor din
volumul solutiei, de aceea planul la valoarea x = 1/k este considerat grosimea
efectiva (3.¢4) a stratului difuz de la suprafata plata. Pentru solutia unui electrolit
simetric (1-1, ioni monovalenti), grosimea efectivi a stratului difuz atinge 30 A
(la temperatura 25°C) [20].
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In cazul potentialelor mari, cand y, >> 1 (¥, >> 25 mV), la distante mari
de la suprafata solidului (x >> 1/k), ecuatia (I11.4) este simplifica in forma [6]:

Y = (4yKT/ze) e™ (I11.6)

in care:
_ exp(zey, /2KT) -1

(I11.7)
exp(zey, /2KT)+1

Astfel, conform relatiei (I11.6), potentialul electric ¥ la o distantd mare
in volumul solutiei scade in functie de valoarea ¥, datd de marimea 4yKT/ze
(aparent, independenta de valoarea potentialului ¥, la suprafata solidului, or in
aceste conditii y—1 [15,20]).

Relatia intre densitatea de sarcini o, pe suprafata solidului si functia y, este
exprimata conform ecuatiei Gouy-Chapman in forma [6,9,15,20]:

o, = [(2/m)-€KTn]*5-SINH(y,/2) (11L.8)

unde y, este definit conform expresiei (III.3), ¥, este potentialul (V) la
suprafata solidului, € este constanta dielectricd a mediului, n (per m?) este
numarul de perechi de ioni in volumul solutiei, e este sarcina elementara, K
este constanta lui Boltzmann, T — temperatura absolutd. Mérimea z este sarcina
ionilor determinanti de potential (pentru ionii determinanti de potential H" si
OH,, z = 1). Functia SINH(y,/2) este functie hiperbolicd, exprimata in forma
SINH(yy/2)=(EXP(y/2)-EXP(-y/2))/2.

Mai frecvent, relatia intre sarcina suprafetei si potentialul ei in modelul
Gouy-Chapman este exprimata in forma [15]:

o, = [(2/m)-eKTn]*-(exp(zFW¥/2RT) - exp(-(zF¥/2RT)))/2 (I11.9)
sau in forma:
o, = [(1/21)-eKTn]**-(exp(zF¥/2RT) - exp(-(zF¥/2RT))) (IT1.10)
Aplicand functia hiperbolica, ecuatia (I11.9) este exprimata in forma [6,9,15]:
o, = [(2/n)-eKTn]*>-SINH(zF¥/2RT) (IIL.11)
sau in forma [21]:
o, = [8n-e'KT]*-SINH(ze¥ /KT) (IT1.12)
In sistemul de unitati SI, ecuatia (IT1.11) este aplicati in forma [25]:

o, = [SRT g6, 1-10°]°5-SINH(zF¥,/2RT) (I11.13)
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Dinamica potentialului de la suprafata solidului in volumul solutiei din
ecuatia (II.4) poate fi exprimata prin alte functii hiperbolice (de exemplu,
aplicand TANH), obtinand pentru ecuatia Gouy-Chapman (II1.8) forme elegante
[22-24].

In principiu, ecuatiile exemplificate sunt identice (avand in vedere diferite
sisteme de unitati), iar trecerea de la o forma la alta se efectueaza din relatiile
dintre diferite constante (de exemplu, R = N,-K, F = N,-e, F/RT = ¢/KT).
Marimea W, este potentialul (V) la suprafata solidului, I este taria ionica (M)
sau concentratia molara a electrolitului (mol-L-', produsul I-10* semnificand per
m?), T — temperatura absolutd, €,-este permitivitatea relativa a mediului, g, este
permitivitatea vidului, R este constanta gazelor, e este sarcina elementara, K este
constanta lui Boltzmann, n (per m?) este numarul de perechi de ioni in volumul
solutiei, F este constanta lui Faraday. Marimea z este sarcina ionilor determinanti
de potential (pentru ionii determinanti de potential H" si OH, z=1).

In cazul cind y, << 1 (pentru electroliti binari 1-1 si potentialul
W, << 25 mV la temperatura de camerd), ecuatia Gouy-Chapman (II1.8) este
simplificata in forma [15]:

o, = ek¥/4n (II1.14)

In aceasta situatie, stratul dublu electric este conceput ca un condensator electric
(asemdnator modelului Helmholtz), avand distanta intre placi 1/k. Marimea
k (parametrul Debye, ecuatia I11.2) in sistemul de unitafi SI este exprimata in
modul urmator [25,26]:

_ 2F-1-10°
€€, -RT

k? (I11.152)
in care I este taria ionica (M) sau concentratia molara a electrolitului (mol-L",
produsul I-10° semnificand per m?®), T — temperature absoluta, F este constanta
lui Faraday, R este constanta gazelor, €,-este permitivitatea relativd a mediului,
€, este permitivitatea vidului.

Planul la valoarea 1/k prezintd in modelul Gouy-Chapman grosimea
efectiva (d.;4) a stratului difuz de la suprafata plata, fiind exprimatd in conditiile
aplicarii ecuatiei (II1.14) in modul:
g6, RT

N2F?-1-10°

1/k = Octq = (II1.15b)
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Marimea 1/k poate fi interpretatd ca fiind distanta dintre particulele
coloidale sau ca o masura a domeniului fortelor electrostatice repulsive intre
particulele coloidale incarcate electric. Astfel, ecuatia (III.15b) sugereaza ca,
pe masura cresterii tariei ionice a solutiei, grosimea stratului difuz si domeniul
fortelor electrostatice repulsive Intre particule se micsoreaza [26].

Din analiza ecuatiei generale Gouy-Chapman (II.4) (sau cazurilor
speciale), se pot deduce concluzii importante referitoare dinamicii conform
acestui model a potentialului de la suprafata solidului in volumul solutiei de
electrolit [15,20,21]. Astfel, caderea potentialului W de la suprafata solidului
in volumul solutiei de electrolit este mult mai bruscd, pe masura cresterii
concentratiei electrolitului (tariei ionice), ceea ce rezultd din majorarea marimii
k (parametrului Debye din ecuatia (II.2) sau in cazul special din ecuatia
(ITI.15)). Pastrand téria ionica constanta, grosimea stratului dublu electric (1/k)
se micsoreaza pe masura cresterii valentei ionilor, ceea ce din nou rezultd din
majorarea marimii k. Pentru electroliti binari 1-1 (la concentratii mici, de ordinul
0,001 M), marimile densitatii de sarcini o, pe suprafata solidului si potentialului
¥, la suprafata solidului sunt direct proportionale la valori mici ¥, (satisfacator
pani la ¥, 50-75 mV). In aceste conditii, stratul dublu electric poate fi conceput
asemandtor unui condensator cu o capacitate electrica constantd. Cu marirea,
insd, a sarcinii ionilor si tariei ionice a electrolitului, proportionalitatea dintre
aceste marimi se Incalca grav.

Pentru majoritatea mineralelor argiloase (din grupele -caolinitelor,
smectitelor, vermiculitului, micilor) este caracteristicd o texturd din particule
lamelare (dispuse in forma de placi). Cu toate acestea, in suspensie nu toate
mineralele au o aranjare orientata (platd) a particulelor. De exemplu, in suspensiile
de caolinit sau in sistemele floculate particulele au o orientare aleatorie, in
consecintd se Incalca conditia aplicabilitatii modelului Gouy-Chapman pentru
suprafete plate [27]. Aplicarea modelului pare argumentata in cazul sistemelor
suficient dispersate si la concentratii mici ale electrolitilor monovalenti. La
cresterea valentei ionilor, creste gradul de agregare a particulelor, de exemplu
mineralelor dilatabile, mai cu seamd smectitelor, avand totodata si un grad de
orientare mai Tnalt al particulelor.
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I11.6. Modelul Stern al stratului dublu electric

I11.6.1. Densitatea de sarcini in stratul compact

in modelul Gouy-Chapman nu se iau in consideratie dimensiunile ionilor,
in consecinta regiunea difuza de la suprafata in volumul solutiei este conceputa
din contraioni punctiformi (sarcini punctiforme), iar influenta solventului ca
mediu asupra stratului dublu este determinata doar de constanta dielectrica a lui.

In modelul Stern [8], zona din apropierea suprafetei este conceputa din
doud regiuni. Prima o constituie un strat imobil de contraioni in proximitatea
suprafetei (stratul compact Stern). A doua regiune este partea difuza a stratului
dublu (stratul Gouy difuz). Intrebarea cruciala pentru acest model este estimarea,
in ce masurd ionii sunt repartizati in stratul compact (mai exact, in planul
Helmholtz intern) si in ce masura se reduce potengialul electric 'V in acest strat,
atingdnd o valoare ¥; la hotarul dintre stratul compact si cel difuz. Pentru
solutionarea acestei intrebari, Stern opereazd in termenii centrilor ocupabili,
admitand ca fractiile de centri care au fost ocupati de ioni (in ambele regiuni
din zona din apropierea suprafetei) pot fi exprimate prin intermediul expresiei
Boltzmann.

Ecuatia generala pentru densitatea de sarcind o, in stratul compact Stern se
prezintd in modul urmator [6]:
G Ngz,e ) Ngz_ e
A z. ey, +¢,

z_eys—¢.
e T 1+ —2—exp(- 2
Mexp(+ < ) n M p( KT )

1+ (11L.16)

+

In aceasta ecuatie, N, este numarul disponibil (ocupabili) de centri de adsorbtie
per unitate de suprafatd a solidului, N, este numarul Avogadro, n. este
concentratia cationilor sau anionilor (numarul de perechi de ioni per unitate de
volum), z, sunt sarcinile ionilor (inclusiv semnul lor), M este masa moleculara
a solventului, e este sarcina elementard, K este constanta lui Boltzmann,
T — temperatura absolutd. Potentialul W prezinta potentialul electric la hotarul
dintre stratul compact si cel difuz, iar @. este energia de adsorbtie specifica
chimica a cationilor sau anionilor.

Initial, in aceasta ecuatie Stern prezenta in numitor 2 in locul 1, semnificatia
raportului N,/M fiind numarul de pozitii (locuri) accesibile in lichid. Conform
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analizelor lui Overbeek si Kruyt [6,17], aceastd substitutie este insuficient
argumentatd, de aceea ecuatia pentru densitatea de sarcini in stratul compact
actualmente se indica in forma data (II1.16).

Ecuatia generala (III.16), mai frecvent, este simplificatd, ludnd 1in
considerare doar unul din termenii ecuatiei generale, intrucat in proximitatea
supafetei doar unii ioni (cationii sau anionii) pot fi localizati, ceilalti sunt total
eliminati [6]. De asemenea, o altd simplificare consta in faptul ca, la concentratii
a electrolitului nu prea mari, unitatea in numitor poate fi omisa.

Se disting doud cazuri in solutionarea ecuatiei (I11.16), in functie de sarcina
suprafetei. Pentru un solid cu sarcini negative la suprafatd, in proximitatea
suprafetei sunt concentrati contraionii cu sarcini pozitive si ecutia (II1.16) poate
fi simplificata In modul urmator [9]:

C. = Ngze
¢ NA zey g + ¢ (111173)
I+ —exp(+ ——)
nM KT
sau, neglijand unitatea in numitor:
_ Nyze

Oc = T4
N zey
nM KT

In ecuatii, pentru simplificare, z indicd valoarea numerici a sarcinii
contraionilor, iar n indica concentratia ionilor per unitate de volum (mai exact, n
este numarul de perechi de ioni per cm?®, calculat din produsul N-10--N,, N fiind
normalitatea solutiei [9]).

Pentru deducerea ecuatiei pentru densitatea de sarcini 6, in stratul compact,
Stern aplica acelasi procedeu folosit de Langmuir pentru deducerea izotermei de
adsorbtie. Deducerea ecuatiei Stern de pe aceste pozitii este exemplificata de
catre Adamson [15,20] in modul urmator: notand prin o, densitatea de sarcini
in stratul compact (avand N, centri ocupati), atunci marimea ei va fi 6, = ze-N,,
iar densitatea de sarcini pentru numarul disponibil (ocupabili) de centri N, de
adsorbtie per unitate de suprafatd va fi 6, = ze-N; (e este sarcina elementard).
Raportul 6./(6,-6.) semnifica raportul dintre numarul de centri ocupati catre
numarul de centri neocupati (identic raportului N./[Ns-N.]), care pentru solutii
diluate semnifica fractia molara a solutului X,,. Relatia intre aceste doua raporturi
in teoria Stern este exprimata prin intermediul factorului Boltzmann.
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Ecuatia generala (II1.16) poate fi simplificatd, ludnd in considerare doar
unul din termeni, intrucit in stratul Stern doar unii ioni, cationii sau anionii, pot
fi localizati, ceilalti pot fi total elimenati [6].

Pentru un solid cu sarcini negative la suprafata (de exemplu, pe suprafata
bazalda a mineralelor argiloase), in proximitatea suprafetei sunt concentrati
contraionii cu sarcini pozitive, de aceea pentru calcule se aplica doar primul
termen din ecuatia generald, cum s-a procedat la deducerea ecuatiei (II1.17a).
In acest caz, relatia intre raporturile 6./(6,-6.) si N./(Ni-N,) este interpretati in
forma [15,20]:

6./ (6, - 6.) = Xy EXP(~(zF-¥; + O)/RT) (111.18)

Dupa rearanjare, luand in seama definitia datd 6, = ze-Ns sau 00 = ZN_ N;s
A
(N, - numdarul Avogadro), densitatea de sarcini pentru stratul compact este

exprimatd in forma:
e = (zNi Ny Xo-EXP(-(zF-¥s + @) /RT))/

(14X EXP(-(zF-¥s + @) /RT)) (11L.19)

Ignorand termenul doi in numitor pentru solutii diluate si potentiale nu
prea mari, se obtine densitatea de sarcini in stratul compact exprimatd in modul
urmator [15,20]:

6.=7z & N.X,EXP(-(zF-¥; + @)/RT) (I11.20)
A
unde W; este potentialul electric la hotarul dintre stratul compact si cel difuz (in
planul intern Helmholtz), @ este energia (J/mol) de adsorbtie specificd chimica
datorita unor forte neelectrostatice. F este constanta lui Faraday, R este constanta
gazelor, z este sarcina contraionilor, X, este fracfia molara a solutului. Pentru
solutii diluate X, = 1/55,5, I fiind concentratia molara sau taria ionica.

In acest caz, ecuatiile (I11.17b) si (II1.20) sunt similare din relatiile diferitor
constante.

Dupa stratul compact, In modelul Stern (modelul ,,simplu” sau de baza
Stern) urmeaza stratul difuz Gouy, iar relatia dintre densitatea de sarcini in stratul
difuz si potentialul W se prezinta conform ecuatiei Gouy-Chapman, de exemplu
(III:9), sau in formele (II1.10)-(III.13), inlocuind potentialul de suprafatd ¥, prin
potentialul ¥; [6,9,15,20].
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In mod general, densitatea de sarcini (valoarea absoluti) pe suprafata
solidului este egala cu suma densitatilor de sarcini in proximitatea solidului,
altfel spus cu suma densitatilor de sarcini in stratul compact (o,) si stratul difuz
(o,) [6,9,15], de exemplu suma ecuatiilor (I11.20) si (III.13) exprimate in sistemul
de unitati SI in forma:

6, = 6.+ 6, =z _&_ N X, EXP(-(zF-¥; + 3) /RT) +

A
[8RT-g,&,1- 10°]°%-Sinh(zF\¥,/2RT) (I1.21)

Modelul ,,simplu” (sau de baza) Stern este aplicabil intr-un interval larg de
concentratii a electrolitului.

In functie de taria ionica a electrolitului, se disting doud cazuri-limita
a modelului Stern [7]. Primul termen al sumei in ecuatia (III.21) variazd mai
puternic la schimbarea concentratiei, astfel ca la diluarea solutiei marimea o,
se va micsora mai repede fatd de o,, iar stratul dublu electric dupa structurd se
apropie modelului Gouy-Chapman (creste grosimea stratului difuz, potentialul
W5 si Zeta-potentialul), acest caz fiind atribuit la cazul-limitd modelul Stern la
tarie ionica mica §i potential mic.

La cresterea concentratiei solutiei, stratul difuz se va contracta tot mai mult
(mai multi contraioni se concentreaza in stratul compact, scade potentialul W5 si
Zeta-potentialul), iar structura stratului dublu electric se va apropia modelului
Helmholtz, acest caz fiind atribuit la cazul-limita modelul Stern la tarie ionica
inalta, ceea ce se aplica in cazul modelului capacitatii constante [28].

I11.6.2. Distribuirea ionilor in solutie in prezenta unui cAmp electric

In linii generale, interpretarea fenomenelor electrice la interfata solid-
lichid se bazeazd pe interpretarea modului de distribuire a ionilor in solutie in
prezenta unui camp electric.

Potentialul y, de la suprafata solidului (incarcata cu sarcini electrice)
scade 1n volumul solutiei la valorile v, astfel intr-un punct dat acest potential
determinand energia potentiald zey a ionului dat in cadmpul electric.

Probabilitatea localizarii ionului dat in anumit punct dat in solutie este
proportionald factorului Boltzmann eV T, Distribuirea ionilor pozitivi si
negativi, in functie de distanta de la suprafata, poate fi calculata conform ecuatiei
Poisson-Boltzmann [6,9,15,20,29].
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Cantitatile contraionilor, localizati Tn proximitatea suprafetei solide
incarcata cu sarcini electrice, se micsoreaza dupa legea Boltzmann pe masura
cresterii distantei de la suprafatd in volumul solutiei, iar cantitatile coionilor
(ionilor cu sarcini identice suprafetei solide) cresc in volumul solutiei:

n, = nEXP(-zey,/KT) (111.22)

unde n; este concentratia cationilor sau anionilor in solutie in punctul dat avand
potentialul ,, z sunt sarcinile ionilor (inclusiv semnul lor), e este sarcina
elementara.

La distante mari de la suprafa{a (x=o0), concentratiile cationilor (n.__)) si
anionilor (n_)) se egaleaza (n.,__,=n__,=n), ceea ce rezultd din conditia de
neutralitate electrica a sistemului in intregime.

In proximitatea suprafetei incircate negativ (y,<0) se concentreazi
cationii (care neutralizeaza potentialul negativ y, in punctul dat de la suprafatd),
iar anionii sunt respingi in volumul solutiei. Distribuirea concentratiei ionilor de
la suprafata in solutie va fi [9,15]:

n, = nEXP(-zey,/KT) (II1.23a)
n. = nEXP(zey,/KT) (IT1.23b)
sau, luand in seama relatia F/RT = e/kT, ecuatiile sunt prezentate in modul [30]:
n, = nEXP(-zFy,/RT) (IT1.23c¢)
n. = nEXP(zFy,/RT) (I11.23d)

Concentratia cationilor (n,) este maxima in proximitatea suprafetei solide,
micsorandu-se in volumul solutiei, iar concentratia anionilor (n.) creste pe
masura Indepartarii de la suprafatd in volumul solutiei (pentru simplificare, z in
aceste ecuatii indica valoarea numerica a sarcinii ionilor, semnul lor fiind luat in
considerare).

Calculele distribuirii ionilor in solutie, conform ecuatiei (I11.22), sunt
valabile in cadrul modelului Gouy-Chapman. Structura stratului dublu in
modelul Gouy-Chapman este mult simplificata, una din cauze fiind neglijarea
dimensiunilor ionilor.

Dimensiunile ionilor s-au luat in considerare in modelul Stern. in linii
generale, dimensiunile ionilor pot avea influenfd mai mare in proximitatea
suprafetei solidului, or, gratie dimensiunilor finite, centrii ionilor in primul strat
nicidecum nu pot sa ajungd la suprafata solidului, localizandu-se la o distanta
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nu mai mici de cativa angstromi [6,9]. In viziunea modelului ,,simplu” sau de
baza Stern, primul strat de ioni (contraioni) nu este direct aderat la suprafata
solidului, ci este localizat la o distantd & de la suprafatd in solutie. Adsorbtia
sau interactiunea acestui strat (sau primelor cateva straturi) cu suprafata
se poate efectua electrostatic, de asemenea se admite si adsorbtia specifica
(neelectrostaticd) a ionilor, sub influenta campului fortelor de adsorbtie (fortelor
moleculare). Acesti ioni de asemenea sunt localizati in planul la distanta  de la
suprafatd in solutie [6,9] (in modelul Stern ,,extins” sunt incluse doua straturi
Helmholtz [7]). Caderea de potential de la suprafatd ¥, in solutie este constituita
din caderea (diferenta ‘¥, - ¥;) in stratul de grosimea 6 (numit stratul compact
Stern sau condensator molecular) si caderea potentialului W5 (localizat in planul
la distanta d) in stratul difuz.

I11.6.3. Densitatea de sarcini in proximitatea solidului

Ecuatia generala (I11.16), luand in seama relatiile dintre diferite constante
si semnifictia fractiei molare a solutului (X,), poate fi prezentata in forma:

F
ZNiNSX() Z]f;NSX()
Oc¢ — 4 - 4 (I11.24)
z Fy, +¢ z Fy, — .
l+exp(+ 2 Ty l+expl-——>—)
RT RT

Pentru suprafete incarcate pozitiv, din regiunea In proximitatea suprafetei
solidului sunt total elimenati cationii, fiind adsorbiti doar anionii. Pentru anioni
potentialul total de adsorbtie este reprezentat de marimea (-zF-¥;+0.) si primul
termen in ecuatia (I11.24) poate fi omis, obtinand [6,10]:

F
z—N X
N s

Oc = v (11L.25)

Fu. —
1+ exp(—%)

unde z este sarcina anionilor (inclusiv semnul lor), iar @ este energia de adsorbtie
specifica chimica a anionilor.
Omitand unitatea Tn numitor:
F
z—NgX,
_ N,
Cc = (I11.26a)

zFy —
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sau

F zZFys—¢
Oc= z—NX,-exp(—2L I11.26b
c N, s X, exp( RT ) ( )

unde z = -1 este sarcina anionilor (contraionilor, inclusiv semnul lor), iar @ este
energia de adsorbtie specificd chimica a anionilor:

_ _F -Fys —¢
Oc = -N—ANSXO -e)Cp(R—f’r) (I11.26¢)

Pentru suprafete negative, din regiunea in proximitatea suprafetei solidului
sunt total eliminati anionii, fiind adsorbiti doar cationii. Pentru cationi potentialul
total de adsorbtie este reprezentat de marimea (zF-¥; + @,) si termenul doi 1n
ecuatia (I11.24) poate fi omis, obtinand:

F
z—N X,
Gc = N, (111.27)
1 (+ zZFy; +¢)
+ex —_—
P RT
sau 1n final
F ZFys + ¢
Oc=—z—NX, -exp(-(——— 111.28
c N, s X, -exp(- RT ) ( )

Ecuatia (I11.28) este identica ecuatiei (I11.20) exemplificatd de catre Adamson
[15,20] la deducerea ecuatiei Stern.

In cazul cand ionii determinanti de potential sunt H* si OH-, adsorbtia
contraionilor pe suprafete incarcate negativ prezinta, propriu-zis, adsorbtia ionilor
H* (z=+1), iar relatia pentru densitatea de sarcini 1n stratul compact este exprimata
conform ecuatiei (I11.20) sau (II1.28). Pentru suprafete incarcate pozitiv, adsorbtia
contraionilor prezintd, propriu-zis, adsorbtia ionilor OH" (z = -1), relatia pentru
densitatea de sarcini fiind exprimata conform ecuatiei (I11.26c).

Dinamica potentialului si distribuirea ionilor in punctul dat in proximitatea
suprafetei solide se prezinta, in cadrul modelului Gouy-Chapman, din ecuatiile
(I11.23a) — (111.23d) in forma [30]:

ZF(Weo — Womy) = - RT-In @ — RT - In——®0 (I11.29)
n n

+(x=0) —(x=m)
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Concentratiile ionilor in proximitatea suprafetei solide si Tn volumul solutiei
sunt diferite. Pentru ionii determinanti de potential H" s OH", concentratia ionilor
H* (z=+1) pe suprafata (avand potentialul y,) si in volumul solutiei (la distanta
x=00) este estimata din ecuatia [30]:

[H]o = [H'],_ EXP(-zFy,/RT) (II1.30a)

Dupa transformari, obtinand:

H+
- log[[m]” — Fyo/23RT (I11.30b)
sau
pH... —pH._, = Fyy2,3RT (I11.30c)

Ecuatiile (I1.30a) - (II1.30c) permit estimarea acumularii (adsorbtiei)
ionilor H* pe suprafata. Calculele sunt valabile pentru modelul Gouy-Chapman
(neglijand dimensiunilor ionilor), supraestimand diferenta ApH=pH, ,-pH,__.
Valoarea pH,_, pe suprafatd, propriu-zis, nu poate fi masuratd. Pentru calcule
mai realiste, trebuie luat In considerare potentialul y; in planul la distanta o
de la suprafata in solutie [6,9,30]. Modelul Gouy-Chapman presupune sarcini
punctiforme in proximitatea solidului, de aceea aceste calcule au tendinta de a
supraestima variatiile de concentratie a ionilor in imediata apropiere de suprafata
si cea in volumul suspensiei.

I11.6.4. Ionii determinanti de potential

In modelele stratului dublu la interfata mercur-electrolit, sarcina o, si
potentialul y, la suprafata electrodului sunt determinate de sursa exterioara de
tensiune constanta aplicatd, iar ecuatia de stare pentru suprafata mercurului este
considerata [32]:

y, = constant (IT1.31)

In cazul mineralelor sau (hidr)oxizilor, suprafata solidului obtine sarcini
prin disocierea gruparilor pe suprafata (de exemplu, ionizarea grupelor silanole
ale silicatilor) si/sau adsorbtia ionilor determinanti de potential (IDP) pe
anumite pozitii. In consecintd, ecuatia de stare a suprafetei include parametri,
care caracterizeaza reactiile pe suprafata.
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De exemplu, participarea ionilor de H, ca ioni determinanti de potential
pentru o suprafatd cu grupari amfoterice (AH), este descrisd prin intermediul
reactiilor de protonare/disociere in modul urmator [32]:

AH+H" — AH," (111.32a)
AH — A"+ H' (I11.32b)

Reactiile de protonare sau disociere (deprotonare) a gruparilor aluminole
(AIOH) pe suprafata mineralelor argiloase sunt exprimate conform ecuatiilor
[33,34]:

AlOH + H" = AIOH,* (II1.33a)
AIOH =AlO" + H* (II1.33b)

In linii generale, se evidentiaza doud modalitati diferite de aparitie a
sarcinilor pe suprafata particulelor [9,15,25,30]. O sursa de aparitie a sarcinilor
constituie imperfectiunile in reteau cristalind a solidului, ducand la aparitia
unui surplus de sarcini in structurd, compensat prin acumularea in proximitatea
suprafetei particulei unei cantitati echivalente de ioni cu sarcini opuse.

O categorie aparte de aparifie a ,,impuritatilor” in reteaua cristalind
prezinta substitutiile izomorfe, prin substituirea ionilor de baza a cristalului cu
alti ioni, avand sarcini si dimensiuni diferite. Fenomenul substitutiilor izomorfe
este caracteristic mineralelor argiloase, dirijand propriu-zis un sir de proprietati
a lor. Substitutia ionilor de baza cu alti ioni cu sarcind mai mica (de exemplu,
AP prin Mg*" in stratul octaedric al montmorilonitului) duce la aparitia unui
surplus de sarcini negative in reteaua cristalind a mineralului, compensarea
sarcinilor negative efectuandu-se prin intermediul cationilor din complexul de
schimb cationic (din spatiul inter-lamelar al mineralului si/sau in proximitatea
suprafetei particulei). Alta sursa de aparitie a sarcinilor este cauzata de adsorbtia
specifica (preferabild) a anumitor ioni pe suprafata particulei. Acesti ioni, definiti
ioni determinan{i de potential, determind sarcina de suprafatd a particulei.
Adsorbtia ionilor specifici se poate produce prin intermediul fortelor van der
Waals (adsorbtie fizicd) sau cu formarea legaturilor chimice (chemosorbtie),
datoritd interactiunii chimice specifice a ionilor determinan{i de potential cu
suprafata solidului. Alt mecanism de adsorbtie este adsorbtia selectiva din solutie
a ionilor comuni retelei cristaline a solidului, exemplu fiind solul de Agl. Ionii
de Ag" si I pot fi adsorbiti pe suprafata solidului in cantitati diferite, in functie
de accesibilitatea acestor ioni din solutie. In consecinti, sarcina pe suprafata
solidului poate varia (obtinand valori pozitive sau negative), iar potentialul
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electric la suprafata particulei de Agl este determinat de concentratia (activitatea)
ionilor de Ag” si I" in solutie, numiti astfel ioni determinanti de potential pentru
solul Agl.

In linii generale, ionii cei mai strins asociati suprafetei pot fi conceputi
ca fiind localizati in planul cel mai apropiat (innermost plane) suprafetei (sau
strans aderati direct pe suprafatd), contribuind la sarcina o, si potentialul y, pe
suprafata. Acesti ioni sunt atribuiti ionilor principali determinanti de potential,
iar in cazul mineralelor sau (hidr)oxizilor in acest plan sunt acceptati de obicei
ionii H" si OH [7,33,35].

De exemplu, in modelele stratului triplu a formarii complecsilor pe
suprafatd acest plan este definit planul zero (planul suprafetei, Fig. 111.10), in
care pot avea loc reactii de protonate, deprotonare si adsorbtia specifica a ionilor
pe centri activi (pozitii/grupari functionale). In planul intern Helmholtz (PIH),
la o distanta de la suprafata, sunt localizati ionii metalelor si liganzilor, atrasi la
suprafata prin interactii chimice specifice, de asemenea sunt localizati ionii (slab
adsorbiti) electrolitului de suport.

Sarcina rezultatd de la adsorbtia specifica a ionilor in acest strat (stratul
intern Helmholtz, definit in hotarele planelor suprafata solidului — planul intern
Helmholtz), este o, (sau o, Fig. 1I1.10), iar potentialul electrostatic in planul
intern Helmholtz (PIH) este y, (sau y;). Dupa stratul intern Helmholtz, este
conceput stratul extern Helmholtz (definit in hotarele planelor PIH — planul
extern Helmholtz, PEH), in care sunt localizati contraionii atrasi la suprafata prin
forte electrostatice. Sarcina rezultata in acest strat este o, (sau o, Fig. I11.10), iar
potentialul electrostatic in planul extern Helmholtz (PEH) este vy, (sau v,).

Analiza distribuirii ionilor si structurii interfetei in proximitatea suprafetei
mineralelor si/sau (hidr)oxizilor este rezonabil de efectuat din punctul de vedere
a doud cazuri sau interfete ideale, (i) interfata mercur-electrolit si (ii) interfata
Agl-solutie [7].

Cum s-a mentionat, in modelul ,,simplu” (de baza) Stern al stratului dublu
la interfata mercur-electrolit, sarcina o, si potentialul y, la suprafata electrodului
sunt determinate de sursa exterioara de tensiune constantd aplicata. Sarcina o,
este sarcina cauzata de ionii electrolitului legati electrostatic (sau chimic) in
planul intern Helmholtz (PIH), iar sarcina o, este atribuitd sarcinii in stratul
difuz. In cazul interfetei Agl-solutie, sarcina pe suprafati o, se considera cauzati
adsorbtiei ionilor determinanti de potential Ag" si I, iar sarcinile 6, §i o, sunt
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concepute in mod similar pentru interfata mercur-electrolit. in cazul mineralelor
sau (hidr)oxizilor, suprafata solidului este considerata similara suprafetei Agl,
ionii principali determinanti de potential H* si OH- (de exemplu, ecuatiile
(ITI.32a) si (I11.33a)) formand sarcina pe suprafata o,, iar sarcinile 6, si 6, sunt
concepute Tn mod similar pentru interfata mercur-electrolit.

In linii generale, modelul ,,Agl” este, probabil, cel mai simplu si rezonabil
model al distribuirii ionilor la interfata minerale (sau (hidr)oxizi) - solutie, desi
existd anumite incertitudini. De rand cu prezenta ionilori principali determinanti
de potential H" si OH" pe suprafata, in planul zero (conform modelelor stratului
triplu al formarii complecsilor pe suprafatd) pot avea loc reactii de protonate,
deprotonare si adsorbtia specificd a ionilor pe centri activi (pozitii/grupari
functionale). In consecinti, este prea dificila atribuirea ionilor unor plane
discrete (concrete), stabile in proximitatea solidului 1n toate situatiile (structurilor
ipotetice 1n cadrul diferitor modele) [7].

Ionii determinanti de potential sunt definiti ionii, care determina diferenta
de potential electric la interfata solid-lichid. In cazul solului de Agl, ionii
determinanti de potential sunt Ag” si I, iar diferenta de potential la interfata
solid-lichid este determinata conform ecuatiei Nernst [33,36]:

E=E’+ RT/F[In{Ag'} - In{Ag'}"] (111.34)

in care E° este potentialul de referinta si {Ag*}° este concentratia ionilor de argint
la potentialul de referinta.

In cazul mineralelor sau (hidr)oxizilor, ionii determinanti de potential
sunt considerati de obicei ionii H" si OH", desi aceasta deducere uneori necesita
anumite precizari. In cazul interfetei oxid - apa, de exemplu pentru oxidul
Al,0;, ionii determinanti de potential pot fi considerati AI** si O*, determinand
potentialul de suprafata y,. Intruct activititile ambilor ioni sunt mici si puternic
dependente de pH, ecuatia Nernst poate fi transformata in termenii functiei de
pH, considerand concentratia {Al**}° la valoarea pH-ului in punctul zero sarcini
in forma {AI**},,¢ [33]:

Vo = 2,3RT/3F[log {Al**} - log {Al**} 6] (II.35)

Relatia dintre concentratia {AI**} si {H'} este determinatd din produsul
solubilitatii oxidului AL O;, astfel ecuatia (II1.35) poate fi transformatd in
termenii functiei de concentratia ionilor H*. In acest mod, ionii H* si OH- pot fi
considerati ca fiind ionii determinanti de potential la interfata Al,O;-apa.
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II1.7. Delimitarea straturilor duble a mineralelor argiloase

In linii generale, dupa comportamentul electrochimic, se evidentiaza doua
categorii de coloizi [9,39]. O categorie include coloizii cu sarcind constanta
pe suprafatd (interfatd complet polarizabild), alta categorie include coloizii cu
potential electric constant la suprafata (interfata reversibild).

In cazul cand aparitia sarcinilor pe suprafata si formarea stratului dublu
sunt cauzate de adsorbtia ionilor determinanti de potential, potentialul suprafetei
(P,) este determinat exclusiv de concentratia acestor ioni in solutie, conform
ecuatiei Nernst [9]:

P, = ﬁlni (I11.36)
ze ¢,
in care K este constanta Boltzmann, e sarcina clectronului, z este valenta ionilor
determinanti de potential, ¢ este concentratia acestor ioni in solutie, c, fiind
concentratia lor n punctul zero sarcini, cand ¥, = 0.

Din ecuatia (I11.36) rezulta ca pentru asemenea coloizi potentialul suprafetei
depinde de concentratia ionilor determinanti de potential si este constant la
concentratie constanta a lor.

Important este faptul cd potentialul suprafetei nu este afectat de concentratia
(adaugarea) electrolitului indiferent in solufie, atat timp cat concentrafia (sau
activitatea) ionilor determinanti de potential nu este afectatd de prezenta
electrolitului indiferent. Invariabilitatea (constanta) potentialului suprafetei de
concentratia electrolitului indiferent este, propriu-zis, criteriul de atribuire a
coloizilor la categoria de coloizi cu potential electric constant la suprafata.

Concentratia electrolitului indiferent influenteaza, insa, 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
(II1.22) 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 [9]. Desi Insasi potentialul
suprafetei se mentine constant, cdderea de potential de la suprafatd in solutie
devine mai abrupta (este mai mare si, prin urmare, sarcina netd difuza necesara
pentru aceasta cadere trebuie sa fie mai mare), cauzata de comprimarea stratului
difuz sub influenta cresterii concentratiei electrolitului.
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In cazul, cand aparitia sarcinilor pe suprafata si formarea stratului dublu
sunt cauzate de imperfectiunile in reteaua cristalind (substitutii izomorfe,
dislocatii 1n retea etc.), densitatea de sarcini (sarcini per unitate de suprafatd)
prezintd o marime fixd (permanentd) si invariabild de concentratia electrolitului
indiferent [9]. Comprimarea stratului difuz se produce si in acest caz, dar
potentialul la suprafatd se micsoreaza cu majorarea concentratiei electrolitului,
iar caderea de potential de la suprafata in solutie este mai mica (stratul difuz este
mai comprimat spre suprafatd si curba dinamicii potengialului porneste de la
valori mai mici pe ordonata).

Astfel, analiza structurii stratului dublu (din calculele distribuirii ionilor in
stratul difuz, conform ecuatiei Poisson-Boltzmann (II1.22) in cadrul modelului
Gouy-Chapman) indica, pentru ambele categorii de coloizi (cu sarcina constanta
pe suprafata sau cu potential electric constant la suprafatd), comprimarea stratului
difuz cu marirea concentratiei electrolitului indiferent. Efectul concentratiei
electrolitului, insd, asupra sarcinii §i potentialului suprafetei (de asemenea,
dinamicii in proximitatea suprafetei) este diferit si depinde de tipul stratului
dublu.

Mineralele argiloase In mediu apos mai frecvent au fost interpretate ca
sisteme coloidale cu sarcini constante pe suprafata. De fapt, pentru mineralele
argiloase este caracteristicd prezenta eterogenitdtii sarcinii pe suprafatd
[9,40-42]. Stratul dublu electric dominant este localizat in proximitatea suprafetei
bazale a mineralului, caracterizat prin sarcina intrinsec constanta (permanenta),
o,= constant si 6, <0. Sarcina negativa pe suprafata bazala este neutralizata de
cationii din spatiul inter-lamelar (spatiul intre pachetele elementare 1:1 sau 2:1)
sau, in termenii stratului dublu, din norul difuz in proximitatea suprafetei bazale.

Pe suprafetele laterale ale mineralelor, aditional, sunt centri polari localizati
pe locul legaturilor rupte in stratul octaedric (Al-OH) si tetraedric (Si-OH). Aceste
grupari au caracter amfoteric si, in functie de pH, poseda sarcini pozitive sau
negative. Sarcina pe suprafata laterala este neutralizatd de contraionii din norul
difuz in proximitatea suprafetei laterale. Stratul dublu, localizat in proximitatea
suprafetei laterale a mineralelor argiloase, este atribuit categoriei stratului cu
potential electric constant la suprafatd, caracterizat prin potential constant la
pH-ul constant, si este definit din ecuatia Nernst, in cazul cand ionii H* si OH-
sunt ionii determinanti de potential, in forma [40,43,44]:

Vo, sup. Lat = 2,303(RT/F)-(pHpzs — pH) (IIL.37)
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Stratul dublu, localizat In proximitatea suprafetei bazale a mineralului,
este atribuit categoriei stratului cu sarcind constanta pe suprafata (densitatea de
sarcind 6,= constant) si este considerat dominant pentru mineralele argiloase
[43,44,40-42]. In linii generale, aparitia acestei sarcini (o, <0) este cauzati de
prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua cristalind a mineralelor argiloase.

Se disting doud categorii de substitutii izomorfe [25,45]. In cazul cind
substitutiile izomorfe sunt localizate in stratul tetraedric al mineralelor argiloase,
de exemplu atomii Si(IV) sunt substituifi prin atomi de Al(III), sarcina negativa
rezultatad este redistribuitd pe atomii de oxigen a tetraedrului si este localizata la
suprafata bazala, prezentand centri pentru formarea complecsilor intra-sferici pe
suprafata.

In cazul cand substitutiile izomorfe sunt localizate in stratul octaedric
(de exemplu, atomii de Al(III) sunt substituiti prin atomi de Fe(Il) sau Mg(Il)),
sarcina negativa rezultatd este redistribuitd pe atomii de oxigen pentru patru
tetraedre legate cu un octaedru si este mai putin localizata la suprafata bazala,
prezentand centri pentru formarea complecsilor extra-sferici pe suprafati. In
consecintd, aceasta redistribuire a sarcinii negative intensifica caracterul basic de
tipul Lewis (proprietatea donora de electroni) a cavitatilor ditrigonale a stratului
tetraedric.

I11.8. Functia Nernstiana

Variatia potentialului ¥, in stratul dublu (caderea de potential de la
suprafatd in volumul solutiei) termodinamic prezintd variatia energiei libere
Gibbs (-AG), relatia lor find exprimata conform expresiei [30]:

AG =F-¥, (I11.38)

In aceastd forma, variatia energiei libere Gibbs prezinti marimea necesard pentru
schimbarea compozitiei solutiei de la o stare datd pana la o stare de referinta,
cand se atinge valoarea W, = 0 (punctul zero sarcini).

Pentru ionii determinanti de potential H" s1 OH", variatia potentialului,
pana la starea de referintd cu activitatile ionilor {H,"} si {OH,} atinse In
punctul zero sarcini, se prezintad (in cadrul modelului Gouy-Chapman, ecuatiile
I11.23a-111.23d) conform ecuatiei Nernst in forma:

AG =Fy,=RT-In 1} —RTIn 0o} (I11.39a)
{Hy} {OH"}
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sau

=Ry H} —Eln—{OHi}

(I11.39b)
F o {Hg} F {OH.}

Conceptual, ecuatia Gouy-Chapman simplificd relatia dintre variatia
potentialului ¥, si energia liberd Gibbs. De mentionat cd, in cazul titrarii
bazei slabe in prezenta suspensiei de argile (Ca-, Al-montmorilonit, sepiolit),
termodinamica echilibrului este mult mai complexa. O interpretare mai profunda
a echilibrului acido-bazic in suspensie se obtine, In opinia [31], utilizind
constantele aparente de echilibru si variatiile energiei libere Gibbs partiale pentru
speciile protonate si neutre, insa solutionarea matematica este mult mai dificila.

Ecuatia (I1.39b) poate fi transformata in termenii pH-ului in punctul zero
sarcini (pHy,s), obtinand potentialul suprafetei [30,33,39,46-52]:

Yo = 2,3(RT/F)-(pHyzs - pH) (I11.40)
Raportul RT/F la temperatura T =298 K constituie cca 0,0255 V, astfel se obtine:
Vo = 0,059 (pHyzs - pH) (Il1.41a)

Sau obtinand marimea pHypg:

PHpzs = v/0,059 + pH (I11.41b)

Din imbinarea ecuatiei Gouy-Chapman in forma (III.13) si ecuatiile
(I1I1.41) se obtine marimea pHy,s, avand calculate marimile densitatii de sarcini
pe suprafata solidului (o) din curbele de pH sau poate fi estimata densitatea de
sarcini, avand cunoscute valorile pHp,g [46,47], de exemplu:

o, = [8RT g6, 1- 10°]5-SINH(zF 0,059 (pHyys - pH)/2RT) (I11.42)

in care marimea densitatii de sarcini pe suprafata este exprimata in unitagi C-m
si functia hiperbolicd SINH(x) este adimensionala.

Ecuatiile (IIL.41), accentueazd aspecte importante [30]. In ansamblu,
marimea pH-ului in punctul zero sarcini (pHy,s) devine o masura a aciditatii/
bazicitatii suprafetei hidratate a solidului. Variatia compozitiei solutiei la interfata
solid — lichid poate fi descrisa functie de variatia pH-ului, inlocuind potentialul
ca variabila prin pH-ul ca variabild (pentru ionii determinanti de potential H*
si OH). In mod ideal, la variatia pH-ului cu o unitate, variatia potentialului
trebuie sa constituie 59 mV (25°C).
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Pentru potentiale mici, densitatea de sarcini pe suprafatd poate fi exprimata
in cadrul modelului Gouy-Chapman, aplicand ecuatia simplificata (II.14). In
acest caz, densitatea de sarcini pe suprafata solidului, luand in seama valoarea
potentialului din expresia (II1.41a), este exprimata in forma:

o = -(ek/4m)-0,059- (pH - pH,,s) (IIL.43)

Astfel, cu marirea pH-ului, creste sarcina negativd pe suprafatd, in
consecintd creste capacitatea de adsorbtie a cationilor, iar capacitatea de
adsorbtie a anionilor creste cu micsorarea pH-ului. In cazul, cAnd marimea
pH-ului solutiei este apropiatd valorii pHy,s, dependenta sarcinii suprafetei
functie de pH este liniara.

De fapt, in privinta In ce masura dependenta potentialului suprafatei,
functie de pH, este apropiata functiei Nernst (variatie cu 59 mV per unitate de
pH), in cazul mineralelor exista anumite incertitudini [7].

In cazul solului Agl, activititile ionilor Ag* si I pe suprafata solidului sunt
constante (fixate) prin prezenta acestor ioni in volumul solutiei, de aceea diferenta
de potential la interfata solid-solutie variaza functie de activitatea ionilor Ag” si
I in solutie, conform ecuatiei Nernst [7,53]:

Ay =K na, (I11.44)
zF

1

In cazul mineralelor, activitatile ionilor H* si OH- pe suprafata nu sunt fixate
in asa mod, iar variatia potentialului la suprafatd functie de activitatea ionilor H*
in solutie depinde de proprietatile chimice si electrostatice a interfetei [7].

Este mult mai dificil de a obfine masuratori directe pentru variatia
potentialului la interfatd, de exemplu pentru oxizii cu proprietati de izolatori
(cu conductivitati electrice foarte scazute, de exemplu oxizi de aluminiu,
silice), in comparatie in cazul conductorilor cum este Agl. De exemplu, pentru
(hidr)oxizii fierului (goetit, hematitd, cu proprietati de conductor) variatia
potentialul suprafatei functie de pH corespunde intocmai functiei Nernst, ecuatiile
(II1.41) [49-51].

Pentru oxidul de aluminiu, dependenta potentialului suprafetei v, de
pH este neliniard si nu corespunde functiei Nernst [54]. Se constatd ca panta
(derivata) dependentei potentialului y, de pH este <59 mV pe tot intervalul de
pH. Cele mai mici valori (de ordinul 48 mV/pH) au fost inregistrate in apropiere
de punctul zero sarcini (pHp,s 8,0). La valori ale pH-ului mai mici decat pHp,g
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panta creste pana la 56 mV/pH, iar in domeniul pH > pH;,5 panta creste pana
la 53 mV/pH. Rezultatele sunt interpretate ca fiind, mai probabil, un indiciu al
formarii complecsilor (sau asociatiilor ionice) intre contra-ionii din solutie si
gruparile aluminole pe suprafata mineralului [33,54-57].

I11.9. Capacitatea electrica

111.9.1. Modelul Stern

O caracteristica importanta a stratului dublu electric este capacitatea
electricd, exprimati in forma integrald sau diferentiald. in modelul Gouy-
Chapman capacitatea electrica integrala prezinta raportul densitatii de sarcini pe
suprafata solida, o, la valoarea potentialului suprafetei, ‘¥, [6]:

C=0/¥, (111.45)

Capacitatea electrica diferentiala poate fi calculatd din ecuatia Gouy-Chapman,
de exemplu diferentiind dupa ¥, ambele parti a ecuatiei (I11.10), obtinand:

[mKT zF  Zv 2
0os/0¥o = 7‘@'(6 KT e 2R (IT1.46)

Pentru potentiale nu prea mari (¥, <<25 mV sau y, << 1 in expresia III.1,
pentru electrolifi binari 1-1), capacitatea electrica integrala sau diferentiald este
determinata din ecuatia (II1.14) conform relatiei:

C = /¥, = gk/dn (111.47)

In aceasta situatie (la concentratii mici, de ordinul 0,001 M), marimile
densitatii de sarcini pe suprafata solidului si potentialul suprafetei sunt direct
proportionale (la valori mici ¥, satisfacator pana la 50-75 mV [15]). Stratul
dublu poate fi conceput asemandtor unui condensator (avand distanta intre placi
1/k), cu o capacitate electrica constantd. Pentru potentiale mai mari, densitatea de
sarcini pe suprafata solidului creste neliniar functie de ¥ si capacitatea stratului
dublu de asemenea se majoreaza.

In modelul Stern, densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata
solidului este egald cu suma densitatilor de sarcini in stratul compact si in stratul
difuz, ecuatia (I11.21):

lo| = 6.+ o, (I11.48)
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In acest caz, densitatea de sarcini o, pentru stratul compact este definiti
conform ecuatiei Stern (II1.20). Potentialul W; prezintd potentialul electric la
hotarul dintre stratul compact si cel difuz, situat in planul la distanta 6 de la
suprafatd. Pentru potentiale nu prea mari, gradientul de potential (d¥/dx) in
stratul compact de grosimea 9o, este apropiat marimii raportului (¥, - ¥;)/0 si
densitatea de sarcini pentru acest strat poate fi aproximatd in modul urmator
[6,15,20]:

6. = (£/4n3) (¥, - ¥;) (I11.492)

In sistemul de unitati SI produsul I- 103 semnificd per m?, iar densitatea de sarcini
in stratul compact este exprimata in forma:

6. = (£/413)- (¥, - ¥;)-1-10° (I11.49b)

In aceste conditii, capacitatea stratului compact Stern, C,, este aproximati
conform expresiei:

C,=o/(¥Y,-¥;) = &/4nd (IT1.49¢)

Constanta dielectrica €' poate fi definita din produsul constantei dielectrice locale

Dupa stratul compact in modelul Stern urmeaza stratul difuz Gouy, pornit

din planul potentialului ¥ si avand densitatea de sarcini 6, capacitatea stratului

difuz fiind:
C, =0 /'¥; (II1.50a)

Pentru potentiale nu prea mari (¥, << 25 mV sau y, << 1, pentru electroliti binari
1-1), capacitatea stratului difuz poate fi exprimata similar expresiei (I11.47):

C, ~ ek/4n (I11.50b)

Marimea k (parametrul Debye, ecuatia (III.2) este estimat conform ecuatiei
(III.15a).

Formal, modelul Stern a stratului dublu electric semnifici doua
condensatoare unite In serie, iar capacitatea electrica totald (capacitatea integrald)
poate fi exprimata conform relatiei [6,15,20]:

1/C = 1/C, + 1/C, (IIL.51)

unde C; este capacitatea stratului compact si C, este capacitatea stratului difuz.
Capacitatea stratului difuz mult mai puternic depinde de concentratia
electrolitului, fatd de capacitatea stratului compact [6,15]. In cazul cand
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capacitatea unui condensator depaseste mult capacitatea celuilalt, atunci
capacitatea totala practic se egaleaza capacitatii condensatorului cu valori mai
mici. Pentru solutii diluate si potentiale la suprafatd nu prea mari (electrolifi
binari 1-1), stratul dublu dupa structura se apropie modelului Gouy-Chapman,
iar capacitatea totald poate fi consideratd egala capacitatii stratului difuz Gouy
(C = C, = gk/4m, ecuatia I11.50b). La cresterea concentratiei solutiei, capacitatea
stratului difuz, C,, devine destul de mare, astfel ca structura stratului dublu se va
apropia de modelul Helmholtz si capacitatea totala practic se egaleaza capacitatii
stratului compact Stern (C=Cx~ €'/41d, ecuatia 111.49c).

In modelul Grahame [6,10], stratul compact este conceput din doua straturi,
stratul intern Helmholtz si stratul extern Helmholtz. Potentialele in planul
intern Helmholtz si planul extern Helmholtz nu sunt definite analitic in modelul
Grahame (experimental este determinat doar raportul lor), de aceea capacitatile
straturilor sunt exprimate in forme apropiate expresiei (I11.49c) pentru stratul
Stern. Capacitatea stratului intern Helmholtz prezinta raportul:

Ci=—7
i (I11.52a)

Capacitatea stratului extern Helmholtz fiind:

Co= —7 — (I11.52b)
Yo Vhe
unde o si W, sunt densitatea de sarcini si potentialul pe suprafata solidului, Wy;
si Wy, sunt potentialele in planul intern Helmholtz si planul extern Helmholtz.
Dupa planul extern Helmholtz, in modelul Grahame urmeaza stratul difuz
Gouy, asa cum prevede teoria Stern (Fig. IIL.5), iar capacitatea diferentiala
este determinatd conform expresiei (I11.46), inlocuind potentialul de suprafata
Y, prin ¥; in planul extern Helmholtz:

KT F ZFl//a‘ 'ZFV/J
aGS/a\PS = /6'{;—7[2;—]“(6 2RT | o 2RT ) (IH.52C)

Calculele capacitatii stratului dublu conform modelului Gouy-Chapman
(aplicand ecuatia II1.47 pentru electroliti binari 1-1, cu ioni monovalenti, la
concentratia solutiei 1 N) indica valori foarte inalte a capacitatii, de ordinul
C=200 pF/cm?. Valorile experimentale insa se dovedesc de circa zece ori mai
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mici [6,10]. Astfel, capacitatea stratului dublu conform acestui model este mult
supraestimata. Structura stratului dublu electric este mult simplificatd in acest
model, una din cauze fiind neglijarea dimensiunilor ionilor.

In modelul Stern se exclude aceasti supraestimare, atribuind stratului
compact valorile mai inalte a capacitatii. In viziunea modelului (uneori numit
modelul ,,simplu” Stern), primul strat de ioni (contraioni) nu este direct aderat
la suprafata solidului, ci este localizat la o distantd o de la suprafatd in solutie.
Caderea de potential de la suprafata W, in solutie este constituitd din caderea
(diferenta W;-W;) in stratul de grosimea 6 (numit stratul compact Stern sau
condensator molecular) si caderea potentialului W5 (localizat in planul la distanta
8) in stratul difuz. In versiunea initiala a teoriei Stern capacitatea condensatorului
molecular era consideratd constanta, ceea ce conform lui Overbeek [6], este
insuficient argumentat, or aceasta capacitate trebuie sd depinda de proprietatile
specifice ale ionilor si va fi diferitd in intervalul pana si dupa punctul zero sarcini
(PZS) pe suprafata solidului.

Efectul variabilitatii capacitdtii condensatorului molecular se inregistreaza
distinct din curbele electrocapilare la interfata mercur - solutii apoase de
electroliti, fiind motivele mai multor incercari de modificare a teoriei Stern (mai
cu seama, pentru interpretarea stratului dublu la suprafata mercurului). Pentru a
lua n seama variabilitatea capacitatii condensatorului molecular, Philpot [58] si
Frumkin [59] folosesc diferite capacitati pentru anioni si cationi, iar Bikerman
[60] modifica ecuatia Stern considerand efectul volumului ionilor, de asemenea
introducand suplimentar un termen pentru a lua in seama modificarea constantei
dielectrice a mediului (substituirea moleculelor de apa cu ioni la adsorbtia lor in
stratul compact). In modelul Grahame [10,11] (de asemenea pentru interpretarea
stratului dublu la interfata mercur - solutii apoase de electroliti), stratul compact
este conceput din doud straturi, stratul intern Helmholtz si stratul extern
Helmholtz (Fig. I11.5). Capacitatea stratului intern Helmholtz este interpretata ca
marime constantd, iar capacitatea stratului ntre suprafata mercurului si planul
extern Helmholtz in solutie variaza, in dependentd de marimea densitatii de
sarcini la suprafata mercurului.

Analize comparative a dinamicii capacitatii diferentiale, calculate din
curbele electrocapilare la interfata mercur - solutii apoase de electroliti aplicand
diferite modele (Gouy-Chapman, Stern si variantele modificate de Frumkin [59],
Bikerman [60], Grahame [10]), duc la concluzia ca nici una din aceste teorii
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nu poate fi aplicatd pe un domeniu larg de potentiale si concentratii [6]. Teoria
Gouy-Chapman duce la supraestimarea capacitatii (cu exceptia cazurilor pentru
solutii foarte diluate si potentiale foarte mici). Teoria Stern duce la rezultate
satisfacatoare pentru un domeniu mijlociu de potentiale (+0,5 + -0,5 V) si
concentratii (10 + 10! N). Varianta Bikerman mai bine interpreteaza rezultatele,
decat teoria Stern, la concentratii ridicate ale electrolitului si potentiale mijlocii.
Metodele Grahame si Frumkin duc la rezultate apropiate. Nici una din aceste
teorii (Gouy-Chapman, Stern si variantele modificate de Frumkin [59], Bikerman
[60], Grahame [10]) nu poate fi aplicata pentru potentiale Tnalte (+ 1-2 V), cand
la interfata mercur - solutii sunt inregistrate capacitati mari ale stratului dublu.

I11.9.2. Modelul stratului triplu

In modelul stratului triplu (sau modelele in 3-plane la interfata mercur -
electrolit) sunt incluse doua straturi Helmholtz, stratul intern Helmholtz (definit
in hotarele planelor suprafata solidului-planul intern Helmholtz, PIH) si stratul
extern Helmholtz (definit in hotarele planelor PIH-planul extern Helmholtz,
PEH). Aceste straturi sunt considerate ca doud condensatoare plate paralele,
avand capacitatile C, si C, (Fig. I11.10), iar relatiile dintre sarcina (o, $i o, sau
op) s1 potentialul (y, sau y; si y, sau y,) in aceste straturi sunt urmatoarele
[13,43,61,91]:

0o = Ci(yo - V1) (I11.53a)
o, = Ci(y - Wo) + Coy; - ) (IT1.53b)
o, = Cy(y2 - vy) (ITI1.53c¢)

Stern, in modelul stratului dublu la interfata mercur-electrolit, a ignorat
stratul extern Helmholtz si capacitatea C, (considerdnd aceasta o eroare
nesemnificativd), in consecintd s-a admis ca potentialele y, si y, sunt egale
(Fig. II1.3). Astfel, in modelul ,,simplu” Stern (sau modelul de baza Stern),
capacitatea electrica totald a stratului dublu, C;, prezintd suma capacitatilor a
doua condensatoare in serie [7,38,61]:

CT-I = Cl-l + Cd-l (11154)

unde C, este capacitatea stratului intern Helmholtz (in hotarele planelor suprafata
solidului-planul intern Helmholtz, PIH), C; este capacitatea (diferentiald) a
stratului difuz.
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In modelul stratului triplu, sarcina pe suprafata solidului, 6,, nu depinde de
capacitatea C, a stratul extern Helmholtz (definit in hotarele planelor PIH-planul
extern Helmholtz, PEH). Cu toate acestea, marimea C, prezinta o caracteristica
foarte importantd, mai cu seama sub aspectul predictiei potentialului zeta C la
distanta &' de la suprafata in solutie (de exemplu, Fig. I11.4).

La valori mici ale capacitatii stratului extern Helmholtz (de ordinul
C, 0,2 F-m?), distanta intre planul intern Helmholtz (planul B, Fig. I11.10) si
planul extern Helmholtz (planul d) mai probabil creste si poate fi influentata
de dimensiunile ionilor electrolitului localizati in planul B [43,62]. Valoarea
capacitatii C, a stratului intern Helmholtz (in hotarele planelor suprafata
solidului-planul intern Helmholtz, sau intre 0-planul si B-planul) este influentata
de mai multi factori, incluzand dimensiunile si starea de hidratare a ionilor
localizati in planul B, de asemenea proprietatile dielectrice ale solidului [63,64].
Pentru minerale, avand constantele dielectrice mari (rutil, anataz, magnetitd),
valorile capacitatii C, cresc in sirul descresterii razei cristalografice a cationilor
electrolitului (de exemplu, in sirul Cs* — Li"), in planul f formandu-se complecsi
intra-sferici cu ionii dehidratati. Pentru mineralele, avand constantele dielectrice
mici (hematit, goetit, oxid de aluminiu, cuart, silice amorfa), valorile capacitatii
C, cresc 1n sirul descresterii razei cationilor hidratati (de exemplu, in sirul
Li" — Cs"), in planul B formandu-se complecsi extra-sferici cu ionii hidratati.

I11.9.3. Modelul capacitatii constante

Modelul capacitatii constante (CC) prezintd un caz-limitd a modelului
»simplu” Stern la tarie ionicd inalta [7], structura stratului dublu fiind apropiata
modelului Helmholtz. In acest caz, relatia dintre sarcina la suprafata, o, (mol-L7),
si potentialul la suprafata, y, (V), este liniara [28]:

Mairimea C 1n aceasta ecuatie este constanta (in unitati de masura a capacitatii
electrice integrale, F-m?), definita in acest model capacitatea stratului dublu.

Aceasta capacitate, C, depinde de compozifia solufiei si proprietatile
de suprafatd a solidului, relatia dintre sarcina la suprafatd si potentialul
la suprafatd in modelul capacitatii constante fiind prezentatd in modul
[28,33,34,37,61,65-69]:
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v, (IIL.56)

unde C este capacitatea electrica integrald (F-m?), S este suprafata specifica
a solidului (m?-g!), p este continutul fazei solide in suspensie (g-L'), F este
constanta Faraday.

Relatia (II1.56) sugereaza o dependentd reciprocd a marimilor C si S,
valorile mai mari ale suprafetei specifice a solidului in suspensie implica
marimi mai mici (si mai rezonabile) ale capacitatii stratului dublu [70]. Aceasta
dependentd reciprocd a marimilor capacitatii (C) si suprafetei (S) sugereaza
ca, pentru ajustarea modelului la datele experimentale, ca parametru ajustabil
matematic poate fi aplicat produsul marimilor (C-S), ceea ce simplifica
calculele [70].

Valorile capacitatii in cadrul modelului CC sunt determinate prin metoda
graficd, din dependenta constantelor de protonare — disociere (constantelor
intrinsec, K,,,) functie de sarcina pe suprafatd estimatd din curbele de pH,
detaliile determinarii parametrilor modelului fiind descrise intr-un sir de
lucrari [7,25,28,70-73].

Inconvenienta modelului CC constda in faptul ca valorile capacitatii,
estimate din aceste functii pana (C,) si dupa (C.) atingerea punctului zero sarcini
sunt diferite si variaza foarte mult [69]. In ansamblu, valorile capacitatii in cadrul
acestui model pentru un sir de solizi (oxizi de aluminiu si fier, minerale argiloase,
soluri) sunt acceptate de acelasi ordin, avand marimea 1,06 F-m= [33,71,74].

Inconvenienta mentionata este caracteristica si pentru modelul stratului
triplu (MST), valorile capacitatii estimate din dependenta grafica a constantelor
de protonare — disociere functie de sarcina pe suprafata fiind diferite pana si dupa
atingerea punctului zero sarcini, de asemenea variind in functie de pH si taria
ionica [37].

In mod ideal, toate proprietitile fizico-chimice in cadrul unui model
mecanicist (ce tine de mechanism) a interfetei mineral-solutie ar trebui sa poata
fi determinate experimental direct, fard a fi necesara ajustarea matematica a
modelului pentru estimarea unor parametri. Capacitatatile electrice, rezultate
din segregarea sarcinilor pe anumite plane discrete in stratul dublu electric,
nu pot fi masurate direct, din care cauza in modelarile matematice capacitatea
stratului compact, C,, este consideratd ca un parametru de ajustare [61] sau este
fixat, de exemplu de ordinul C, = 1,7 F-m™ pentru rutil [75], pentru goetit de
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ordinul 0,99 F-m? [35,38], 3,9 F-m? pentru silice (SiO,) [51]. In modelul
stratului triplu (MST), valoarea capacitatii C, a stratului intern Helmholtz (in
hotarele planelor suprafata solidului — planul intern Helmholtz, sau intre 0-planul
si B-planul) este ajustatd matematic, iar capacitatea C, a stratul extern Helmholtz
(definit in hotarele planelor PIH — planul extern Helmholtz, sau intre B-planul si
d-planul) este fixata la valoarea 0,2 F-m [37].

II1.10. Constanta dielectrica

I11.10.1. Constanta dielectrica in stratul compact

Constanta dielectrica a mediului sau permitivitatea mediului, €, se defineste
din produsul [76]:
E=¢€-€) (I11.57)

unde &,-este permitivitatea relativd a mediului (pentru apa, la temperatura de
25°C g,= 78,3), iar g, este permitivitatea vidului, egala cu 8,85-10" C-V''m.
Prin urmare, permitivitatea mediului (apei) la temperatura de 25°C constituie
692,8-10"2C-V!I'm!,

Constantele dielectrice in diferite medii, In functie de temperatura,
sunt marimi tabelate. In cazul suspensiilor apoase (de exemplu, a
mineralelor argiloase), in cadrul modelului stratului dublu electric
Gouy-Chapman se utilizeaza constanta dielectrica, €, pentru apa la temperatura
corespunzatoare [25,30].

In cadrul modelului Stern, capacitatea stratului compact Stern, C,, este
aproximata (pentru potentiale nu prea mari) conform expresiei (II1.49c), in
care constanta dielectrica, €', este definita din produsul constantei dielectrice

......

gh=¢'" g (T11.58)

Constanta dielectrica locala €' in stratul compact se considera a fi mult

......

solutiei [15,20,30].

In linii generale, este incontestabil faptul ci straturile de apa in proximitatea
suprafetei solidului avand diferite (hidr)oxi-grupari, cum sunt suprafetele
mineralelor argiloase sau (hidr)oxizilor, poseda mérimi ale constantei dielectrice
(sau permitivitatea relativa, €,) mult mai mici, Tn comparatie cu permitivitatea
relativd a apei in volumul lichidului.

140 |



Chimia montmorilonitului intercalat

Studiile proprietatilor dielectrice a apei adsorbite pe minerale argiloase si
oxizi [80-82] sugereaza ca pentru monostratul de apa (sau primele 1-2 straturi) la
suprafata solidului sunt caracteristice valori ale constantei dielectrice de ordinul
€, = 4, aceste valori crescand brusc cu marirea numarului de straturi de apa.

Grosimea stratului de apa, care direct poate fi influentatd in campul
suprafetei mineralelor argiloase, se considera destul de mici, de exemplu <10 A
[83] sau considerati de ordinul ~5 A [9] sau de ordinul a 1-2 [9] pani la 3-4 [84]
straturi (diametre) de apa.

Modelarile matematice [13,14,85,86] sugereazd discontinuitatea
caracteristicilor stratului dublu a mineralelor argiloase, functie de distanta de la
suprafatd in volumul fazei lichide, profilul acestei discontinuitati evidentiindu-se
de la stratul de 1-2 diametre a moleculelor de api (cu grosimea 3-6 A), avand
constanta dielectricd a mediului joasa (de ordinul €, = 7,83), fiind de cca 10 ori
mai mica decat permitivitatea relativa a apei.

I11.10.2. Corectii la modelul Gouy-Chapman

Cum s-a mentionat, modelul Gouy-Chapman este prezentat ca un caz mai
simplu a interpretarii dinamicii potentialului electric in volumul solutiei, functie
de distanta de la suprafata solidului, exprimata in mod general conform expresiei
(ITI.1). Constanta dielectrica in cadrul acestui model este considerata egald cu
mdrimea constantei dielectrice a apei la temperatura corespunzatoare $i este
consideratd invariabila de distanta de la suprafata in volumul fazei lichide [21].
In acest model, factorul Boltzmann exprimi doar energia potentiald a unui ion in
campul electric al stratului dublu.

In vederea perfectirii modelului, Bolt [48] analizeazi, suplimentar la
energia potentiald, influenta (i) energiei de interactiune coulombiana intre ioni,
(i1) energiei de polarizare a ionilor In cAmp electric si (ii1) energiei de repulsie a
ionilor, obtinand ecuatia corectata (extinsa) a stratului dublu.

Pentru corectia energiei de polarizare a ionilor in cdmp electric, s-a luat In
considerare efectul fortei campului electric (mai cu seama in imediata apropiere
de suprafata solidului) asupra constantei dielectrice a mediului. Relatia intre
constanta dielectrica si forta cdmpului electric este exprimata conform Grahame
[87], aplicand ecuatia empirica:

=_S"% L. (I11.59)
1+q(dy / dx)*
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in care g este o constantd (~0,75-10"'° cm?), €  este constanta dielectricd la o
fortd infinitd a campului electric, iar g, este constanta dielectrica la o forta zero
a campului electric.

In mod similar modelului Gouy-Chapman, potentialul electric este functie
doar de distanta (x) de la suprafata solidului (suprafatd plata, de dimensiuni
infinite), iar marimile y si y, sunt definite pentru conditiile limitd din expresia
(ITL.3) aplicata pentru modelul Gouy-Chapman.

Ecuatia empirica (I11.59) poate fi direct (sau cu anumite simplificari [48])
aplicatd, inlocuind constanta dielectrica in ecuatiile folosite la deducerea ecuatiei
obisnuite Gouy-Chapman, ecuatia (I11.8).

Analiza dinamicii constantei dielectrice, folosind ecuatia (II1.59) a apei in
straturile de hidratare a ionilor functie de distanta de la centrul ionului, indica o
mdrime a constantei dielectrice practic constanta, din volumul solutiei pana la
distanta de ~5 A pani la centrul ionului, la distante mai mici constanta dielectrica
brusc scade la valorile 3-6 [88].

Aceastd dinamica sugereaza prezenta ionilor in solutie (ioni hidratati) n
forma de o ,,cavitate ionicd” sfericd, avand o razi de 2-3 A si constanta dielectrica
de ordinul 3-6 in interiorul ,,cavitatii ionice” sferice.

De mentionat cd, In cazul aplicarii modelului Stern pentru evaluarea
caracteristicilor electrice a sistemelor coloidale a argilelor, grosimea stratului
compact O (stratului Stern) este consideratd echivalentd grosimii a doud
monostraturi de apd adsorbitd (~5 A), avand constanta dielectrici (&) de
asemenea de ordinul 3-6 [9].

Analize comparative a rezultatelor, folosind ecuatia Gouy-Chapman
in forma obisnuitd (necorectatd) si in forma corectata, releva deosebiri
nesemnificative, in conditiile cand densitatea de sarcini pe suprafata particulelor
coloidale nu depaseste ~2-107 mechiv/em? (de ordinul 20 pCoulomb/cm?),
sugerand ca ecuatia Gouy-Chapman in aceste conditii poate fi folosita in forma
obisnuita [48,88].

La valori mai mari ale densitatii de sarcini se recomanda utilizarea ecuatiei
corectatd, mai cu seama pentru sistemele coloidale, pentru care proprietatile de
suprafatd pot fi influentate de echilibrele schimbului ionic, de exemplu pentru
soluri sau argile.

142 |



Chimia montmorilonitului intercalat

IT1.11. Centrii activi pe suprafata

II1.11.1. Densitatea centrilor

Studiile din ultimele decenii evidentiaza interesul deosebit fata de
procesele sorbtionale la interfata minerale-apa, or aceste fenomene dirijeaza
in mare masura distribuirea metalelor grele si materiei organice In mediul
acvatic, soluri etc. O categorie aparte in lista modelelor existente pentru
descrierea proceselor sorbtionale pe suprafete eterogene (la interfata mineral-
apa) constituie modelele complecsilor pe suprafata (MCS), ca modele chimice
macroscopice bazate pe descrierea stratului dublu in contextul formarii anumitor
complecsi pe suprafata solidului. Parametrii in MCS sunt ajustati (ajustarea
predictiilor teoretice datelor experimentale in mod grafic) conform datelor
experimentale din titrari pH-metrice, in conditiile unui interval larg de pH, tarie
ionicd, concentratii a solidului, metalelor grele etc. Totusi, veridicitatea MCS
din asemenea conditii pare insuficient argumentatd. De exemplu, utilizarea
MCS in imbinare cu modelul stratului triplu (MST) permite, in unele opinii
[89-91], de a evidentia doud mecanisme de formare a complecsilor in procesele
sorbtionale a metalelor, complecsi ,,extra-sferici” (,,outer-sphere”) dependenti
de taria ionica si complecsi ,,intra-sferici” (,,inner-sphere”) independenti de taria
ionicd in solutie. Aceleasi date experimentale, insa, pot fi descrise in masura
egala aplicand diferite MCS, sugerand ca doar ajustarea predictiilor teoretice
datelor experimentale (de exemplu, din titrari pH-metrice) nu poate fi un criteriu
suficient pentru interpretarea mecanismului sorbtional adecvat [74].

Densitatea de centri, Ng, se considerd un parametru important In modelele
complecsilor pe suprafatd, ca masura a cantitatii gruparilor functionale reactive pe
suprafata solidului [43]. In viziunea modelelor 2-pK, pe suprafata solidului se admite
existenta unui tip de grupari functionale (conventional, SOH’), care pot fi supuse
reactiilor acido-bazice amfoterice in doud etape de protonare [36,45,65,67,92]:

SO™ +2H" <2 »SOH’ + H' « X+ SOH}' (111.60)
In consecintd, pe suprafatd se pot forma sarcini pozitive, negative sau pozitii
neutre electric, In functie de reactia mediului (pH).

Notand numarul de pozitii (centri activi, grupari functionale) per unitate
de suprafata a solidului prin ng,, = [SOH]’, ngoy:r = [SOH,"] si ngo- =[SO,
ecuatia bilanfului material pentru grupdrile hidroxilice pe suprafata solidului este
prezentata [7,74]:
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Ns = Dgoms g Tng, (II1.61)

unde Ny este densitatea centrilor activi (gruparilor functionale) per nm? de
suprafata.

Concentratia centrilor (grupelor functionale reactive) pe suprafata,
Ny (mol-kg™'), este calculata conform relatiei [37,43,93]:

11
Nr=Ns-A-Cs- N5 10" = (msson + Moson; + meso™ +...) (I1.62)

A
in care A este suprafata specifica (m?-g') a solidului, Cg este cantitatea
(g'L") de solid in suspensie, p este densitatea (kg-L') suspensiei, N, este
numarul Avogadro, factorul 10" se foloseste pentru transformarea din unitati
nm? in unitati m% m.,; reprezintd concentratia molald (mol-kg"') a centrilor de
tipul i pe suprafata.

In linii generale, speciile pe suprafata solidului in viziunile MCS sunt
interpretate identic speciilor in mediu apos, iar toatd informatia despre compozitia,
cantitatea, densitatea centrilor activi pe suprafata solidd si tipurile lor este,
propriu-zis, Tnsumata in marimea Ng (numarul disponibil, ocupabili, de centri
de adsorbtie). Compozitia si stabilitatea adsorbantului sau fazelor sorbtionale (in
cazul unui sistem polimineral), distribuirea/eterogenitatea centrilor de adsorbtie
pe faze etc. raiman total ascunse (nedefinite) in marimea Ng.

In modelul sorbtional termodinamic aplicat in [75] se incearci o interpretare
mai larga a echilibrului de adsorbtie la interfata mineral-apa, incluzand formarea
complecsilor pe suprafata, prin aplicarea criteriului minimizarii energiei totale
Gibbs a sistemului (sau energiei molare standard Gibbs, G° a speciilor pe
suprafatd), farda a opera cu marimea Ng. Criteriul aplicat este, mai probabil,
insuficient argumentat, or energia Gibbs (G°) se dovedeste a fi dependenta
de parametrii capacitatii electrice a stratului Stern (C; in modelul stratului
triplu aplicat). In modelarile efectuate, capacitatea stratului compact, C,, este
considerata ca un parametru fixat (de ordinul C, = 1,7 F-m™).

I11.11.2. Densitatea centrilor activi pe suprafata mineralelor argiloase

In modelul Stern mirimea Ny este numirul disponibil (centri ocupabili)
de centri de adsorbtie. Densitatea centrilor activi (gruparilor functionale) pe
suprafatd poate fi estimatd experimental din titrari acido-bazice, schimb ionic cu
izotopi sau calculata din considerente cristalo-chimice [7,37,43,45,65,66,69,74,
89,94-99].

144 |



Chimia montmorilonitului intercalat

In modelirile matematice [33,35,38,43,44,51,71,72,89], densitatea
centrilor activi pe suprafata mineralelor argiloase sau (hidr)oxizilor
deseori este consideratd ca un parametru fixat (marimea Ng fiind de ordinul
2-6 centri per nm?) sau optimizat, prin ajustarea predictiilor teoretice a modelului
datelor experimentale.

Considerand ca fiecare pozitie ocupatd de o moleculd de apa in strat
monomolecular este o pozitie potentiald (disponibild) pentru prezenta unui cation,
van Olphen [9] sugereaza ca numarul de pozitii ocupabile (centri disponibili) pe
suprafata mineralelor argiloase este cca 10" centri per cm?, adica o pozitie per
10A2 (sau per 0,1 nm?). Aceasti densitate (o pozitie per 0,1 nm? sau 10-10'® centri
activi per m?) este propusa ca densitate standard de centri pentru toate mineralele
[100]. In [75] ca marimi de referintd pentru toti solizii sunt considerate valorile
N; egale cu 12 centri activi per nm?.

Discutiile in privinta marimilor Ny sunt, totusi, controversate. Davis si
Kent [89] considera ca densitatea de centri pentru toate mineralele naturale
este de ordinul 2,3 centri per nm? (in comparatie cu 10 centri per nm? ca
densitate standard [9,100]). Densitatea de centri de ordinul 2,3 centri per nm?
este acceptatd pentru (hidr)oxizii de mangan si fier [72,89]. Pentru mineralele
argiloase, afinitatea suprafetelor pentru cationi este diferita (de exemplu, pe
planul bazal 001 si pe suprafatele laterale a montmorilonitului), de asemenea
sunt considerate diferite marimile Ng pentru aceste suprafete. Densitatea totala
de centri pe suprafata montmorilonitului este considerata de ordinul 2,53 centri
per nm?, din care pe suprafatele laterale a montmorilonitului sunt localizati 2,3
centri per nm? [43,44,89].

Reactivitatea grupdrilor aluminole pe suprafata bazald a mineralelor
argiloase este consideratd mult mai joasda, in comparatie cu a gruparilor pe
suprafata laterala. Afinitatea gruparilor pe suprafata laterald a smectitelor pentru
cationi este consideratd mai inalta, aceste suprafete avand si o densitate de centri
activi (grupari aluminole, >AIOH) mai nalta (2,3 centri per nm?), in comparatie
cu suprafata bazald (0,23 centri per nm?) [43]. In cazul (hidr)oxizilor (de exemplu,
ferihidrit), situatia poate fi inversd, predominand densitatea centrilor cu afinitate
mai joasd [72]. Totusi, desi cu reactivitate mai inaltd, ponderea suprafatei
laterale a smectitelor pentru adsorbtia cationilor poate fi joasa, intrucat proportia
S1.¢:Sg., (suprafata laterald raportata la suprafata pe planele bazale) se estimeaza
a fi de ordinul 1:9 [43,44,101].
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IT1.12. Modelele complecsilor pe suprafata

II1.12.1. Modelul capacitatii constante

In linii generale, primele elaboriri a modelelor complecsilor pe suprafati
(MCS) sunt legate de lucrarile lui Levine [13], Schindler [102], Stumm [92],
Yates [55].

Modelul capacitatii constante (modelul CC, Fig. II1.8) se enumera
printre primele modele chimice a complecsilor pe suprafata (MCS), initiat de
Stumm [92], Schindler [102] si dezvoltat in continuare intr-un sir de lucrari
[28,34,65-68]. Modelul explicit defineste speciile, reactiile chimice la suprafata
solizilor si constantele lor de echilibru. Gruparile functionale pe suprafata prezinta
grupe hidroxilice (in medie, echivalente), legate cu ionii metalelor hidratilor
oxizilor (de exemplu, aluminiului sau fierului) sau gruparilor aluminole pe
suprafata mineralelor argiloase. Modelul este conceput avand la baza urmatoarele
supozitii [33,37,67-69]: (i) adsorbtia ionilor se prezintd conform mecanismului
schimbului de liganzi, (i1) complecsii pe suprafata sunt de tipul complecsilor
intra-sferici (inner-sphere complexes), localizati in planul suprafetei, impreuna
cu protonii si ionii de hidroxil, (iii) ionii electrolitului de suport nu participa in
formarea complecsilor pe suprafata, (iv) se admite o relatie lineara dintre sarcina
pe suprafata, o, si potentialul la suprafata, .

Reactiile de protonare sau disociere (deprotonare) a gruparilor aluminole
(prezentate in general AIOH, ca grupari pe suprafatd in medie echivalente) pe
suprafata mineralelor argiloase sunt exprimate conform ecuatiilor [33,34]:

AIOH + H* = AIOH,* (111.63a)
AIOH = AlO" +H* (I11.63b)

Reactiile formarii complecsilor intra-sferici, localizati in planul suprafetei,
includ ecuatiile:

AlOH + M™ — AIOM®™) + H* (I11.63c)
2AI10H + M™ — (Al0),M™2 + 2H* (I11.63d)
AIOH + L" — Aj¢-) + OH (I11.63¢)
2AI0H +L" — +ALL"? 20H (I111.631)

unde M este ionul de metal cu sarcina m”, L este un ligand cu sarcina /.
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Constantele de echilibru (constantele intrinsec) a acestor reactii includ
ecuatiile corespunzatoare:

K. (int) = %exp[ﬂvo /RT] (64
K_(int) = % exp[-Fy, /RT] (TI1.64b)
K o) = S I cspin-Fs, /) (11640)
K2, (int) = [(Aziigﬁ;{;&{{ I pl(m— 2y L /RT] (I11.64d)
KL (int) = [A[H/{;o;{}{fi] exp[~(/ - Fy,, /RT] (I1L.64e)
K2 (int) = [AILLT JOH"F exp[~(/ —2)Fy, / RT] (IIL.64)

[AIOH]*[L"]

unde R este constanta molara a gazelor (J-mol'-K'), T — temperatura absoluta,
Y, este potentialul electrostatic in planul suprafetei, in paranteze patrate sunt
prezentate concentratiile molare a speciilor (mol-L™).

Ecuatiile bilantului de masa pentru grupdrile aluminole (continutul total
AIOH;) pe suprafata si bilantului sarcinii (densitatii de sarcini) la suprafata se
prezinta conform expresiilor [33,37,69]:

[AIOH]; = [AIOH]+[AIOH, [H[AIO]+[AIOM®™-D] +
2[(A10),M™2] + [AIL"Y [+2[A1, L ] (II1.65a)
o = [AIOH,"] - [AIO +(m-1)[AIOM™D] +

(m-2)[(AIO),M™]-(I-)[AILY ™V ]-(-2)[AL, LY ] (IIL.65b)
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In partea dreapta sunt indicate speciile potentiale, posibil formate pe suprafata in
procesul protonarii-deprotonarii gruparilor functionale si formarii complecsilor
intra-sferici.

Gy —Oy
W /\ - R
! Strat difuz
o I
Yo
) (o) X +———> Contraioni X
Specii H* Specii +
adsorbite OH" adsorbite OH"
Mm+ Mm+
- -

Fig. I11.8. Modelul capacitatii constante
(CO). Relatia dintre sarcina pe suprafata,
0y, §1 potentialul la suprafata, vy, este
liniara. Speciile adsorbite specific pe
suprafatd pot include protoni H*, ioni de
hidroxil OH", metale M™" sau liganzi L".
Adapatre dupa [7,33,37,92].

Fig. I11.9. Structura interfetei mineral
— solutie conform modelului stratul
difuz (SD). Speciile adsorbite specific
pe suprafata pot include protoni H*, ioni
de hidroxil OH-, metale M™ sau liganzi
L", iar contraionii adsorbiti nespecific
(electrostatic) sunt localizati in stratul
difuz. Potentialul ¥, in planul O (planul
suprafetei), se admite egal cu potentialul
in planul stratului difuz (y, = yy), in
mod similar modelului Gouy-Chapman
pentru interfata mercur-solutie. Caderea
de potential este exponentiala in stratul
difuz. Adaptare dupa [37,72,92].

Modul conceput in modelul CC de amplasare a ionilor adsorbiti si sarcinilor
localizate in planul electrostatic pe suprafata solidului este apropiat modelului
Helmbholtz al stratului dublu. Modelul CC, 1nsa, este un model chimic, abordand
fenomenul de adsorbtie prin definirea speciilor pe suprafata, echilibrului reactiilor
chimice, constantelor de echilibru, ecuatiilor bilantului de masa si sarcini [37].
Complecsii formati pe suprafata, intre grupdrile functionale si ionii adsorbiti
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specific, nu contin molecule de apd, ceea ce determind stabilitatea lor 1nalta,
fiind atribuiti complecsilor tari intra-sferici [45]. Totusi, aplicarea modelului este
limitata, or acest model nu explica dinamica capacitatii stratului dublu functie de
potential sau concentratia electrolitului, fiind recomandat pentru cazurile cand
ionii specific adsorbifi formeaza complecsi tari intra-sferici si adsorbtia ionilor
din solutie putin depinde de taria ionica [69]. Cu toate acestea, modelul a fost
aplicat pentru adsorbtia metalelor de tranzitie si anionilor pe minerale argiloase
si soluri [33,69], de asemenea pentru adsorbtia metalelor si liganzilor pe
(hidr)oxizi [89].

I11.12.2. Modelul stratului difuz

Modelul stratului difuz (SD, Fig. I11.9) a fost elaborat de Werner Stumm si
colaboratorii [28,65,92], dezvoltat in continuare de Dzombak si Morel ca model
generalizat a interfetei oxid-solutie cu 2 plane electrostatice [72]. Modelul
este conceput avand la baza urmatoarele supozitii [37]: (i) toti complecsii pe
suprafata sunt de tipul complecsilor intra-sferici, (i) 1onii electrolitului de suport
nu participa in formarea complecsilor pe suprafata, (iii) se evidentiazi doua
plane electrostatice la interfata solid-lichid, planul O (planul suprafetei) si planul
stratului difuz, (iv) H", OH" si ionii specific adsorbiti sunt localizati in planul
suprafetei, iar contraionii adsorbiti nespecific (electrostatic) sunt localizati in
stratul difuz. Potentialul ¥, in planul O (planul suprafetei), se admite egal cu
potentialul in planul stratului difuz (y, = y,), in mod similar modelului Gouy-
Chapman pentru interfata mercur-solutie (potentialul ¥, in planul Helmholtz
corespunde distantei limite de la suprafata solida a stratului difuz, fiind identificat
potentialului W\, pe suprafata electrodului, Fig. 111.2).

Ecuatiile reactiilor de protonare-deprotonare a grupdrilor aluminole
(prezentate in general AIOH, ca grupdri pe suprafata in medie echivalente) sau
formarii complecsilor intra-sferici in planul suprafetei oxizilor sau mineralelor
argiloase sunt identice ecuatiilor (II1.63a) - (I11.63f) din modelul CC. Constantele
de echilibru (constantele intrinsec) a acestor reactii sunt exprimate identic
ecuatiilor (III.64a) - (I11.64f) din modelul CC, admitand v, = y,.

Ecuatiile bilantului de masa pentru gruparile aluminole (continutul total
AlOHy) pe suprafata mineralelor argiloase si bilanfului sarcinii (densitétii de
sarcini) la suprafata se prezinta conform expresiilor [33,37,69]:
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[AIOH], = [AIOH+[AIOH, T+ AIO T+ AIOM®™] +
[AIL™ H[AHL™ ] (IIL66a)

6o =L {[AIOH,"] - [AIO] + (m-1)[AIOM®] —
S

(-D[ ALY ] — (1-2)[ AIHL™ ]} (IIL.66b)

In partea dreapta sunt indicate speciile potentiale, posibil formate pe suprafata in
procesul protonarii-deprotonarii gruparilor functionale si formarii complecsilor
intra-sferici.

I11.12.3. Modelul stratului triplu

Modelul cu 3 plane electrostatice sau modelul stratului triplu (MST),
initiat de Yates [55] ca ,,model chimic” a modelului Stern-Grahame, a fost
dezvoltat in continuare de Davis si colaboratorii [94-96], suplimentat de Hayes si
colaboratorii [90,103,104] definind complecsii intra-sferici in planul suprafetei,
de asemenea de Sverjensky si colaboratorii [62,97,105] definind adsorbtia ionilor
electrolitului.

Modelul este conceput, avand urmatoarele supozitii [7,33,37,43,61]: (1)
protonii si ionii de hidroxil formeaza complecsi intra-sferici in planul suprafetei,
(i) adsorbtia ionilor duce la formarea complecsilor intra-sferici sau extra-
sferici, (iii) ionii electrolitului de suport formeazd complecsi extra-sferici, (iv)
se evidentiaza 3 plane electrostatice la interfata solid-lichid, planul suprafetei
(0-planul), B-planul si d-planul (Fig. 111.10).

In planul zero (planul suprafetei) pot avea loc reactii de protonate,
deprotonare si adsorbtia specificd a ionilor pe centri activi (pozitii/grupari
functionale). In B-planul, la o distantd de la suprafatd, sunt localizati ionii
metalelor si liganzilor, adsorbiti chimic cu formarea complecsilor extra-sferici,
de asemenea sunt localizati ionii (slab adsorbiti) electrolitului de suport. Stratul
difuz incepe din d-planul, continand contraionii pentru echilibrarea (neutralizarea
electrostatica) densitatii de sarcini la suprafata solidului.
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Stratul
v, [CrIC

Stratul intern Helmholtz
Stratul extern Helmholtz

(¢

0
>£ PI

Specii
adsorbite ——— Contraioni
H* C*
OH A
Mm+ Mm+
L- L

I

Fig. I11.10. Amplasarea ionilor, potentialelor, sarcinilor si capacitatii in modelul
stratului triplu (MST) a complecsilor pe suprafata mineralelor. Stratul Stern (regiunea
interna a stratului dublu) prezinta doud condensatoare moleculare in serie (C,, C,),
stratul intern Helmholtz si stratul extern Helmholtz. Stratul intern Helmholtz este
definit in hotarele planelor suprafata mineralului (>S sau 0-planul) — planul intern
Helmholtz (PIH sau planul B), iar stratul extern Helmholtz - in hotarele planelor PTH
(B) — planul extern Helmholtz (PEH sau planul d). Stratul Stern este separat de stratul
difuz prin planul extern Helmholtz (planul d). Speciile adsorbite specific pe suprafata
pot include protoni H", ioni de hidroxil OH", metale M™" sau liganzi L", formand
complecsi intra-sferici in planul suprafetei. In p-planul se formeaza complecsi
extra-sferici 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 dinamica potentialului la interfata mineral — electrolit,
de la suprafata (y,) prin planele corespunzatoare (g, yy).

Adaptare dupa [7,33,37].

In linii generale, ionii cei mai strins asociati suprafetei pot fi conceputi
ca fiind localizati in planul cel mai apropiat (innermost plane) suprafetei (sau
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strans aderati direct pe suprafatd), contribuind la sarcina o, si potentialul y, pe
suprafatd. Acesti ioni sunt atribuiti ionilor principali determinanti de potential,
iar In cazul mineralelor sau (hidr)oxizilor in acest plan sunt acceptati de obicei
ionii H" si OH [7,33,35].

Acest plan este definit planul zero (planul suprafetei, Fig. 111.10), in care
pot avea loc reactii de protonare, deprotonare si adsorbtia specifica a ionilor pe
centri activi (pozitii/grupari functionale). In planul intern Helmholtz (PIH), la
o distantd de la suprafata, sunt localizati ionii metalelor si liganzilor, atrasi la
suprafatd prin interactiuni chimice specifice, de asemenea sunt localizati ionii
(slab adsorbiti) electrolitului de suport.

Sarcina rezultata de la adsorbtia specificd a ionilor in acest strat (stratul
intern Helmholtz, definit in hotarele planelor suprafata solidului-planul intern
Helmholtz), este o, (sau o, Fig. 1I1.10), iar potentialul electrostatic in planul
intern Helmholtz (PIH) este y, (sau y;). Dupa stratul intern Helmholtz, este
conceput stratul extern Helmholtz (definit in hotarele planelor PIH-planul extern
Helmholtz, PEH), in care sunt localizati contraionii atrasi la suprafatd prin
forte electrostatice. Sarcina rezultata in acest strat este o, (sau o4, Fig. 111.10),
iar potentialul electrostatic in planul extern Helmholtz (PEH) este v, (sau ).
Dupa planul extern Helmholtz (sau planul d, Fig. II1.10), urmeaza stratul difuz,
continand contraionii pentru echilibrarea (neutralizarea electrostatica) densitatii
de sarcini la suprafata solidului.

Relatia dintre sarcina rezultata in stratul extern Helmholtz, 6,, concentratia
electrolitului in volumul solutiei, c,, si potentialul electrostatic in planul extern
Helmbholtz, v, este exprimata (pentru un solid cu sarcini negative pe suprafatd)
in urmatoarea forma [7,33,36,37]:

02 = —(8g¢,RTc, )" -sinh(Fy,/2RT) (111.67)

Ecuatia (I11.67) se deosebeste de ecuatia Stern de bazad (III.21) prin
definitiile potentialelor vy, si ;. Stern, in modelul stratului dublu la interfata
mercur-electrolit, a ignorat stratul extern Helmholtz (sau considerand aceasta
o eroare nesemnificativa), in consecintd s-a admis cd potentialele y, si y,
sunt egale (Fig. I11.3). Modelul Stern, cu un singur strat Helmholtz (modelul
simplificat), adesea este numit modelul ,,simplu” Stern (sau modelul de
baza Stern). In modelul stratului triplu (sau modelele in 3-plane la interfata
mercur-electrolit, Fig. II1.5) sunt incluse doua straturi Helmholtz, acest
model fiind numit modelul Stern ,,extins” [7] (uneori numit modelul Stern-
Grahame [38]).
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Ecuatiile reactiilor de protonare-deprotonare a grupdrilor aluminole
(prezentate in general AIOH, ca grupari pe suprafata in medie echivalente) sau
formarii complecsilor intra-sferici in planul suprafetei (0-planul) oxizilor sau
mineralelor argiloase sunt identice ecuatiilor (I11.63a) — (II1.63f) din modelul CC.
Constantele de echilibru (constantele intrinsec) ale acestor reactii sunt exprimate
identic ecuatiilor (II1.64a) — (I11.64f) din modelul CC [33,37].

Ecuatiile reactiilor formarii complecsilor extra-sferici cu metale M™", cu
liganzi L" si cu ionii electrolitului de suport in B-planul interfetei oxizilor sau
mineralelor argiloase sunt exprimate in modul urmator [33,37,95,96]:

AIOH + M™ — AlO" - M™ + H* (I11.68a)
AIOH + M™ + H,0 — AlO- - MOH®™ + 2H* (I11.68b)
AIOH + H + L — AIOH," - L* (I11.68c¢)
AIOH + 2H* + L* — AIOH,* - LH! - (I11.68d)
AIOH + C* — AlO-C* + H* (I11.68¢)
AIOH + H' + A" — AIOH," - A- (111.68f)

unde C* si A" prezinta cationii §i anionii electrolitului de suport.
Constantele de echilibru (constantele intrinsec) a reactiilor formarii
complecsilor extra-sferici sunt exprimate [33,37,94,95,96]:

[AI0O" —M™ [H"]

K}, (int) = TAIOHIM™ ] exp[F(my, —y,)/RT] (111.69a)
K3, (int) = [AIO_[/_MII/I)SI;;::]][H+ I exp[F(m—-Dwy, —y,)/RT]  (I11.69b)
K| (int) = [i‘?ézl]{[; ]L[]L,] | exp[F(y, —ly;)/RT] (I11.69c¢)
K2 (int) = [Al([)flégligl;)_ ] exp[F(y, —(/ -1y;)/RT] (111.69d)
K., (int) = [A;ZO_H?E é[H]I ] exp[F(y, —v,)/RT] (111.69)
K ,_(int) = [AIOH; —A ] exp[F(y, —v,)/RT] (111.691)

[AIOH][H" J[A"]
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Ecuatiile bilantului de masa pentru grupdrile aluminole (continutul total
AIOH;) pe suprafata si a bilantului de sarcini (densitatii de sarcini) se prezinta
conform expresiilor:

[AIOH]; = [AIOHJ+{AIOH, T+[AIO T+HAIOM®™ ] +

2[(AIO),M™] + [AILD TH2[AL, LD ] +

[ALO" - M™] + [AIO" - MOH®™ ] + [AIOH," - L] +

[AIOH," - LH*"] + [AIO" - C*] + [AIOH," - A7] (I11.70a)

60 = £ {[AIOH,"T+[AIOH," - L] + [AIOH," - LH* +

(m'ljs[AloM‘m'”] + (m-2)[(AlO),M™2] + [AIOH," - A] -

[ALO] - [AIO" - M™] - [ALO" - MOH®™D] — (I-1)[AIL" "] -

(-2)[ALL ] - [AIO - C'T} (I11.70b)

oy = £ {m[AIO" - M™] + (m-1)[ALO" - MOH™] +

[AIO"- C'] - I[AIOH," - L"] - (I-)[AIOH,’ - LH*] -

[AIOH," - A} (I11.70c)
Gyt 0+ 03=0 (I11.70d)

ege v,

cu modelele CC sau SD), in functie de potential, taria ionicd §i compozitia
electrolitului, fiind folosit pentru interpretarea adsorbtiei metalelor si liganzilor
pe diferiti oxizi §i minerale argiloase [33,43].

I11.13. Modele complexe

In mod general, gruparile functionale (pozitiile, centrii activi) pe suprafata
mineralelor se indica in forma unor specii hidrolizate, desi notarea lor poate
sa difere (XOH, ZOH, >SOH, =XOH, =S-OH). Aditionarea protonilor sau
disocierea grupdrilor functionale sunt considerate reactii acido-bazice la
suprafatd. Din punct de vedere cristalografic, gruparile hidroxilice pe suprafata
pot fi atasate la unul, doi sau trei atomi de metal (sau nemetal, Si etc.) la suprafata
solidului, de asemenea doua grupari pot fi atasate la un atom de metal, ceea ce
implica proprietati de suprafata a solizilor foarte variate [51,106]. In consecinta,
suprafata mineralului in mediu apos devine acoperitd cu grupari hidroxilice,
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atribuite ca fiind, mai curand, constituente ale suprafetei decat a solutiei [38].
Gruparile hidroxilice pot actiona in calitate de acceptori de protoni sau donori de
protoni, gratie reactiilor de asociere sau disociere ulterioare.

Prezentarea gruparilor functionale (pozitiilor, centrilor activi) pe suprafata
mineralelor ca specii hidrolizate (hidroxilice) este, Intr-o masura, simplificata, or
chimia suprafetei mineralelor in mediu apos este mult mai diversificata, cum se
exemplifica Tn modelul complexarii pe multiple pozitii (multisite complexation
model, MUSIC), elaborat de Hiemstra si colaboratorii [107,108]. Cu toate acestea,
din motive de a simplifica modelele, reactivitatea gruparilor pe suprafata este
prezentata, mai frecvent, prin intermediul a doud modele simple [156], (i) ca acizi
diprotici slabi (modelele 2-pK) si (i1) ca acizi monoprotici slabi (modelele 1-pK).

Prin integrarea modelelor descrise de formare a gruparilor functionale pe
suprafatd (modelele protonarii/complexarii, MPC) si modelelor electrostatice
a stratului dublu la interfata mineral — solutie (modelele Helmholtz, Gouy-
Chapman, Stern, Stern-Grahame), se obtin modelele complecsilor pe suprafata
(MCS). Aceasta integrare este foarte importantd, or reactivitatea speciilor
(gruparilor, pozitiilor active) pe suprafata mineralului este cert afectata de profilul
potentialului electrostatic la interfatd. Modelele complecsilor pe suprafata, mai
frecvent utilizate, sunt modelul capacitatii constante (CC), modelul stratului
difuz (MSD) si modelele stratului triplu (MST), deja analizate. Au fost testate, de
asemenea, modele cu trei §i patru plane electrostatice, avand la bazd conceptele
modelelor complexarii pe multiple pozitii (MCMP) [37,38,49], care vor fi
analizate in continuare.

II1.13.1. Modelele 2-pK

Formularea ecuatiilor protonarii gruparilor functionale pe suprafata
mineralelor si constantelor de echilibru in modelele capacitatii constante (CC),
stratului difuz (SD) si stratului triplu (ST) se bazeaza pe conceptul reactiilor de
protonare in doua etape, propus de Parks [99,109], fiind dezvoltat In continuare
de Werner Stumm si colaboratorii [36,45,65,67,92]. In viziunea acestui concept,
pe suprafata solidului se admite existenta unui tip de grupdri functionale
(conventional, SOH® dupa Parks), care pot fi supuse reactiilor acido-bazice
amfoterice in douad etape de protonare:

SO +2H" <> SOH’ +H" <> SOH;' (IIL.71)
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In consecinta, pe suprafatd se pot forma sarcini pozitive, negative sau pozitii
neutre electric, in functie de reactia mediului (pH).

Constantele de echilibru pentru aceste doud reactii acido-bazice sunt
formulate conform ecuatiilor generale [7,38,56]:

N N H"}[SOH]’ qy
SOH! — SOH’ +H", K =t exp| — 20
2 al [SOH ] XP| = p (111.72)
N H"}[SO™] qy
SOH" —» SO +H", K :{—ex _ 170
2 = ISOHT’ P{ KT I11.73)

unde {H'} exprimd activitatea ionilor H* in masa solutiei, iar marimile in
paranteze patrate sunt numarul de pozitii (centri activi, grupari functionale) per
unitate de suprafata a solidului. Marimile K, si K,, sunt constantele de echilibru,
Y, este potentialul electrostatic in planul suprafetei (planul de adsorbtie), q este
sarcina elementara, K - constanta Boltzmann, T - temperatura absoluta.

Ecuatiile pentru constantele de echilibru (constantele aciditatii pe suprafata
sau constantele afinitatii protonice) pot fi interpretate ca ecuatii ale actiunii
maselor pentru reactiile acido-bazice (1-pK), in care termenul exponential
reprezintd energia electrostatici necesard pentru mobilizarea (aducerea)
speciilor cu sarcini electrice, din masa solutiei pana in planul suprafetei (planul
de adsorbtie) cu un potential electrostatic y, [7,36].

Modelele chimice ale complecsilor pe suprafata exemplificate (modelele
capacitatii constante CC, stratului difuz MSD, stratului triplu MST), bazate
pe conceptul reactiilor de protonare in doud etape, sunt definite modele 2-pK
[38,61,51] sau modele ale gruparilor diprotice pe suprafata [7]. Interpretarea
gruparilor pe suprafata ca acizi diprotici slabi este convenabila, atat sub aspectul
prezentarii dinamicii sarcinii pe suprafata (sarcini pozitive, negative sau pozitii
neutre electric, in functie de pH), cat si ca model comparativ simplu (cu doua
constante de echilibru), usor dirijabil matematic [7].

I11.13.2. Modelele 1-pK

Modelul 1-pK a fost dezvoltat de Bolt, van Riemsdijk si colaboratorii
[110-114]. In viziunea conceptului 1-pK (sau modelul gruparilor monoprotice
pe suprafatd [7]), gruparile functionale pe suprafatd sunt definite pozitiile
SOH* gi SOH, ", obtinute la aditionarea 1 sau 2 protoni la atomii de oxigen.
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Interpretarea modelului poate fi descrisd in termenii unui model mai
familiar, modelul gruparilor diprotice pe suprafati [7,53,74]. In modelul diprotic,
suprafata este conceputa continand un ansamblu de Ny grupari diprotice, care,
pentru a atinge conditiile sarcinii protonice zero, sunt ocupate de Ny protoni,
conform definitiei ecuatiei (I11.71).

In modelul monoprotic, suprafata este conceputi continind un ansamblu
de 2Ng grupdri monoprotice, care, pentru a atinge conditiile sarcinii protonice
zero, sunt ocupate de Ng protoni. Formal, protonarea si deprotonarea acestor
grupari monoprotice este prezentatd conform reactiei [7,33,112-114]:

SOH,"** = SOH"* + H" K, (11L.74)

Asocierea sarcinii ,,'%” (sarcini partiale, =) la fiecare grupare pe suprafatd
este simbolicd, or distribuirea propriu-zisa a sarcinii per ionii sau grupdrile
vecine este generalizati in model. In mod general, suprafata este conceputa
contindnd un ansamblu de 2Ng grupiri, ocupate de (Ng+n) protoni. In cazul
n = 0, ansamblul de 2Ny grupari este ocupat de N protoni si se ating conditiile
sarcinii protonice zero.

Modelul 1-pK are la baza urmatoarele supozitii [33]: (i) protonii si ionii
de hidroxil formeaza complecsi intra-sferici, (ii) cationii si anionii formeaza
complecsi extra-sferici. Reactiile de protonare si complexare pentru grupdrile
hidroxilice pe suprafata, legate cu atomii de Al in hidratii oxizilor [112-114] sau
in mineralele argiloase [33], se prezinta conform ecuatiilor:

AIOH" + H* = AIOH,"** (IIL.75a)
AIOH"Y + M™ = AIOH"> - M™ (IIL.75b)
AIOH"Y + M™ +H,0 = AIOH"> - MOH®™ + H* (IIL.75¢)
AIOH,"? + L" = AIOH," - L (IIL.75d)
AIOH" + C* = AIOH'* - C* (II1.75¢)
AIOH,"™ + A" = AIOH,"* - A" (I11.75f)

Constantele de echilibru (constantele intrinsec) ale acestor reactii sunt
prezentate:
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. [AlOle/ s
K. (int) = exp[Fy, /RT (I11.76a)
H( ) [AIOH1/27][H+] p[ \VO ]
1/2— _ m+
K, (int) = [AIOH M™] exp[mFy , /RT] (IT1.76b)

[AIOH"* ][M™ ]

[AIOH'?" ~-MOH" " ][H"]?

KM(lnt) - [A10H1/27][Mm+]

exp[(m—1)Fy, /RT] (I1L.76¢)

[AIOH}** —=1L"]

K, (int) = exp[-/Fy, /RT (TI1.76d)
L( ) [AIOHIZ/2+][LI-] p[ “l”d ]
2= —~+ +
K. (inf) = [Al[i?OH”z(]j[C]E}]I L expFy, /RT] (II1.76¢)
AIOHY > —A~
K, (int) = [ 2 | exp[-Fy, /RT] (IT1.761)

[AIOH} ™ J[A"]

Modelul poate fi simplificat, neglijand reactiile de complexare cu ionii
electrolitului de suport [33,113]. In acest caz, datele experimentale (din titrari
pH-metrice) concorda satisfacator cu predictiile modelului, dar se obtin
valori micsorate ale capacitatii stratului Stern, in comparatie cu modelul,
in care reactiile de complexare cu ionii electrolitului de suport sunt luate in
consideratie.

Avantajele modelului gruparilor monoprotice pe suprafata, in varianta
dezvoltatd de Bolt, van Riemsdijk si colaboratorii [110-114], includ
posibilitatea de a descrie tranzitia (dinamica) sarcinilor pozitive §i negative
pe suprafatd si este mai simplu matematic decat modelul gruparilor diprotice
[7]. Modelul poate fi simplificat in variante apropiate, atdt modelului
capacitatii constante (CC), cat si modelului de baza Stern (modelul ,,simplu”
Stern) al stratului dublu, de asemenea modelului stratului triplu (MST) al
interfetei solid-solutie [33].

158 |



Chimia montmorilonitului intercalat

I11.13.3. Modelele complexarii pe multiple pozitii

Prezentarea gruparilor functionale (pozitiilor, centrilor activi) pe
suprafata mineralelor in mediu apos, in viziunea conceptelor 1-pK si 2-pK, este
simplificatd, or gruparile functionale in aceste modele sunt prezentate ca pozitii
in medie echivalente (modele cu grupari ,,medii”, single-site models). Aceste
concepte sunt considerate cazuri speciale a unui model mai generalizat, modelul
complexarii pe multiple pozitii (multisite complexation model, MUSIC), elaborat
de Hiemstra, van Riemsdijk si colaboratorii [49,51,107,108,115]. in modelele
complexdrii pe multiple pozitii (MCMP) se iau In considerare particularitatile
cristalo-chimice a mineralelor si diversitatea gruparilor functionale pe suprafata,
in special pe diferite plane ale cristalelor, asemenea detalii lipsind in modelele cu
un tip ,,mediu” de pozitii [43]. Modelele MCMP au fost aplicate pentru descrierea
interfetei (hidr)oxizilor in mediu apos [51,108], mai putin Tnsa pentru descrierea
adsorbtiei ionilor din solutii.

I11.13.4. Modelele DS-MCMP

Compozitia diferitor plane a retelei cristaline a mineralului dat poate sa
difere mult, in consecinta planele pot avea diferite tipuri de grupari functionale
pe suprafatd, ceea ce afecteaza in general reactivitatea particulelor mineralului
compozitiei si structurii exacte a suprafetei particulelor mineralului in mediu
apos sunt reduse si, pentru descrierea adsorbtiei ionilor din solutii, se admite o
suprafatd ipotetica a mineralului, chimic omogena, ceea ce deja nu este o situatie
reala [51].

Adsorbtia ionilor depinde de reactia mediului, sugerdnd cd aceastad
dependentd de pH este direct legatd cu mecanismul schimbului intre ionii
adsorbiti si protonii desorbifi sau adsorbifi pe suprafatd, implicand luarea in
consideratie a eterogenitatii suprafetei mineralului, cu specii ,reale” [49,50].
In acest sens, aplicand principiul Pauling de determinare a valentei legaturii
[116,117], modelul complexarii pe multiple pozitii (MCMP) [107] a fost primul
model in Incercarea de a aprofunda interpretarea constantelor de afinitate
protonica (constantele intrinsec, K;,,) pentru diferite grupari pe suprafata si de a
diferentia reactivitatea lor pe diferite plane ale structurii cristaline.

Aplicarea principiului Pauling de determinare a valentei legaturii in
modelul MCMP s-a dovedit, totusi, insuficient argumentata pentru unele minerale
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[108], ceea ce a stimulat perfectionarea modelului. In versiunea perfectionati
a modelului MCMP, elaborata de van Riemsdijk, Hiemstra [51], se utilizeaza
valentele reale ale legaturilor, aflate in raport cu lungimile legaturilor. Aceasta
versiune este sugeratd de faptul ca asimetria structurii coordinative duce la o
distribuire neuniforma a sarcinii pe legaturile cu liganzi. Pentru legaturile mai
scurte vor fi atribuite mai multe sarcini, de exemplu 1n structuri in care atomii de
oxigen sunt tri-coordinati (#7iplu coordinati) cu trei atomi de metal.

In versiunea perfectionati a modelului MCMP pentru adsorbtia
ionilor, distribuirea complecsilor in regiunea compactd (stratul Stern) este
analizatd mai amplu [51,79,113]. In aceastd versiune, modelul analizeazi mai
detaliat distribuirea sarcinilor la interfatd, luand in considerare mai accentuat
particularitatile cristalo-chimice ale mineralelor si diversitatea gruparilor
functionale pe diferite plane pe suprafata cristalelor, in comparatie cu modelul
»simplu” MCMP. Modelul in noua versiune a fost definit modelul ,,distribuirea
sarcinilor in modelul complecsilor pe multiple plane” sau DS-MCMP [51].

In linii generale, stratul dublu electric la interfata mineral — electrolit,
definit prin 3 plane electrostatice, este identic interpretat (din punct de vedere
electrostatic) Tn modelul generic in 3-plane la interfata mercur — electrolit si
modelele chimice MST si DS-MCMP a formarii complecsilor pe suprafata
mineralelor. Sarcinile (rezultate din adsorbtia protonilor, ionilor adsorbiti
specific, ionilor adsorbiti nespecific, ionilor electrolitului) sunt localizate in
unul din trei plane electrostatice, formand regiunea compacta (stratul Stern)
intre suprafata mineralului si stratul difuz. Interpretarea, din punct de vedere a
chimiei interfetei mineral-electrolit (amplasarea ionilor si sarcinilor pe plane)
difera, insa, in modelele chimice MST si DS-MCMP.

In modelul stratului triplu (MST), complecsii intra-sferici (rezultati din
reactiile de protonare, deprotonare si adsorbtia specificd a ionilor pe centri
activi) sunt conceputi in planul suprafetei (planul zero, Fig. I11.10). Complectii
extra-sferici (rezultati din adsorbtia chimicad a ionilor metalelor si liganzilor,
de asemenea ionilor electrolitului de suport) sunt conceputi la o distanta de la
suprafata, in B-planul.

in modelul DS-MCMP (Fig. I11.11), distribuirea complecsilor in regiunea
compactd (stratul Stern), amplasarea ionilor si sarcinilor in stratul dublu, de
asemenea prezentarea pozitiilor (centrilor) de adsorbtie pe suprafatd, suntanalizate
mai amplu. Spre deosebire de modelul ,,simplu” MST (in care sarcinile ionului
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central al complecsilor sunt concepute punctiforme), sarcinile complecsilor
la interfata mineral - solutie sunt concepute, avand o distribuire ,,spatiala” in
regiunea compacta a stratului dublu. Sarcinile (rezultate din adsorbtia protonilor,
ionilor adsorbiti specific, ionilor adsorbiti nespecific, ionilor electrolitului) sunt

localizate in unul din trei plane electrostatice [51,61,79,107,108,113].

Stratul .
Stern Stratul difuz
Yo _——v A

i
wp(_wi) \u
Wa(_ o

Stratul intern Helmholtz ( C 4, &)
Stratul extern Helmholtz ( C,, &)

Modelul stratului triplu

I
I
|
I
[
:
|
|
1
>S PIH PEH  Modelul generic 3-plane
0 d
0 2 Modelul DS-MCMP
Fig. I11.11. Stratul dublu definit prin 3 plane electrostatice: modelul generic in
3-plane la interfata mercur — electrolit si modelele chimice a formarii complecsilor pe
suprafata mineralelor, MST si DS-MCMP.

Stratul Stern (regiunea interna a stratului dublu) prezinta doud condensatoare
moleculare in serie, stratul intern Helmholtz si stratul extern Helmholtz. Stratul intern
Helmholtz este definit in hotarele planelor suprafata mineralului (>S sau planul 0) —
planul intern Helmholtz (PIH sau planul B), iar stratul extern Helmholtz - in hotarele
planelor PIH () — planul extern Helmholtz (PEH sau planul d). Stratul Stern este
separat de stratul difuz prin planul extern Helmholtz (planul d). Planele electrostatice
(0, B, d) definesc dinamica potentialului la interfata mineral — electrolit, de la
suprafatd (y,) prin planele corespunzatoare (y;, yg). In modelul DS-MCMP
notatia planelor 3 si d corespunde planelor 1 si 2. Adaptare dupa [7,13,33,61].

Complecsii intra-sferici (rezultati din reactiile de protonare si adsorbtia
specifica a ionilor) sunt localizati in stratul intern Helmholtz, definit in hotarele
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planelor suprafata mineralului - planul intern Helmholtz (planul 0 — PIH sau
planul 1, Fig. ITI.11).

Sarcinile unor liganzi sunt partial neutralizate pe suprafatd (formandu-se
legéturi covalente cu atomii de oxigen terminali si ionii metalului solidului) si
partial de ionul central al complexului. Sarcinile ramase ale ionului central sunt
distribuite liganzilor localizati in planul 1. Complecsii extra-sferici (rezultati
din adsorbtia nespecifica a ionilor metalelor si liganzilor, de asemenea ionilor
electrolitului de suport) sunt conceputi la o distanta de la suprafata (cu ionii
centrali in planul 2), separati de suprafata prin unul sau cateva straturi de molecule
de apa. Localizarea acestor complecsi in planul 2 (la o distanta de la suprafata)
semnificd adsorbtia nespecifica a unor contraioni, localizai in proximitatea
suprafetei prin forte electrostatice, pentru balansarea (neutralizarea) sarcinii
suprafetei [33,55,57].

I11.14. Analize comparative

Pe suprafata solizilor din apele naturale (minerale argiloase, oxizi sau
hidratii oxizilor amorfi, carbonati, sulfuri, fosfati, materiale biologice etc.)
existd grupari functionale, contindnd atomi donor-acceptori similari gruparilor
functionale caracteristice liganzilor solutului, de exemplu -OH, -SH, -COOH
etc. Aceste grupari functionale pot genera diverse interactiuni pe suprafatd prin
intermediul formarii legaturilor coordinative. Modul de interactiune pe suprafata
se dovedeste asemandtor (sau intr-o concordantd bund) formarii complecsilor
in solutii, ceea ce permite predictia constantelor de echilibru pentru reactia
de formare a complexului pe suprafata din date ale constantelor de formare a
complecsilor in solutii [25,72,118].

Asocierea adsorbatului (cationilor metalelor sau liganzilor - anionilor,
acizilor slabi) pe suprafata solida poate rezulta sub forma de complecsi ,,intra-
sferici” (inner-sphere complex) sau ,,extra-sferici” (outer-sphere complex), in
functie, (i) fie cd se formeaza legaturi chimice (legaturi covalente pronuntate,
de exemplu intre metal si ionii de oxigen donatori de electroni), (ii) fie ca ionii
hidratati, incarcati cu sarcini opuse gruparilor de pe suprafata, se vor apropia la o
anumita distantd ,,critica” de gruparile de pe suprafata opus incércate electric. Se
considera o situatie similara formarii asociatiilor ionice in solutii, cand ionii sunt
separati de molecule de apa. Modelul interfata solid-lichid, 1n viziunea acestor
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concepte numit model chimic-electrostatic [25,45], presupune divizarea stratului
dublu electric pe mai multe plane: (i) planul (s) gruparilor functionale pe suprafata
solida, (ii) planul (a) complecsilor ,,intra-sferici”, (iii) planul () complecsilor
»extra-sferici” si (iv) planul (d) ce desparte norul difuz de ioni in jurul particulelor.
Planele ce despart aceste straturi se aseamana, formal, planelor din modelele la
interfata mercur — apa cu 3 plane, conceptual insa modelele difera.

Modelul chimic-electrostatic poate fi simplificat intr-o forma mai apropiata
modelului ,,simplu” Stern, prin plasarea ionilor specific adsorbiti pe planul
suprafetei solidului, iar planul complecsilor ,,extra-sferici” (planul B) corespunde
planului extern in stratul compact Stern. In acest caz, stratul dintre aceste planuri
seamana stratului compact Stern, avand capacitatea stratului Stern (Cg). Modelul
este atribuit modelului capacitatii constante (CC) [25,118,119].

O alta modificare (simplificare) este imbinarea modelului formarii
complecsilor pe suprafatd si a modelului stratului difuz, numit ,,formarea
complecsilor-stratul difuz” (FC-SD) [25,119]. In acest caz, sarcina totald
pe suprafata unei particule (o,) include toate speciile de sarcini: sarcinile
structurale constante (caracteristice mineralelor cu substitutii izomorfe), sarcina
netd protonicd (asocierea protonilor de catre grupdrile functionale), sarcinile
complecsilor ,,intra-sferici” si ,,extra-sferici”. in stratul difuz, conceput direct
de la suprafata, potentialul scade exponential de la suprafatd in masa solutiei.
Cantitatea de sarcini pe suprafata, care pot rezulta de la interactiunea cu gruparile
functionale, este limitatd de numarul disponibil de centri (pozitii). Sub acest
aspect, modelul se deosebeste esential de cel al lui Gouy-Chapman.

Modelul capacitatii constante (CC) a fost aplicat pentru interpretarea
adsorbtiei metalelor de tranzitie si a anionilor (arsenati, seleniti) pe minerale
argiloase si soluri [33,69,120], de asemenea adsorbtiei metalelor si liganzilor pe
hidratii oxizilor de Al, Fe, Si [65,69,70,89].

Proprietatile de suprafatd ale mineralelor argiloase (montmorilonit,
caolinit sau in componenta solurilor), din titrari acidimetrice/alcalimetrice,
au fost analizate, aplicind modelul CC [121], modelul stratului difuz
(MSD) [121,122], modelul stratului triplu (MST) [121,131,132].

Modelul MST a fost folosit pentru interpretarea adsorbtiei metalelor si
liganzilor pe diferiti oxizi si minerale argiloase [33, 43]. Modelul complecsilor
pe multiple pozitii (MCMP) a fost aplicat pentru descrierea interfetei
(hidr)oxizilor (gibbsit, goetgit, silice, magnetit etc.) in mediu apos [51,108].
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Modelul ,.distribuirea sarcinilor in modelul complecsilor pe multiple plane”
(DS-MCMP) a fost testat pentru descrierea adsorbtiei ionilor de Cu?*, Cd*", PO,**
pe (hidr)oxizi de fier (goethit) [49,51,61].

Modelele complecsilor pe suprafatd (MCS), mai frecvent utilizate, sunt
modelele cele mai ,,simple”, incluzdnd modelul capacitatii constante (CC),
modelul stratului difuz (MSD), modelul ,,simplu” (de bazd) Stern, modelele
stratului triplu (MST).

Totodata, se inregistreaza tendinta de valorificare si a modelelor complexe,
MCMP si DS-MCMP. Au fost elaborate un sir de programe matematice, de
exemplu programele FITEQL, MICROQL, MINTEQ, MINTEQA2, WATEQ3,
HYDRAQL, MICROQL etc. [7,37,61], destinate pentru aplicarea modelelor in
descrierea interfetei mineralelor in mediu apos si proceselor de adsorbtie.

In modelele exemplificate, ecuatiile pentru constantele de echilibru
(constantele intrinsec, uneori numite constantele aciditdfii pe suprafatd sau
constantele afinitatii protonice) sunt interpretate ca ecuatii ale actiunii maselor
pentru reactiile acido-bazice, in care termenul exponential (exp[Fy;/RT])
reprezintd energia electrostaticd necesara pentru mobilizarea speciilor cu
sarcini electrice, din masa solutiei pana in planele corespunzatoare definitiilor
modelelor, cu un potential electrostatic ;. Acest termen electrostatic deseori este
considerat ca o corectie a coeficientilor de activitate pentru complecsii formati pe
suprafata solida [37,38,72,123]. Marimile constantelor intrinsec pot fi obtinute
experimental din curbele titrarilor alcalimetrice/acidimetrice [66,71,95], de
asemenea se aplicd programe matematice (de exemplu, FITEQL), destinate
pentru optimizarea datelor titrarilor experimentale [7,37,61,72].

In general, determinarea parametrilor teoretici din datele experimentale
o,+pH se efectueaza prin metoda minimizarii abaterilor predictiilor teoretice si
datele experimentale o,~pH sau curbelor de pH. De fapt, o aproximare teoretica
reusitd a datelor experimentale nu este indiciu suficient ca un criteriu convingator
al teoriei date [56,75,74,123]. Modelele teoriei formarii complecsilor cu gruparile
pe suprafatd contin prea mulfi parametri teoretici, in consecintd pot fi generate
curbe teoretice 6,+pH identice cu diferite seturi de parametri (si/sau supozitii
suplimentare), obtinand in final diferite rezultate estimate ale unor caracteristici
a solizilor, de exemplu ApK, K., etc. [74, 95,123]. O solutie a acestei probleme
ar fi obtinerea unor noi date experimentale, care ar fi independente de relatia
o,+pH. Potentialul zeta, {, ar fi o posibilitate, dar localizarea exacta a lui in
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stratul dublu deocamdata ramane incerta. Alta posibilitate prezintd masurarea
potentialului pe suprafata y,, astfel ca imbinarea caracteristicilor o,~pH si y,+pH
ar completa determinarea parametrilor modelului. Variatia potentialului vy, de pH
poate fi determinata, folosind efectul de transistor, de exemplu structurii de tipul
electrolit/izolator/semiconductor (siliciu). Deocamdata, asemenea masuratori
s-au reusit pentru oxizii Al,O;, Si0,, ZrO, (izolatori) [54,56].

O altd modalitate este analiza relatiei dintre raportul formelor ionizate
a gruparilor pe suprafatd si sarcina netd pe suprafatd (o,°), relatie exprimata
in termenii constantelor intrinsec de disociere a gruparilor (K, si K. sau K,
K.»), obtinand variatia energiei libere (in cadrul modelului Gouy-Chapman)
pentru formarea gruparilor amfoterice pe suprafatd cu o sarcina netd o, si
potentialul v, [16,32,124].

Titrarile pH-metrice frecvent s-au aplicat pentru descrierea
comportamentului electrostatic al mineralelor, datele fiind analizate utilizand fie
modelul capacitatii constante [28,34], modelului stratului difuz [92], modelului
»simplu” (de baza) Stern sau modelului stratului triplu [95,110,112,167]. De fapt,
se constata ca datele titrarii acido-bazice a mineralelor pot fi reproduse practic
identic folosind toate aceste modele [74,70,125]. Este indoielnica deocamdata si
selectivitatea modelelor 1-pK si 2-pK pentru diferentierea titrarilor acido-bazice
ale mineralelor, desi mai promitator pentru obtinerea unor parametri mai reali
pare a fi modelul 1-pK bazat pe modelul ,,simplu” Stern [38,35,72,126,127].

Majoritatea modelelor complecsilor pe suprafatd (MCS), utilizate mai
frecvent, sunt bazate pe conceptul suprafetei omogene cu proprietdfi ,,medii”
al stratului dublu electric [65,74,94,96,110], contrar faptului eterogenitatii
pozitiilor pe suprafatd, gradului de cristalizare al mineralelor, mecanismelor
de adsorbtie [45,99,128]. Studiile de laborator, pentru formatiuni minerale
pure, sunt deocamdata insuficiente Tn cazul aplicérii pentru formatiuni reale,
poliminerale si polidisperse [7,28,43,70,71,92,129]. Studiul structurii si chimiei
suprafetei mineralelor argiloase necesitd complementare cu aplicarea chimiei
computationale, aplicind noi metode (mecanicii cuantice, mecanicii moleculare,
dinamicii moleculare, metodei Monte-Carlo) [130].

O problema fundamentald, care apare in domeniul geochimiei la
caracterizarea reactiilor la interfata solid-electrolit, tine de modul cuplarii
componentei electrostatice si componentei interactiunii chimice, or in modelele
aplicate este greu de a distinge aparte efectele acestor componente [7,74].
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In aceasta situatie, cind separarea acestor componente este nedeterminati,
modelele aparent mecaniciste (care tin de mecanism) pot degenera in modele
empirice, corecte din punct de vedere matematic, chimia interfetei raimanand
insa nedefinitd. Pentru a putea separa componentele electrostatice si chimice
in modelele stratului dublu, sunt necesare metode independente de estimare a
energiei electrostatice [7,32,128].
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Capitolul IV.
DELIMITAREA CARACTERISTICILOR
STRATULUI DUBLU ELECTRIC

IV.1. Adsorbtia Gibbs in sistemul solid-lichid

Stratul la interfata solid-lichid prezinta o stare intermediara Intre doud faze
in contact, in care un sir de proprietati, de exemplu compozitia, densitatile de
sarcini etc. diferd considerabil de cele in volumul fazelor. in modelul termodinamic
Gibbs, designul procesului adsorbtional in sistemul solid-lichid este interpretat
(In mod similar sistemului solid-gaz) in termenii suprafetei de dividere Gibbs
(sectionare, Gibbs dividing surface), prezentand o suprafatd geometrica paralela
interfetei solid-lichid, folosita pentru definirea extinderii adsorbtiei.

Excesul pe suprafatd sau adsorbtia Gibbs a componentului i din faza
lichida, n;°, este definit ca fiind excesul cantitatii acestui component in sistemul
real dat, fatd de cantitatea lui intr-un sistem ideal de referintd, avand volumul
egal cu a sistemului real, si in care concentratiile in volumele a doua faze
(C,, C,) se mentin invariabile pand in planul suprafetei de dividere Gibbs
(Fig. IV.1) [1,2]:

n°=n; - V¢! (IV.1)

in care n; este cantitatea totala a componentului i in faza lichida, ¢/ este
concentratia in faza lichida dupa adsorbtie, iar V' este volumul fazei lichide
pana in planul suprafetei de dividere Gibbs.

In sistemul de referintd, concentratia componentului i rimane constanta
pana in planul suprafetei de dividere Gibbs. In sistemul real, concentratia
componentului i variazd transversal interfetei, in limitele y= z,-z,, de la
concentratia c, in faza a pana la concentratia c, in faza b:

ne =n; - Voic,' + Ve (IV.2)
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Mairimea n° este dependentd de pozitia planului suprafetei de dividere
Gibbs prin intermediul volumului V/ a fazei lichide pana in planul SDG [3].

Concentratia
A Ca
Faza a Fazab
SDG
Ch
Za 20 Zp
Distanta

Fig. IV.1. Suprafata de dividere Gibbs (SDG).

Un procedeu de alternativd este prezentarea echilibrului de adsorbtie
in termenii excesului pe suprafatd redus (reduced surface excess), o functie
invariantd de pozitia planului suprafetei de dividere Gibbs, obtinutd dupa
transformarile efectuate din ecuatia (IV.1) [2-4]:

n;e= nO(Xlo - X (IV.3)

in care n® este cantitatea totald (moli) in solutia in contact cu adsorbantul, iar x,°
si x,° sunt fractiile molare a componentului 1 in solutia initiald si la echilibru,
definite:

x) =— (IV.3a)

si 0 s
n, —n,

X| = (IV.3b)
" n’—nd+nf-ns
in care n,® si n,’ sunt cantitatile (moli) adsorbite a componentelor 1 si 2 (in
solutie binara sunt solutul si solventul).

Altfel spus, marimile n,% si n,% sunt cantitatile componentelor, care au
fost reduse din faza lichida (solutie), iar diferenta Ax;' = x,>-x;° prezinta variatia
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fractiei molare a componentului 7, rezultatd de la contactarea adsorbantului (cu
masa m, si suprafata A=m,S, S fiind suprafata specificd) cu o cantitate data de
solutie n°.

Excesul pe suprafata redus este definit din ecuatia (IV.3) in forma:

0

Ie= ——(x!-x}) (IV.4)

m.S

a

Exprimarea adsorbtiei Gibbs in forma excesului pe suprafata redus este
recomandatd de [UPAC, ca modalitate convenabild pentru prezentarea datelor
experimentale [5].

De fapt, exprimarea datelor experimentale ale adsorbtiei in forma excesului
redus, I, functie de variatia fractiei molare a solutului, Ax;, este procedeul
obisnuit aplicat In domeniul adsorbtiei, propriu-zis intuit de experimentatori,
fara referinte deosebite la procedeul Gibbs [2-5]. In practic, cantitatea solutului
adsorbit din faza lichida (redus din faza lichida) este calculatd din diferenta
concentratiilor in solutia initiala si la echilibru (dupa adsorbtie), obtindnd ecuatia
pentru adsorbtia din solutie aplicata 1n mod obisnuit in forma [2,4,6]:

\4 e
q:°= m—(C? —-cy) (IV.5)

Sau, raportand la suprafata adsorbantului, se obtine ecuatia aplicatd in mod
obisnuit pentru densitatea de adsorbtie, I' mol-m:

r=—(c —cf) (IV.6)
m._S

a
in care ¢, si ¢,° sunt concentratiile solutului in solutiile initiale si la echilibru, V
este volumul solutiei, m, este masa adsorbantului, S - suprafata specifica a lui.

IV.2. Excesul net de protoni pe suprafata solidului

Protonii din solutie pot fi adsorbiti (sau desorbiti in solutie), afectand
sarcina pe suprafata solizilor. Titrarile acido-bazice a mineralelor pot prezenta
o informatie macroscopica referitoare chimiei suprafetei solizilor, excesul sau
deficienta de protoni fiind un indiciu al reactiilor de protonare sau deprotonare a
gruparilor pe suprafata solidului.
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In linii generale, modul de interpretare a datelor din curbele de pH este
identic in literatura, desi pot fi Intalnite si anumite deosebiri in expresiile
matematice [7-17].

Excesul net de protoni pe suprafata solidului (An°y o, mol/g) este definit
din diferenta excesului ionilor H* (n°;) si ionilor OH™ (n°yy) per unitate de masa
a solidului:

AnGH/OH =1n° - Ny (Iv.7)

Excesul ionilor H* si OH" este determinat in mod similar cum se determina
adsorbtia unui solut din solutie, ecuatia (I'V.5), cunoscand concentratia initiala si
la echilibru a ionilor [2-6,17-19]. In acest caz, excesul ionilor H* este determinat
din ecuatia (I'V.5) in forma:

n°, =

(C/—[H'].) (IV.8)

5| <

in care C,' este concentratia initiala a acidului (ionilor H*, echiv-L"), [H']. este
concentratia la echilibru a ionilor de hidroniu (echiv-L"), V este volumul solutiei
(L), m este masa solidului (g).

In mod similar, excesul ionilor OH- este exprimat conform ecuatiei:

o= - (Cy' — [OH],) (IV.9)
m

in care C,' este concentratia initiala a bazei (ionilor OH-, echiv-L'), [OH], este
concentratia la echilibru a ionilor OH- (echiv-L™), V este volumul solutiei (L), m
este masa solidului (g).

Din ecuatiile (IV.7), (IV.8) si (IV.9), excesul net de protoni (mol/g) pe
suprafata solidului este exprimat conform expresiei [19]:

Y
An®yon = ;(Ca - C,—[H'] + [OH,) (IV.10)

Pe parcursul titrarii, volumul suspensiei se modifica, de la volumul initial
(volumul solutiei electrolitului de suport, V) pana la volumul V+V,, excesul net
fiind exprimat:

V, +V,

An®y o =

(C,— Gy — [H]e + [OH],) (IV.11)
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Marimile C, si C, in ecuatia (IV.11) prezintd concentratiile acidului sau
bazei adiugate in suspensie pe masura titrarii. In cazul prezentei in suspensia
initiald a unor cantitati de acid sau baza (C,°, C,"), ecuatia excesului net de protoni
(IV.11) (uneori numita ecuatia bilanfului de sarcini sau sarcina protonicd), este
exprimata in mod general in forma [20]:

VvV, +V
An®y oy = % (C,+C0-C,-C-[H]. +[OHT].) (IV.12)

In linii generale, transformarea curbelor de pH in izoterme experimentale de
adsorbtie a protonilor se efectueaza folosind ecuatii ale bilantului protonic, care
in esenta ar trebui sa fie justificate conform principiilor generale la formularea
conditiei de neutralitate electrica.

De fapt, uneori ecuatiile formulate sunt diferite, mai frecvent din cauza
terminologiei sau unitatilor utilizate.

De exemplu, izoterma de adsorbtie a protonilor (sau numitd izoterma
afinitatii protonice, Q(pH)), in cazul titrarii pH-metrice a carbunilor activi, este
exprimata conform ecuatiei [7,9-11]:

Q(pH)=% [Vo{[H]; - [OH];} + VN, - (Vo + V){[H]. - [OH].}] (IV.13)
sau [8,12]:

V, +V,

Q(pH) = T([H]i - [OH]; - [H]. + [OH].) (IV.14)
in care V, si V, sunt volumele (L) electrolitului de suport si titrantului adaugat,
N, este normalitatea titrantului (echiv), m este masa analitului, indicii i §i e indica
concentratiile initiale si de echilibru a ionilor H* si OH".

Deseori, excesul net de protoni este exprimat n termenii adsorbtiei Gibbs,
fiind definit conform expresiei [13-15,21,22]:

=Ty - Ton (IV.15)

in care I' este excesul net de protoni, iar 'y, si I'oy. definesc densitatile de
adsorbtie a ionilor H" si OH- (mol per gram).

Izoterma de adsorbtie a protonilor pentru (hidr)oxizi de aluminiu este
prezentata conform ecuatiei [15,17]:
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ATl'=(C,-Cy) - (Cy + Copn) (IV.16)

in care I' = (I'y; - o) este excesul net de protoni pe suprafata per cm?, A este
suprafata totald a solidului per unitate de volum de suspensie (cm?dm?), C, si
C, sunt concentratiile acidului si bazei adaugate, Cy; si Cyy sunt concentratiile
ionilor H" si OH".

Determinarea cantitatilor adsorbite ale ionilor H* si OH- din titrarile
acido-bazice adesea este efectuatd intr-o forma simplificatd, considerandu-se a
fi diferenta dintre cantitatile de acid sau baza adaugate pentru titrarea mostrei si
aparte pentru titrarea solutiei electrolitului de suport (in aceleasi conditii) [29,94].
In asemenea interpretare, sarcina pe suprafati, oy (mechiv/g), este exprimati
conform ecuatiei [16,23]:

on = [(Vuar Nucr - Vvaon NNaor)mostra =
(VHCI'NHCI - VNaOH'NNaOH)electroht]/ W (IV- 17)
sau in forma [24]:

GH, titr — Msol{([H+]electrolit - [HJr]mostra -

KHZO KHZO

= V.18
([H+] ] )} (IV.18)

electrolit mostra

in care V si N exprimd volumul si normalitatea acidului sau bazei adaugate,
Wy este masa solidului. M, este masa solutiei de electrolit folosite per masa
solidului, [H"] este concentratia ionilor H* pentru mostra si solutia de electrolit.
K, o este constanta de autoprotoliza a apei (10%).

O forma si mai simplificatd este aplicarea titrarii indirecte a surplusului
de acid sau baza adaugate in suspensia mineralelor argiloase, ceea ce in opinia
[25,26] este suficient pentru estimarea variatiei sarcinii protonice netd pe
suprafatd in mediu acid sau bazic.

IV.3. Densitatea de sarcini pe suprafata solidului
Ideea determinarii din titrarile pH-metrice a sarcinii pe suprafata solidului
consta in faptul ca orice deficit al ionilor de H" sau OH in suspensia data este

cauzat de legarea ionilor H* sau OH" cu anumiti centri pe suprafatd. Conditia
de neutralitate electrica in procesul titrarii pH-metrice se formuleaza, luand 1n
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seama toate speciile electric incdrcate posibile pe suprafatd (notatia ,.=" denotd
conventional ca gruparea functionald apartine suprafetei solidului) [21,27]:

C.- Gy - [H]. + [OH]. = [=S-OH,"] - [=5-07] (Iv.19)

Marimile C, si C, reprezinta cantitatile (mol L) de acid (titrare acidimetrica)
sau baza (titrare alcalimetricd) adaugate per litru, [H']. si [OH]. sunt concentratiile
(mol L") de echilibru a ionilor H" si OH-, iar [=S—OH,"] si [=S—O7] sunt
concentratiile (mol L) a speciilor electric incarcate pe suprafata solidului.

Sarcina medie pe suprafata solidului, g, (moli sarcini per L), exprimata din
conditia de neutralitate electrica ((IV.19), reprezinta:

g, = [=S—OH,"] - [=S-O] (IV.20a)
ceea ce prezintd excesul net de moli a ionilor H", (nH* - nOH"), legati cu speciile
potentiale pe suprafata:

¢, = (nH" - nOH") = C,-C,-[H"].+[OH"], (IV.20b)
Luand in seamd volumul initial (volumul solutiei electrolitului de suport, V)
si volumul adaugat (V,) pe masura titrarii, sarcina medie pe suprafata solidului,
raportatd per unitate de masa de solid (m, kg-L'), este exprimata in forma
[21,22,27]:

SR/ INTCNCR) B RIITR avar)

45

Astfel, sarcina medie ¢, (mai exact, acea parte din sarcind care este
determinatd de exces de H" sau deficit, echivalent cu exces de OH") poate fi
exprimatd functie de pH, fiind diferenta dintre cantitatea de bazd sau acid
addugata si concentratia de echilibru a ionilor OH" si H" 1n suspensie.

Marimile pozitive ¢, indica deficit de OH-, echivalent cu exces de H", adica
acumularea sarcinilor pozitive pe suprafatd in procesul titrarii acidimetrice.
Valorile negative ¢, indicd exces de OH" pe suprafata, adica acumularea sarcinilor
negative pe suprafatd in procesul titrarii alcalimetrice.

Sarcina medie g,, ecuatia (IV.21), formulata din conditia de neutralitate
electrica in sistemul eterogen solid-lichid, exprima, propriu-zis, acea parte
din sarcini care este determinatd de excesul net de ioni H*, legati cu speciile
potentiale pe suprafata.

Ecuatia (IV.11) de asemenea exprimd excesul net de protoni An°y oy pe
suprafatd, dar formulat in termenii adsorbtiei (excesul redus, ecuatia (IV.5)).
Astfel, formal, ecuatiile (IV.21) si (IV.11) sunt identice.
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Densitatea de sarcini o, (Coulomb-m™ sau C-m) per unitate de suprafata

(S) a solidului este definita in modul urmator [13,14,21,22,27,28]:
G, =(q, F (Iv.22)
S

In termenii adsorbtiei, densitatea de sarcini pe suprafata solidului exprima
cantitatea (moli per unitate de masd) de protoni adsorbiti (ny™-ngy) si poate fi
determinata cunoscand concentratia de echilibru a ionilor OH" si H" in suspensie,
cantitatea de acid sau baza adaugata si valoarea pH-ului in punctul zero sarcini
(pHpzs) determinata experimental [13,14,29].

In termenii excesului net de protoni pe suprafata solidului, definit din
diferenta excesului ionilor H* (n°;) si ionilor OH" (n°,;) per unitate de masa a
solidului conform expresiei (IV.7), densitatea de sarcini prezinta:

Os = FnH _SnOH — F- AI;H/OH (IV23)

Din ecuatiile (IV.11) sau (IV.21), luand in seama volumul solutiei
electrolitului de suport, densitatea de sarcini prezinta:

O F(an—?/l)(ca'cb'[quﬂOH-]e) (IV.24)
in care C, si C, sunt cantitatile (moli) de acid sau baza adaugate in suspensie pe
masura titrarii, [H*], si [OH], sunt concentratiile la echilibru a ionilor (mol-L"),
V, este volumul solutiei electrolitului de suport, V, este volumul adaugat pe
masura titrarii, F este constanta lui Faraday, m este masa analitului (g-L7), S este
suprafata solidului (m?-g™).

Astfel, densitatea de sarcini poate fi exprimata functie de pH (uneori
numita curba sarcinii suprafetei [13,14]), fiind diferenta dintre cantitatea de baza
sau acid addugata si concentratia de echilibru a ionilor OH" si H* in suspensie.

IV.4. Delimitarea densitatilor de sarcini

IV.4.1. Sarcinile pe suprafata mineralelor argiloase

Pentru meneralele argiloase este caracteristica eterogenitatea sarcinilor pe
suprafata si prezenta a doua categorii de straturi duble electrice [21,28,30,40,54].
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Stratul dublu electric dominant este localizat in proximitatea suprafetei
bazale a mineralului, caracterizat prin sarcina intrinsec constanta sau densitatea
de sarcini structurale permanente, avand o, constant si 6, <0. Aceasta sarcina
negativa (cauzatd de prezenta defectelor in reteaua cristalina, de asemenea de
prezenta substitutiilor izomorfe) este neutralizatd de cationii din spatiul inter-
lamelar (spatiul intre pachetele elementare 1:1 sau 2:1). Sau, in termenii stratului
dublu electric, aceastd sarcind negativa este neutralizatd de cationii din norul
difuz in proximitatea suprafetei bazale, 4 ,:

o+ Gap=0 (IV.25)

A doua categorie de sarcini prezintd centrii polari pe suprafetele laterale ale
mineralelor, localizati pe locul legaturilor rupte in stratul octaedric si tetraedric.
Aceste grupari au caracter amfoteric si, in functie de pH, poseda sarcini
pozitive sau negative. Grupdrilor protonate (=S-OH,") pe suprafata laterald a
H-montmorilonitului sunt atribuite, preponderent, gruparilor aluminole protonate
(Al-OH,") [34]. Aceasta sarcind pozitiva (=S-OH," sau oy g, 1) €ste neutralizata
de contraionii din norul difuz in proximitatea suprafetei laterale (G,s,1), CE€a
ce se prezintd in forma:

Otsup.Lat T Od.SupLat — 0 (IV.26)

Din comparatiile marimilor pH,,s (pH-ul in punctul zero sarcini) pentru
formatiuni individuale (de exemplu, pentru silice SiO, pH,,s <4, pentru oxid
de aluminiu pHpzs > 8), in [31] se postuleazd punctul de echilibru a gruparilor

=S-OH pe suprafata laterala a montmorilonitului la pH-ul 6,5. Protonarea
gruparilor Al-OH a stratului octaedric si aparitia sarcinilor pozitive pe suprafata
laterala a H-montmorilonitului (Al-OH,") se produce la valorile pH <6,5.
Deprotonarea gruparilor =S-OH se considera ca are loc la pH >6,5, mai intai
fiind deprotonate grupdrile stratului tetraedric Si-OH, apoi grupdrile stratului
octaedric Al-OH. Totusi, asemenea analogie cu formatiuni individuale este
consideratd [35] prea simplista.

Delimitarea sarcinilor (semnului) pe suprafata solidului, doar din curbele
de pH, poate fi dificila la etapa initiala. Un indiciu rezonabil pentru delimitare
este marimea pH-ului in punctul zero sarcini (pHp,s). Astfel, densitatea de sarcini
pe suprafata solidului poate fi determinatd cunoscand concentratia de echilibru
a ionilor OH" si H" in suspensie, cantitatea de acid sau baza adaugata si valoarea
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pH-ului in punctul zero sarcini (pHy,s) determinati experimental [13,14,29]. In
cazul cand pH < pHp,s atunci densitatea de sarcini pe suprafata este pozitiva
(o, > 0), iar pentru situatia cind pH > pH,,s valoarea densitatii de sarcini este
negativa (o, < 0).

Provenienta sarcinilor pe suprafata mineralelor argiloase in mediu apos
sau particulelor 1n sisteme acvatice naturale este analizatd sub aspectul a trei
categorii principale de surse, (i) sarcina structurald permanenta (o), (i1) sarcina
protonica (oy) si (iii) sarcina neta a ionilor adsorbiti (Aq) [19,24,47,48]:

6y +toytAq=0 (Iv.27)

Mairimea o, reprezintd densitatea de sarcini structurale (constante),
caracteristica mineralelor argiloase cu substitutii izomorfe in refeaua cristalina.
Mairimea oy este densitatea netd de sarcini protonice, cauzate de adsorbtia
protonilor de catre gruparile functionale pe suprafata sau ionilor OH- (echivalent
cu disocierea protonilor). Protonii stratului difuz nu sunt inclusi i1n marimea
oy. Marimea Aq este densitatea netd de sarcini a ionilor adsorbiti pe suprafata
mineralelor. Sarcinile protonice nu sunt incluse n acestd marime.

Aplicarea acestor trei categorii de sarcini pentru interpretarea peoprietatilor
de suprafatd a mineralelor sau particulelor in sisteme acvatice naturale este
facilitata prin intermediul unor definitii suplimentare.

O caracteristicd importanta pentru particulele mineralelor argiloase se
considera densitatea de sarcini intrinsec pe suprafata c;, (mol-kg™"'), reprezentand
suma a doua contributii, densitatea neta de sarcini structurale o, (molkg")
pe suprafata si densitatea netd de sarcini protonice oy (mol-kg') adsorbite pe
suprafata [19]:

Gin = O¢ T On (Iv.28)

In acest caz, densitatea de sarcini intrinsec pe suprafata reprezinta, propriu-
zis, componentele sarcinii pe suprafatd determinate de structura adsorbantului/
mineralului.

Sarcina neta a ionilor adsorbiti (Aq, mol-kg') poate fi prezentata in forma
[19]:

Aq =05+ Ogs + Op (IV.29)

In care marimea g este densitatea de sarcini, rezultata din formarea complecsilor
»intra-sferici” intre ionii adsorbiti (diferiti de ionii H" si OH") si gruparile pe
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suprafata mineralului. Marimea oy este densitate de sarcini rezultate din
formarea complecsilor ,.extra-sferici” intre ionii adsorbiti si grupdrile pe
suprafata mineralului. Sarcina G, este cu semn opus sarcinii suprafetei i prezinta
contraionii 1n stratul difuz.

Utilitatea ecuatiei (IV.29) depinde in ce masura datele experimentale permit
cuantificarea speciilor indicate pe suprafati (o5, Oxs). Intrucat partitia speciilor
pe suprafatd mai frecvent este problematica, ecuatia (IV.29) este simplificata in
forma [19]:

Aq= oyt op (IV.30)

in care og, prezintd densitatea de sarcini a tuturor ionilor adsorbiti in stratul Stern.
Densitatea neta totald de sarcini pe suprafata unei particule (o, sau mai
frecvent notata o) este exprimata in modul urmator [21,22,24,28]:

Os = O T Oy T O + Ogs (IV.31)
sau, din Tmbinarea ecuatiilor (IV.28)-(IV-30), in forma mai simpla [19]:

Ogs = Oj, + Ot (IV32)

Marimea o©g prezintd, propriu-zis, sarcina pe suprafata particulei,
contribuita de structura adsorbantului si ionii adsorbifi, imobilizati in complecsii
pe suprafatd. Sarcina pe suprafatd este in echilibru cu sarcina contraionilor in
stratul difuz In proximitatea particulei, stabilindu-se neutralitatea electrica din
conditia [19]:

os+top=0 (IV.33)

Ecuatia (IV.33) poate fi prezentata in forma expresiei (IV.27), imbinand
ecuatiile (IV.28) si (IV.30)-(IV.33), obtinand in final [19,24,47]:

o+ 6y +Aq=0 (IV.34)

Ecuatia (IV.34), in imbinare cu ecuatia (IV.29), evidentiaza neutralitatea
electricd a particulelor intr-o solutie de electrolit In mediu apos. Astfel, echilibrul
de sarcini pe suprafata unei particule impune necesitatea ca densitatea netd de
sarcini, Aq, a ionilor adsorbiti pe suprafata (cu exceptia sarcinilor protonice cy;)
sa fie egala si cu semn opus densitatii de sarcini intrinsec pe suprafata (c;,, din
definitia IV.28) [49].

| 185



Vasile Rusu

1V.4.2. Diferentierea SDE. H-Montmorilonit

Bilantul protonic pentru H-montmorilonit, in termenii excesului net de
protoni (An%;oy) pe suprafatd si in proximitatea ei, insumeaza excesul net de
protoni pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafetei bazale a mineralului
si excesul net de protoni pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafetei
laterale. Primul termen caracterizeaza propriu-zis stratul difuz in proximitatea
suprafetei bazale (An°yy;,). Al doilea termen caracterizeazad propriu-zis grupdrile
protonate (=S-OH,") localizate pe suprafata laterala, avand excesul net de protoni
An°y gy 1o Suma termenilor se prezinta:

AN’y on = AN g p + ANy sup. Lat (IV.35)

Densitatea de sarcini pe suprafata solidului, in termenii excesului net de
protoni (An% oy, moli per unitate de masd), este definita conform ecuatiilor
(IV.23). Astfel, densitatea de sarcini in stratul difuz in proximitatea suprafetei
bazale se prezinta in forma:

F (DE—NYHH)d Hb

G =
LD Sbaz (IV.36)

Densitatea de sarcini pe suprafata laterala se prezintd in forma:

(nIOJ- - ngH )H,Sup.Lat

OH, Sup. Lat = £
5, (IV.37)

Densitatea de sarcini (64y;), pentru stratul dublu electric in proximitatea
suprafetei bazale a mineralului, defineste sarcinile 1n stratul difuz, prin urmare
sarcina direct pe suprafatd va fi cu semn opus, ceea ce constituie sarcina negativa
constanta (permanentd) pe suprafata bazala (o, = constant si o, <0), cauzata
de prezenta defectelor (imperfectiunilor) in reteaua cristalind, de asemenea de
prezenta substitutiilor izomorfe:

Co = - Ognp (IV.38)

Sumar, densitatea de sarcini protonice pe suprafata laterald (o gyp1a) $1 In
proximitatea suprafetei bazale (o, 5 ,) poate fi prezentata pentru H-montmorilonit
in forma:

Oy = Og b T OHsup.Lat (IV.39)
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Echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata H-montmorilonitului in
suspensie prezintd propriu-zis echilibrul speciilor pe suprafata laterala si, de
exemplu la titrarea alcalimetrica, schematic poate fi prezentat conform reactiilor
[21,22,27,39-41]:

=S-OH," — =S—OH + H* K. (IV.40a)
=S—OH — =S-O + H* K (IV.40b)

Notatia ,.=" denota conventional cd gruparea functionald apartine
suprafetei solidului. Gruparile =S—OH, =S—OH," s1 =S—O" prezinta in general
diferite grupari hidroxilice pe suprafata laterala.

In procesul titrarii alcalimetrice a H-montmorilonitului are loc de asemenea
schimbul ionic cu Na* a ionilor H, localizati in norul difuz in proximitatea
suprafetei bazale a mineralului, de asemenea pe suprafata laterala [31,41]:

X-H + Na* — X-Na + H* (IV.40c)

in care matricea X" prezinta in mod general reteaua cristalind a montmorilonitului.

Interpretarea curbelor de pH, determinarea excesului net de protoni pe
suprafata montmorilonitului, densitatii de sarcini si delimitarea SDE prezinta
etape importante in delimitarea exactd a densitatilor de sarcini 64, (in stratul
difuz in proximitatea suprafetei bazale a mineralului) $i oy gy1. (sSarcinii pe
suprafata lateralda datorata gruparilor protonate) in cadrul expresiei (IV.39).

Procedeul determindrii densitétii de sarcini (c,) pentru minerale argiloase,
avand cunoscuta formula cristalo-chimica a mineralului, este descrisin[19,27,36]
(exemplificat in continuare). Considerand ca principala sursa de aparitie a
sarcinii negative pe suprafatd este cauzatd de prezenta substitutiilor izomorfe
in reteaua cristalind, procedeul include estimarea cantitatilor de substitutii per
unitate de masa a mineralului si estimarea suprafetei specifice geometrice a
montmorilonitului.

IV.4.3. Curba de pH si excesului net de protoni

In mod obisnuit, la titrarea alcalimetricdi a H-montmorilonitului (sau
montmorilonitului intercalat cu oligomeri) ordonata este pH-ul suspensiei, iar
abscisa este cantitatea de titrant (NaOH) consumati. in mod concret, la suspensia
continuta in electrolitul de suport (V,, L) se adauga anumite cantitati V, (L) de
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titrant (baza). Cantitatea de titrant (C,, moli) addugata pe parcursul titrarii la 1
litru de suspensie va fi:
C,=VN/(Vit+V)) (IVi41la)

Cantitatea C, din (IV.41a) este adaugata la titrarea suspensiei cu un conginut
de analit m/(V, +V,) (kg-L"). Prin urmare, per unitate de masa de solid continut
intr-un litru de suspensie se adauga baza (mol-kg') in cantitatea:

Co = VIN(VotVIA(VitVm) (IV.41b)

In expresia (IV.41b) cantitatea de titrant C, este exprimata in moli-kg™'.
De fapt, matematic, ea este numeric egald cu C, exprimatd in mM-g"'. Astfel,
concentratia N, exprimata in mol-L-' numeric este egala cu mM-ml'. Raportul
V/m (L/kg) este numeric egal cu marimea exprimata in ml-g'. Prin urmare,
marimea VN, (mM) exprima cantitatea de titrant (avand concentratia N, exprimata
inmoli-L!, ceea ce numeric este egala cu mM-ml') adaugata pe parcursul titrarii.
Astfel, avand volumul V, exprimat in ml, concentratia titrantului in mol-L,
valoarea C, din expresia (IV.41b) este, propriu-zis, cantitatea de titrant adaugata,
recalculatd per 1 gram de analit, ceea ce se prezinta in forma (mM-g!):

C,=VN/m (IV.41c)

In cazul titrarii unei mase de analit, volumul suspensiei se modifica, de la
volumul initial (volumul solutiei electrolitului de suport, V,) pana la volumul
VitV (L) pe masura titrdrii. Excesul net de protoni, An% oy (mol-g'), pe
suprafata solidului este exprimat conform expresiei (IV.11), obtinuta din ecuatiile
(IV.7) - (IV.10).

In acest caz pentru H-montmorilonit, C, in expresia (IV.11) prezinti
concentratiaspeciilor(formelor)acide, rezultatelaobtinerea H-montmorilonitului,
cantitatea lor in punctul de echivalenta pe curba de pH constituind (mM-L™):

Ca = Cechiv'm/(vodl—vt) (IV42)

in care C.y;, este exprimat in mM/g, volumele V, si V, sunt exprimate in litri.
Cantitatea de baza (C,, moli), adaugatd pe parcursul titrarii la 1 litru de
suspensie, este determinata din expresia (IV.41a) sau recalculatd in mM-L!
(avand V, si V, exprimate in litri) constituie:
C,=1000-VN/(V,+V) (Iv.43)
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Dupa transformari, din ecuatia (IV.11) se obtine excesul net de protoni 1n
forma:

Ay 0=~ ( Cam - 1000VIN, - (Vg#V)) ([, - [OH]))  (IVA4)
m

in care An°y oy este exprimat in mM-g', N, in moli-L"". Volumele V| si V, sunt
exprimate in litri, masa este exprimata in grame, [H*]. si [OH]. sunt concentratiile
de echilibru a ionilor.
Calculul concentratiilor de echilibru a ionilor H® si OH" se efectuaza in
modul obisnuit aplicat pentru echilibrele acido - bazice in apa [37].
In scara de pH, activitatea ionului hidroniu H;O"este exprimati in modul
urmator:
pH = -loga(H") (IV.45a)
sau
a(H") =107 (IV.45b)

Din echilibrul de autoprotoliza a apei rezulta (pentru solutii diluate):

pH + pOH = pKHZO =14 (IV46)

Constanta de autoprotolizdaapei, K, , (PKu,0=-log K, ,),semicsoreaza,
pe masura cresterii tariei ionice a solutiei (pentru solu‘;ia< de 1 M NaNO;,
PKy0=13,7[13)).

Marimea pOH 1n scara de pOH este definita conform expresiei:

pOH = -loga(OH") (Iv.47)
Din ecuatiile (IV.46) si (IV.47) rezulta:
-loga(OH) = 14 - pH (IV.48a)

sau
a(OH) = 10pH-14 (IV.48b)

Astfel, concentratiile de echilibru (mai exact, activitatile) a ionilor H" si
OH- (moli-L") se determina din valorile pH-ului inregistrate pe masura titrarii
pH-metrice a suspensiei. In solutii diluate, activitatea ionilor, a(H") si a(OH),
este aproximativ egala cu valoarea numericd a concentratiei lor molare [H'],
[OH], prin urmare:
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[H]. = 107" (IV.49)
si
[OH], = 10pH-14 (IV.50)

Pentru minimizarea variatiilor coeficientilor de activitate si mentinerea
tariei ionice constanta 1n suspensie, titrarile se efectueaza in prezenta elctrolitului
de suport (pentru H-montmorilonit, NaCl 0,3 N). Pentru calcule exacte a
concentratiilor de echilibru a ionilor H* si OH-, se efectueaza corectia prin
coeficientul de activitate, obtinut din ecuatia lui Davies [38] sau obtinut din

suport [24,31-33].
Calculele conform ecuatiilor (IV.49) si (IV.50) indica concentratiile de
echilibru in unitati moli-L! sau recalculate in mM-L! in forma:

[H"]. = 1000-10P" (IV.51)
si
[OH]. = 1000-10r"-1 (IV.52)

Din ecuatia (IV.44) se obtine excesul net de protoni in forma:
An°y o = L( Ceetiv'm - 1000V N, - 1000(V+V)) (10PH - 10rH-14)) (IV.53a)
m

in care An°oy este exprimat in mM- g!, C.qiv ste exprimat in mM-g'!, N,
este exprimata in mol-L!'. Volumele V, si V, sunt exprimate in litri, masa este
exprimatd in grame.

De fapt, acum dupa transformari, unitatile volumelor V, si V, deja pot fi
pastrate in mL (propriu-zis, 1000xV, si 1000x(Vy+V,) sunt mL). Prin urmare,
pastrand N, exprimata in mol-L"!, volumele V, si V, exprimate in mL, masa
exprimata in grame, initafile An°y oy rdmén exprimate in mM- g’!, obtinind forma
finala pentru excesul net de protoni:

AHGH/OH = i( Ceaniv' - VN - (V+V) (1077 - 10rH-1)) (IV.53b)
m

In figurile IV.2 si IV.3 sunt prezentate curba de pH pentru H-montmorilonit
(obtinut din montmorilonitul Ascangel, fractiunea <1 pm) si excesului net de
protoni (An°y o) estimat pe suprafata.
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Curba de pH indicd un salt de pH cu punctul de echivalentd
(Ceeniv 1,04 mM/g) lavaloareapH-ului 7,3, ceea ce sugereaza ca H-montmorilonitul
poseda un caracter acid tare, apropiat acizilor tari in solutie (pentru care pH-ul de
echivalentd este 7 [9]). Curba excesului net de protoni (An°y o) pe masura titrarii
alcalimetrice a H-montmorilonitului trece prin zero (An°y oy = 0) in punctul de
echivalenta pe curba de pH.

In general, valorile excesului net de protoni (An° on), estimate pentru
H-montmorilonitul exemplificat, concorda cu rezultatele obtinute in [15,36].

pH dpH/dC  Ar°,, ,mMg' A, /dpH
124 10

0.5+ 100

1g 04

1

1

i

0.3 i
i

02 i
i

0.14

14 o LB — 0013 mMg!
42 014 Cechw: l,Oi‘hTMg" 1 - -0.09
0.2 pH73
2 T T T T T T T 0 T T T T ; T T -0.10
00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 3 4 5 6 7 8 9 pH 10
NaOH, mM/g
Fig. IV.2. Titrarea alcalimetrica Fig. IV.3. Excesul net de protoni
(electrolit de suport NaCl 0,3 M) An°y oy pe suprafata H-montmorilonitului,
a H-montmorilonitului. functie de pH. 1’ — curba diferentiala.
1’ — curba diferentiala. In punctul de echivalenti (Ceqy, pH 7,3) pe

curba de pH An%y oy = 0.

IV.4.4. Densitatea de sarcini pe suprafata bazala

Procedeul determinarii densitatii de sarcini, avand cunoscuta formula
cristalo-chimica a mineralului, este exemplificat in [19,27,36]. Considerand
ca principala sursd de aparitie a sarcinii negative pe suprafatd (q,, moli/g) este
cauzatd de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua cristalind, procedeul
include estimarea cantitatilor de substitutii per unitate de masa a mineralului si
estimarea suprafetei geometrice a montmorilonitului.

Na-montmorilonitul Ascangel utilizat pentru studii este caracterizat prin
analize roentgenografice ca o formatiune monominerald. Formula cristalo-
chimicd a mineralului este [(Sig)(Al,6Fe™)3aMg0.00)O02(OH),]-(CagsNagg)
si masa molarda M = 772 g/mol. Un mol de mineral contine 2,76 moli de Al,
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restul atomilor de Al sunt substituiti cu atomi de Mg si Fe(IlI). Propriu-zis, fara
substitutii ar fi trebuit sa fie 4 moli de Al (ceea ce ar fi fost 100%). In realitate sunt
2,76 moli de Al si 0,34 de Fe(Ill), adica 77,5%, restul sunt 22,5 % de substitutii
cu Mg. Dacd la 772 g de mineral teoretic ar fi trebuit s fie 4 moli de Al, atunci
per gram ar fi trebuit sa fie 0,005181 moli de Al. Prin urmare, daca per gram ar
fi trebuit sa fie 0,005181 (ceea ce constituie 100%) moli de Al, atunci 22,5%
substitutii constituie x substitutii, adica 1,16-10° moli substitutii/g, care aduc
propriu-zis 1,16-10 moli per gram sarcini negative, adica:

qs=-1,16-10° mol/g (IV.54a)

Pentru H-montmorilonit calculele usor se modifica. Formula cristalo-
chimicd este [(Sig)(AlL7Fe™;:4Mg000)O02(OH),]-(Hpgp) si masa molara
M =752 g/mol. Daca la 752 g de mineral teoretic ar fi trebuit sa fie 4 moli de Al,
atunci per gram ar fi trebuit sa fie 0,005319 moli de Al. Prin urmare, dacd per
gram ar fi trebuit sa fie 0,005319 (ceea ce constituie 100%) moli de Al, atunci
22,5% substitutii constituie x substitutii, adica 1,197-10 moli substitutii/g, care
aduc propriu-zis 1,197-10~° moli/g sarcini negative, adica:

qs=-1,197-10° mol/g (IV.54b)

Calculele pot fi generalizate [19]. Din formula cristalo-chimicd a
montmorilonitului, sarcina Z a stratului octaedric constituie:

Suma sarcinilor stratului tetraedric, Z(Sig) = 32, si stratului octaedric,
Z = 11,10, este egala cu 43,10, iar sarcinile gruparilor hidroxilice si atomilor de
oxigen, Z(0,,(OH),), constituie (-44). Sarcina sumara a stratului 2:1 constituie
43,10 + (-44) = - 0,90 si reprezintd sarcina X a formulei cristalo-chimice a
stratului 2:1. Pentru compensarea acestei sarcini negative (-0,90), rezultatd din
substitutiile izomorfe, in spatiul inter-lamelar al montmorilonitului sunt localizati
cationi (In acest caz, H"), in cantitati de a asigura o sarcind pozitiva (+0,90),
astfel compensand (neutralizdnd) surplusul de sarcini negative si stabilind
neutralitatea electrica a structurii. Cantitatea de sarcini negative pe suprafata
(9, mol/g), cauzatd de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua cristalind, este
calculatd [219] din raportul sarcinii X a formulei cristalo-chimice (X = - 0,9) s1
masa molara M (M = 752), astfel constituind:

q.=X/M = - 1,197-10° mol/g (IV.54d)
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IV.4.5. Suprafata geometrica

Suprafata geometricd a mineralelor poate fi calculatd, cunoscand
dimensiunile cristalografice (din analize cu raze X) si formula cristalo-chimica
[30]. Suprafata obtinutd (per gram) prezintd suprafata totald a pachetelor
elementare in planul axb (considerand mineralele cu texturd din particule
lamelare). Pentru mineralele nedilatabile (caolinite, mici), suprafata totald
determinata prezinta suprafata exterioarda a lor. Suprafata totala a mineralelor
argiloase dilatabile (montmorilonit vermiculit) prezintd suprafata interioara
(suprafata pachetului pe fata interioara, in spatiul inter-lamelar) si suprafata
exterioara (pe fata exterioara) [42]. Prin urmare, suprafata totald (suprafata
geometricd) a lor prezintd suprafata pachetelor elementare in planul axb, dublata
pentru a exprima suprafata exterioara si interioara.

Pentru Na-montmorilonitul Ascangel cantitatea de pachete elementare
continute in masa molara (M = 772 g/mol) de mineral se determina din numarul
Avogadro (N, =6,023-10%). Suprafata pachetului elementar in planul axb pentru
montmorilonit constituie 0,52x0,89 nm? (poate usor sa difere in functie de natura
substitutiilor izomorfe in reteaua cristalind) si, fiind dublata (2x0,52x0,89 nm?
sau 2x0,52x0,89x10'® m?), exprima suprafata exterioara si interioara a pachetului
elementar. Astfel, suprafata geometrica (S,, m’g"') per gram de montmorilonit
constituie:

S, =Nx*(2-a'b-10"%)-(1/M) = 720 m*g"' (IV.55)

n mod general, densitatea de sarcini 5, (Coulomb-m sau C-m) per unitate
de suprafata (S) a solidului este definita din ecuatia (IV.22), in care sarcina medie
g, este determinata din expresia (IV.54a), obtinand pentru Na-montmorilonit:

Co =gy’ F_. 1,16:10%-96500/720 = - 0,155 C-m (IV.56)
1 S

Pentru H-montmorilonit calculele usor se modificd, masa molara fiind

M = 752 g/mol si sarcina negativd q, determinata din (IV.54b), astfel avand
suprafata geometrica:

S, =Nu'(2-a'b-10"%)-(1/M) = 740 m*g" (IV.57)

si densitatea de sarcini:

Gy = qs-g = -1,197-10°-96500/740 = - 0,156 C-m™ (IV.58)
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Sarcina negativa constanta (permanentd) pe suprafata bazala (o, = constant
si 0, <0) este cauzata de prezenta defectelor (imperfectiunilor) in reteaua
cristalind, de asemenea de prezenta substitutiilor izomorfe. De aceea, densitatea
de sarcini pe suprafata bazald a mineralelor argiloase prezinta densitatea de
sarcini structurale (o) si poate fi determinata intr-o forma forma generala din
relatia [43]:

Oy = -F' Ny, (IV.59)

in care Ny, prezintd cantitatea (moli) de substitutii structurale (substitutii
izomorfe) raportata la suprafata totald (geometrica) a solidului. In acest caz,
ecuatiile (IV.22) si (IV.59) sunt echivalente.

Mirimea obtinutd a densitatii de sarcini pe suprafata bazald a
montmorilonitului Ascangel exemplificat este de ordinul valorilor caracteristice
smectitelor din diferite zacaminte, de exemplu Wyoming - SUA, Redhill - Anglia,
Camp Berteau - Maroco [44], de asemenea smectitelor in produse comerciale
(MX-80, SUA) [36].

IV.4.6. Suprafata geometrica a montmorilonitului intercalat

Calculele pentru Al-montmorilonitul intercalat necesita precizarea
in primul rand a masei molare. Natura oligomerilor intercalati in spatiul
interlamelar al montmorilonitului ramane discutabila, fiind posibild prezenta
ciclurilor hexagonale (de tipul [Al4(OH)s]'* sau mai probabil de tipul
[Al¢(OH),,(H,0),,]%"), speciilor octamerice ([Als(OH)y,]*") sau cationilor
polinucleari de aluminiu ([Al;;0,(OH),4),,]™) [45].

In ansamblu, compozitia speciilor oligomerice se modifici pe masura
,imbatranirii”, in functie de raportul molar initial OH/AP*" si concentratia
solutiei de AICI; folosite pentru obtinerea solutiilor oligomerice (Cap. I).

Pentru exemplificare (calcule orientative), se poate admite intercalarea
speciilor octamerice [Als(OH),,(H,0),,]*, cu bazicitate de ordinul 5/6, in spatiul
inter-lamelar al Na-montmorilonitului. De rand cu anumite specii predominante,
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, fuzionari etc. si schematic poate fi prezentata,
de exemplu:

8[AI(H,O)]** + 200H" — [Al(OH)(H,0),,]* + 36H,0 (IV.60)
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Pentru Na-montmorilonitul Ascangel, aplicat in sinteza adsorbantilor
intercalati cu oligomeri de aluminiu, sarcina formulei cristalo-chimice este
X = - 0,9. Pentru neutralizarea acestei sarcini sunt necesare +0,9 sarcini de
la oligomeri sau la 1 mol de montmorilonit trebuie cca 1/4 mol de octameri
[Alg(OH),,(H,0),,]*. Proportia este orientativa, intrucat de rand cu speciile
octamerice predominante, in solutiile oligomerice sunt posibile si alte specii,
cum s-a mentionat in Cap. L.

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

[Aly(OH)(H,0),,]* —4AlL,0, + 4H" + 20H,0 (IV.61)

Astfel, dupa calcinare formula cristalo-chimica a montmorilonitului intercalat
este prezentatd orientativ [(Sig)(Al,6Fe™)34Mg000)02(OH),]-(ALO;) si masa
molara cca 854 g, iar cantitatea de sarcini pe suprafata bazala, cauzata de prezenta
substitutiilor izomorfe in reteaua cristalina (X = - 0,9), este de ordinul:

qs =- X/M =-1,05-10" mol/g (Iv.62)

Pentru mineralele nedilatabile (caolinite, mici), suprafata totald (suprafata
geometricd) prezintd suprafata exterioara a lor [30].

In mod similar mineralelor nedilatabile, pentru montmorilonitul intercalat
(ca formatiune nedilatabild) suprafata bazald geometrica prezintd suprafata
pachetelor elementare in planul axb (0,52x0,89x10-'® m?, considerand o textura
din particule lamelare), obtinand suprafata de ordinul:

S, =N, (a'b 10%):(1/M) = 326 m’g" (IV.63)

Densitatea de sarcini per unitate de suprafatd bazald geometricd a
montmorilonitului intercalat este definitd din expresiile (IV.22) si (IV.62) si
constituie:

Gy = qs'g =.0,311 C'm? (IV.64)

g

IV.4.7. Densitatea de sarcini pe suprafata laterala

Delimitarea exactd a densitatilor de sarcini 64y, (in stratul difuz in
proximitatea suprafetei bazale a mineralului) $i Gy, 1. (Sarcina pe suprafata
laterald datoratd gruparilor protonate =S-OH,") din curba de pH este dificila

| 195



Vasile Rusu

deocamdata. Pentru estimarea componentelor in expresia (IV.39), este necesara
precizarea ordinului marimilor suprafetei laterale (S,,), suprafetei totale a
solidului (S;) si suprafetei bazale.

Mai frecvent, suprafata laterald a montmorilonitului este estimatd de
ordinul 20 m?g’', fiind considerata a fi cca. 10% din suprafata totald a solidului
[35,36,46], obtinand in acest caz pentru suprafata totala marimea de 200 m’g’'.

In aceste conditii, densitatea de sarcini pe suprafata solidului este estimati
din ecuatia (IV.23) de ordinul:

_ F-Any, oy
Os 00 (IV.65)
in care F este constanta lui Faraday (96,5 mM™), S este suprafata totala estimata
200 m?g.

Densitatea de sarcini pe suprafata bazald pentru H-montmorilonit este
estimata din expresia (IV.58) de ordinul 6, =-0,156 C-m?,

In acest caz, densitatea de sarcini (o4mnp) pentru stratul dublu electric in
proximitatea suprafetei bazale a mineralului va fi cu semn opus, fiind estimata
din expresia (IV.38) de ordinul 6, y , = -0, (sau 64 1., = 0,156 C-m™).

Astfel, din marimile definite (IV.38), (IV.39), (IV.58) si (IV.65), dinamica
densitatii de sarcini pe suprafata laterald pe masura titrarii H-montmorilonitului
poate fi analizata conform expresiei:

Gy, Sup. Lat Gs-G04ub— Os— 0a156 (IV66)

Pentru Al-montmorilonitul intercalat, suprafata totala (Sg) prezinta
suprafata exterioard bazald plus suprafata laterala (Cap. II) si poate fi
estimata dupa BET din izotermele adsorbtiei azotului, fiind de ordinul
S, = Sger = 165 m’g’".

In aceste conditii, densitatea de sarcini pe suprafata solidului este estimata
din ecuatia (IV.23) de ordinul:

G, = F'A;—*”O” (IV.67)

in care An°y oy exprima excesul net de protoni pe suprafatd determinat din curba
de pH.

Pentru montmorilonitul intercalat, densitatea de sarcini pe suprafata
bazala este estimatd din expresia (IV.64) si constituiec o, = -0,311 C-m?2.
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Densitatea de sarcini n stratul difuz in proximitatea suprafetei bazale constituie
Gy.1p=-00="0,311 C-m?, iar dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterala pe
masura titrarii montmorilonitului intercalat poate fi analizatad conform expresiei:

Oy, Sup. Lat Gs - Ogq,u,b— Os - 03311 (IV68)

Astfel, dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterala pe masura titrarii
H-montmorilonitului este analizatd aplicand expresiile (IV.65) si (IV.66), iar
pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu este analizata
conform expresiilor (IV.67) si (IV.68).

In ansamblu, schema prezentati a delimitirii densitatilor de sarcini pe
suprafatd poarta un caracter, aparent, intuitiv. Interpretarea curbelor de pH,
determinarea excesului net de protoni pe suprafatd, densitatii de sarcini si
delimitarea SDE prezintd etape importante in delimitarea exactd a densitatilor
de sarcini 64y, (in stratul difuz in proximitatea suprafetei bazale a mineralului)
$1 Oy syt (SArcinii pe suprafata laterald datoratd grupadrilor protonate) in cadrul
expresiei (IV.39).

Important este in ce masura aceasta schema va permite delimitarea altor
caracteristici a stratului dublu electric.

IV.5. Determinarea potentialului suprafetei

IV.5.1. Suprafata bazala

Indiferent de modelul conceput al stratului dublu electric, valorile
potentialului la suprafatd ¥, si potentialului ¥; (la hotarul dintre stratul compact
si cel difuz) deocamdata nu pot fi masurate direct. Informatii utile pot fi obtinute
cercetand fenomenele electrocinetice (electroforeza, eclectroosmoza etc.),
asemenea date, 1nsd, pot fi interpretate doar in termenii potentialului zeta C, care
este mai mic decat ¥ si 5 [50].

Potentialul suprafetei particulelor prezintd o caracteristicd determinatorie
intr-un sir de fenomene de suprafatd (de exemplu, stabilitatea suspensiilor,
procese eterogene, electrochimie etc.). Determinarea directa (experimentald) a
acestei caracteristici se considerd mai curand imposibila [51], totusi cercetarile
in aceasta directie continua [52].

Densitatea de sarcini la suprafata solizilor (o) poate fi estimata direct prin
mai multe metode, de exemplu din masuratori ale adsorbtiei ionilor organici
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[53] sau masuratori microcalorimetrice [44]. Pentru estimarea potentialului la
suprafatd, in modelele stratului difuz (SD) si capacitatii constante (CC) se aplica
ecuatia Gouy-Chapman, avand cunoscutd densitatea de sarcini determinata din
curbele de pH [21,27,54-56].

Ecuatia Gouy-Chapman in sistemul de unitati SI este aplicata in forma
ecuatiei (II1.13), obtinand dupa transformari valoarea potentialului la suprafata
Y, (V):

¥,= {ASINH(c,/[8RT g, 1- 10°]%)}/[F/(2RT)] (IV.69)

in care I este taria ionica (M) sau concentratia molara a electrolitului (mol-L",
produsul I 10° semnificand per m?), T - temperatura absoluta, €,-este permitivitatea
permitivitatea vidului (8,854-10"2 C-V'!'m! sau 8,854-10"% C*-J'-m™), R este
constanta gazelor, F este constanta lui Faraday. Marimea z este sarcina ionilor
determinanti de potential (pentru ionii determinanti de potential H* si OH,
z=1). ASINH este functie hiperbolica.

Dupa transformari, In modelul stratului difuz (SD) se aplicad ecuatia Gouy-
Chapman in forma [16,21,23,27,57]:

o, = 0,1174-1" . sINH(ZV 0 (IV.70)
2RT

Obtinand pentru temperatura 25°C potentialul suprafetei in forma:

¥, = {ASINH[6,/(0,1174-1°%)]}/19,46 (IV.71)

Calculele unor caracteristici pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei
bazale a mineralelor argiloase mai rezonabil este de efectuat din considerente
cristalo-chimice. Aparitia sarcinilor pe suprafatd este cauzata de imperfectiunile
in reteaua cristalind (substitutii izomorfe, dislocatii in retea etc.). In acest caz,
densitatea de sarcini prezintd o marime constantd (permanentd), ceea ce este
caracteristic categoriei de coloizi cu sarcind constanta pe suprafata.

Din calculele efectuate pentru H-montmorilonit (Tab. IV.1), densitatea de
sarcini pe suprafata bazala este estimata conform expresiei (IV.58) si constituie
6, = - 0,156 C-m. In acest caz, potentialul suprafetei bazale este estimat din
ecuatia Gouy-Chapman conform expresiei (IV.71) si constituie y, = -0,083 V
(pentru electrolit de suport NaCl avand taria ionicd [ = 0,3 M).
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Tabelul IV.1. Caracteristici ale stratului dublu electric in proximitatea suprafetei
bazale si suprafetei laterale pentru H-montmorilonit, Al-montmorilonit intercalat cu
oligomeri de aluminiu si in H-forma.

Caracteristici H-montmorilonit | Al-montmorilonit | H-Al-montmorilonit
(2:1, 450°C) (2:1, 450°C)
Suprafata bazala
Densitatea de sarcini, c,=-0,156 c,=-0,311 c,=-0,311
C.m-Z
Potentialul |1=03 M Wy, = -0,08322 yo=-0,117 o =-0,117
suprafefei | _ - Yo = -0,087 v, = -0,087
bazale, V
Suprafata laterala
Suprafata solidului, S, =200 Sger = 165 -
m?/g
Densitatea de sarcini _F-Ang o _F-Anj o _F-Ang o
totald, C-m™ Os = g o, = < o, = —
N BET BET

Densitatea de sarcini
pentru suprafata
laterald, C-m?

GH, Sup. Lat = 05— 07156

GH,SupALat: O— 053 11

GH,SupALat: Os— 093 11

Potentialul suprafetei
laterale, V

\PLat = IPLat = lIlLat =
o o o
ASINH Ztswda | g oqarpr CHSwLa | g oqarpr ©H S Lat
011741 011741 011741
19,46 19,46 19,46

Pentru potentiale nu prea mari (pentru electroliti binari 1-1 si potentialul

Y, << 25 mV la temperatura de camerd), ecuatia Gouy-Chapman (II1.8) este
simplificatd in forma ecuatiei (II1.14). Pentru temperatura de 25°C parametrul

Debye in sistemul de unitati SI este exprimat conform expresiei (III.15a) si
constituie k = 3,29-10°1% (m™) [21,58]. Dupa transformari, ecuatia (II1.14) este
prezentata n forma [21]:

G, = 2,3 159,

(IV.72)

Ecuatia (IV.72) este aplicata pentru estimarea potentialului pe suprafata
a mineralelor argiloase, avand calculatd densitatea de sarcini din formula

cristalo-chimicad a mineralului [27]. Aparitia sarcinilor pe suprafata si formarea
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stratului dublu sunt analizate din considerente cristalo-chimice, fiind cauzate de
imperfectiunile in reteaua cristalina (substitutii izomorfe, dislocatii in retea etc.).
In acest caz, densitatea de sarcini prezintd o marime constanti (permanenti),
ceea ce este caracteristic categoriei de coloizi cu sarcind constantd pe suprafata.
Aparent acest procedeu poate fi aplicat pentru estimarea densitatii de sarcini si
potentialului pe suprafetele bazale ale mineralelor argiloase.
Din ecuatia (IV.72), potentialul (V) la suprafatd este determinat 1n
forma [21]:
Y, ~0,435-0/1% (IV.73)

Calculele efectuate pentru H-montmorilonit demonstreaza ca, in cazul
aplicdrii ecuatiei Gouy-Chapman simplificata, potentialul suprafetei bazale,
estimat din ecuatia (IV.73), este diminuat (de cca 1,5 ori mai negativ),
demonstrand propriu-zis inaplicabilitatea ecuatiei simplificate pntru potentiale
WY,>25mV.

IV.5.2. Suprafata laterala

Din marimile definite (IV.38), (IV.39), (IV.58) 51 (IV.65), dinamica densitatii
de sarcini pe suprafata laterala (o, sup1.) pe masura titrarii H-montmorilonitului
este analizatd conform expresiei (IV.66), iar potentialul suprafetei laterale poate
fi estimat din ecuatia Gouy-Chapman conform expresiei (IV.71), transformata
corespunzator:

ASINH O-H,Sup.Lat
0,1 17441 (IV.74)

19,46

Vo, Sup. Lat —

Pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, schema
calculelor potentialului suprafetei laterale raimane identica, apllicand expresiile
(IV.67) si (IV.68) pentru dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterald pe
masura titrarii alcalimetrice.

In figurile IV.4-IV.9 este exemplificatd aplicarea schemelor de calcule
elaborate pentru estimarea excesului net de protoni pe suprafatd, densitatii de
sarcini si potentialului suprafetei laterale.

Curba densitatii de sarcini si potentialul suprafetei laterale a
H-montmorilonitului pe masura titrarii alcalimetrice trece prin zero la pH-ul 3,3
(Fig. IV.6, IV.7).
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Concentratia electrolitului indiferent influenteazd 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 (II1.22) 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 [30].

Efectul majorarii densitatii de sarcini pe suprafatd, pe masura cresterii
concentratiei electrolitului indiferent, se Inregistreaza pentru oxizi, de exemplu
TiO, [235]. Pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu
(Fig. IV.8, IV.9) de asemenea se inregistreaza acest efect.

In cazul adsorbantilor intercalati competitiv (Al-Cu-montmorilonit)
acest efect nu se inregistreaza totdeauna intocmai. Efectul comprimarii
stratului dublu electric sub influenta concentratiei electrolitului indiferent
(NaCl, KCl) de asemenea nu se inregistreazd totdeauna intocmai pentru unele

montmorilonite [60].

o -1 ] -1
[lL)]I’rn]v[g Anl—l()i-l’n’ﬂv[g

0.6+ 0.6

0.4 0.4

A°

HOH

pH7,1

s _ -1
Ao =0,014 mMg 02

pH7,1

-1
02- =0014 MM g

S~ ~.
= S=.T

0.0 0.0

0.2 0.2

0.4+ 04+

-0.6 -0.6

T 1
9 pH 10 4 5 6 7 8

T 1
4 5 6 7 8 9 pH 10

Fig. IV.4. Excesul net de protoni An°y oy
pe suprafata H-Al-Cu-montmorilonitului,
functie de pH (electrolit de suport
NaCl 0,3 si 1 M). Al-Cu-montmorilonit
obtinut prin intercalare competitiva,
mostra calcinata la temperatura 350°C,
tratatd in continuare cu solutie de HCl de
concentratia 0,01 N.

Fig. IV.5. Excesul net de protoni An°y o
pe suprafata H-Al-Cu-montmorilonitului,
functie de pH (electrolit de suport
NaCl 0,3 si 1 M). Al-Cu-montmorilonit
obtinut prin intercalare competitiva,
mostra calcinata la temperatura 450°C,
tratata In continuare cu solutie de HCl de
concentratia 0,01 N.
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Fig. IV.6. Densitatea de sarcini pe
suprafata laterald a H-montmorilonitului
(1), Al-montmorilonitului intercalat (2)
si H-Al-montmorilonitului intercalat (3).
Calcule din curba de pH (electrolit de
suport NaCl 0,3 M).
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Fig. IV.7. Potentialul pe suprafata
laterala a H-montmorilonitului (1),
Al-montmorilonitului intercalat (2) si
H-Al-montmorilonitului intercalat (3).
Calcule din curba de pH
(NaCl 0,3 M si 1 M).
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Fig. IV.8. Densitatea de sarcini totala pe
suprafata (o) si pe suprafata laterala
(ou, suprar) PeNtru Al-montmorilonit
intercalat, functie de pH (electrolit de
suport NaCl 0,3 M si 1 M).
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pe suprafatd (o) si pe suprafata laterala
(OusupLa) pentru H-Al-montmorilonit
intercalat, functie de pH
(NaCl1 0,3 Msi 1 M).
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In ansamblu, modul de interpretare a datelor din curbele de pH exemplificat
permite stabilirea unui sir de caracteristici, incluzand delimitarea excesului net
de protoni pe suprafata solidului, densitatilor de sarcini 6,4y, (in stratul difuz in
proximitatea suprafetei bazale a mineralului) $i Gy, 1. (Sarcinii pe suprafata
laterala datoratd gruparilor protonate) in cadrul expresiei (IV.39).

IV.6. Aplicarea modelului Stern

IV.6.1. Particularitati ale modelului

In linii generale, modelul Stern a fost mentionat in capitolul III, in
continuare fiind evidentiate unele particularitati cu privire la interpretarea lui
in aplicarea in modelele MCS, formarea complecsilor pe suprafata solizilor,
inclusiv mineralelor argiloase.

Conform teoriei Stern [61], zona din apropierea suprafetei solidului
in solutie apoasa se mparte in doua regiuni (Fig. IV.10A, IV.10B). Prima
o constituie un strat imobil de contraioni in proximitatea suprafatei, definit
actualmente 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 solidului fiind
limitatd de un strat de molecule de solvent (apa) localizat la suprafata [30,62].
Adsorbtia sau interactiunea acestui strat de ioni (sau ionii Stern dupa [30]) cu
suprafata se poate efectua electrostatic, de asemenea se admite si adsorbtia
specifica (neelectrostatica) a ionilor, sub influenta campului fortelor de adsorbtie
(fortelor moleculare).

Caderea de potential ¥ de la suprafata in solutie este constituitd din caderea
(W,-Ws) in stratul compact si caderea potentialului Wy (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 suprafatd in solutie, este
conceputa liniara pana in planul 6, dupa care scade exponential in stratul difuz.

fn 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. IV.10A).

Potentialele y, (in planul extern Helmholtz, PEH) si y, (in planul intern
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Helmbholtz, PIH) sunt egale (y, = y; = ;). Stratul intern Helmholtz este definit
in hotarele planelor suprafata mineralului (>S) - planul intern Helmholtz (PTH),
avand capacitatea C,.

In modelul stratului triplu (sau modelele in 3-plane) sunt incluse 2 straturi
Helmbholtz, acest model fiind numit modelul ,,extins” Stern, uneori modelul
Stern-Grahame [13,63,64].

G-C - Stratul n
PIH PEH Stratul difuz l ic A Ca Stern Stratul difuz
r CiCy
Yo L1 Stratul Stern Fo 17

Stratul difuz

| |
P W i ‘
&} j W5 T Stratul intern Helmholtz
& &i i j ; Stratul extern Helmholtz
Tonii Ste‘in/’crg(iD EB E .
X 0 58 X G 0,0, x
g B 55 go TP
> Contraioni >S PIH PEH
Specii
adsorbite —— Contraioni
H' C*
OH A
Mnﬂ’ Mm+
- L-

Fig. IV.10A. Fig. IV.10B. Modelul Stern Fig. IV.10C. Amplasarea
Modelul ,,simplu” al stratului dublu electric. ionilor, potentialelor,
Stern sau modelul Contraionii (ionii Stern) sunt sarcinilor §i capacitatii in

de baza Stern cu localizati in planul la distanta 6 modelul stratului triplu
un singur strat de la suprafata, stratul compact (MST) a complecsilor pe
Helmholtz. Adaptare  incluzand un strat de molecule suprafata mineralelor.
dupa [63]. de apa. Planul AB prezinta Adaptare dupa
potentialul zeta ( la distanta &’ [15,63,64].

Stratul Stern (regiunea interna a stratului dublu) prezintd doua
condensatoare moleculare in serie (C,, C,), caracteristice pentru stratul intern
Helmholtz si pentru stratul extern Helmholtz (Fig. IV.10C). Stratul intern
Helmholtz este definit in hotarele planelor suprafata mineralului (>S sau planul
0) - planul intern Helmholtz (PIH sau planul B), iar stratul extern Helmholtz
- in hotarele planelor PIH (B) - planul extern Helmholtz (PEH sau planul d).
Stratul Stern este separat de stratul difuz prin planul extern Helmholtz (planul
d). In acest caz, planul extern Helmholtz corespunde planului la distanta & de la
suprafatd, fiind distanta-limita (closest aproach) la care ionii electrolitului de
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suport se pot apropia de suprafata solidului. Potentialul zeta { corespunde unui
plan, localizat in stratul difuz la o distantd & > & de la suprafata [65].

Speciile adsorbite specific pe suprafatd pot include protoni H*, ioni de
hidroxil OH-, metale M™" sau liganzi L", formand complecsi intra-sferici in
planul suprafetei. In planul-p se formeaza complecsi extra-sferici 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 dinamica potentialului la interfata mineral-electrolit, de la
suprafata (y,) prin planele corespunzatoare (g, g).

IV.6.2. Suprafata bazala

Din punct de vedere a modelului Stern, doud regiuni trebuie evidentiate In
proximitatea suprafetei bazale a mineralelor argiloase, stratul compact Stern si
partea difuza a stratului dublu. Pentru un solid cu sarcini negative la suprafata (de
exemplu, minerale argiloase), in proximitatea suprafetei bazale sunt concentrati
contraionii cu sarcini pozitive, de aceea pentru calculele densitatii de sarcini in
stratul compact se aplicd ecuatia (II1.20), mentionatd in Cap. III, rearanjata in
forma:

zFys +
Ge = ZNLANSXO -exp(—\l;%d)) (IV.75)
in care 'W; este potentialul electric la hotarul dintre stratul compact si cel difuz (pe
planul extern Helmholtz), @ este energia (J/mol) de adsorbtie specifica chimica
datorita unor forte neelectrostatice. F este constanta lui Faraday, R este constanta
gazelor, z este sarcina contraionilor, X, este fractia molara a solutului. Pentru
solutii diluate X, = 1/55,5, I fiind concentratia molara sau taria ionica.

Relatia dintre densitatea de sarcini in stratul difuz (o,) si potentialul W5 in
planul la distanta 6 de la suprafatd este exprimata (in sistemul de unitagi SI) in
forma [1,15,21,30,50,62-64]:

6, = - [SRT ¢,,'1-10°]°-SINH(zF ¥';/2RT) (IV.76)

in care I este taria ionicad (produsul I-10° semnificand per m?). Marimea z este
sarcina ionilor determinanti de potential (pentru ionii determinanti de potential
H* si OH-, z= 1), &,-este permitivitatea relativa a mediului, g, este permitivitatea
vidului (8,854-10"2 C-V'!'-m™), SINH este functie hiperbolica.
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In acest caz, semnul minus in ecuatia (IV.76) semnificd densitatea de
sarcini pozitive in stratul difuz, deoarece sarcina o, pentru suprafata bazala a
mineralelor argiloase este o marime negativa.

Dupa transformari, potentialul electric la hotarul dintre stratul compact si
cel difuz este determinat din ecuatia (IV.76) in forma:

— O
Wy = 22T 1sivm s (IV.77)
zF (8RT¢,&,-1-10")"

Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata bazala este egala cu
suma densitatilor de sarcini in stratul dublu in proximitatea ei sau suma densitatilor
de sarcini 1n stratul compact si stratul difuz. Astfel, suma ecuatiilor (IV.75) si
(IV.76) reprezinta densitatea de sarcini intrinsec constante (permanente) pentru
minerale argiloase:

F zFy; +¢
Op|=0c¢ tOg= z—N X, -exp(-————) -
| 0| c g N, s X, -exp( RT )
[8RT ¢, 1-10°]%°-Sinh(zFWs/2RT) (IV.78)

Ecuatia (IV.78) poate fi transformatd 1n ecuatie polinomiala de
ordinul 3, notdnd |o) = a, [8RT'ge, 1-10°]%° = b, z F NyX, = ¢ si
EXP(zF¥s/2RT) = x, in forma: N,

X3 + (2a/b)x? - x - 2¢/(b-(EXP(@/2RT)EXP(@/2RT))) =0 (IV.79)

1V.6.3. Suprafata laterala

Formularea generald a modelului Stern pentru suprafata laterald ramane
identica celei pentru suprafata bazala, dar cu unele precizari referitoare semnelor
in unele expresii.

Pentru suprafete incarcate pozitiv, din regiunea in proximitatea suprafetei
solidului sunt eliminati cationii, fiind adsorbiti doar anionii. In acest caz,
densitatea de sarcini pentru stratul compact este exprimatd conform ecuatiei
[62,66]: b

F F
OC = Z_NSXO . exp(L

9 rr, (IV.80)

unde z = -1 este sarcina anionilor (contraionilor, inclusiv semnul lor), iar @ este
energia de adsorbtie specifica chimica a anionilor.

206 |



Chimia montmorilonitului intercalat

Dupa transformari, ecuatia (IV.80) se prezinta in forma:

6. = —NiANon -exp(ﬂ"R—f‘Td)) (IV.81)

Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata solidului (incarcata
pozitiv) este egald cu suma densitatilor de sarcini in stratul compact si stratul
difuz.

In acest caz, pentru H-montmorilonit la valoarea pH-ului initial pe curbele
de pH (pH,) densitatea de sarcini pe suprafata laterala prezinta valori pozitive
(Ousuprac >0, Fig. IV.6), fiind egalad cu suma (valoarea absolutd) densitatilor de
sarcini 1n stratul compact si stratul difuz conform expresiei:

Ot s 1o = 0] + [0 (IV.82a)

sau folosind ecuatiile (IV.81) si (IV.76):

F -Fy;—¢
‘GH,SupALat| = - N_NSX() . exp(R—rBr

A

)+
[8RT-&&,1-10°]1%%-Sinh(-F¥y/2RT) (IV.82b)

In acest caz, se aplica ecuatia (IV.76) semnificind densitatea de sarcini
negative in stratul difuz, deoarece sarcina pentru suprafata laterala este pozitiva.

In cazul pentru suprafete incircate negativ, din regiunea in proximitatea
suprafetei solidului sunt total eliminati anionii, fiind adsorbiti doar cationii.
Pentru cationi potentialul total de adsorbtie este reprezentat de marimea
(zF-¥;5 + 9.) (Comp. II1.6.3), obtinind in final ecuatia (IV.75) pentru densitatea
de sarcini in stratul compact.

Densitatea de sarcini (valoarea absolutd) pe suprafata laterala este egala
cu suma densitatilor de sarcini in stratul compact si stratul difuz, In acest caz

obtinand:
F zZFys +¢
|GH.Sup Lat| = Gc + O = 2y NsXoewC—pr—) -
[8RT"¢g,g'I-10°]%%-Sinh(FW4/2RT) (IV.83)

Astfel, pe masura titrarii alcalimetrice a H-montmorilonitului, cand ionii
determinanti de potential sunt H" si OH-, adsorbtia contraionilor pe suprafete
incdrcate negativ prezintd, propriu-zis, adsorbtia ionilor H* (z = +1), iar relatia
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pentru densitatea de sarcini in stratul compact este exprimata conform ecuatiei
(IV.75). Pentru suprafete incarcate pozitiv, adsorbtia contraionilor prezinta,
propriu-zis, adsorbtia ionilor OH- (z = -1), relatia pentru densitatea de sarcini in
stratul compact fiind exprimata conform ecuatiei (IV.81).

Densitatea de sarcini in stratul difuz in cadrul modelului Stern este
exprimatd prin intermediul constantei dielectrice a mediului sau permitivitatea
mediului, €, definitd Tn mod obisnuit din produsul (IV.84) [21]:

£E=¢€§) (IV.84)

unde ¢,-este permitivitatea relativa a mediului, iar g, este permitivitatea vidului.
Prin urmare, permitivitatea mediului (apei) la temperatura de 25°C constituie
692,8-102C-V'!-m’!, obtinand valoarea expresiei [SRT €., 1-10°]%°=0,1174-1%
in ecuatiile corespunzdtoare pentru densitatea de sarcini in stratul difuz (la taria
ionica corespunzatoare I).

1V.6.4. Schemele de calcule

In ansamblu, se obtine un sistem de ecuatii, continind mai multe
necunoscute: 6., 6, (sau 6, si una din componente), ‘¥, Vs, @, €, N;, 8. Schemele
de calcul in cadrul modelului Stern a caracteristicilor stratului dublu electric,
aplicate pentru soluri sau argile, pot fi simplificate.

Pentru marimile €, Ng si d pot fi date valori (rezonabile), care pot fi ajustate
la datele experimentale (de exemplu, curbele sarcinii suprafetei, o, + pH).
In [29], pentru Ny (soluri) s-a dat valoarea 10 per cm? (identic mineralelor
argiloase [30]), iar valoarea raportului &/ s-a determinat din ajustarea mai buna
la datele experimentale (curbele sarcinii suprafetei sau relatia 6, ~ pH). Energia
de adsorbtie specifica chimica, @, fie cd s-a neglijat (@ = 0) ori s-au admis
anumite valori numerice (de exemplu, @=0,1 eV [29,30,67]). Potentialul ‘¥,
s-a determinat in [29] din functia Nernstiana, determinand pH,,s din intersectia
curbelor sarcinii suprafetei la diferite tarii ionice a electrolitului de support. Dupa
introducerea acestor substitutii, in [29] s-a obtinut un sistem din 4 ecuatii cu 4
necunoscute (6, 6, sau G5 si una din aceste componente, de asemenea V5 1 8/¢).

Schemele de calcule aplicate in [29,30,67] sunt totusi simplificate. Pentru
mineralele argiloase 2:1 (spre deosebire de mineralele argiloase 1:1, de exemplu
caolinit) nu se inregistreaza intersectia curbelor sarcinii suprafetei la diferite tarii
ionice a electrolitului de suport, fenomen neexplicat deocamdata [35,46,68], astfel
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ca determinarea potentialului ¥, din functia Nernstiand raméne problematica.
Ajustarea marimilor €, Ng si 0 la datele experimentale (curbele sarcinii
suprafetei, o, ~ pH) este insuficient argumentata fara delimitarea caracteristicilor
stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale a
montmorilonitului.

Schema de calcule aplicata in studiile prezente, fiind exemplificatd pentru
H-montmorilonit si montmorilonitului intercalat cu oligomeri conventional sau
competitiv, are la baza in primul rand delimitarea caracteristicilor stratului dublu
electric in proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale amontmorilonitului.

Densitatea de sarcini pe suprafata bazala este egala cu suma densitatilor de
sarcini 1n stratul compact si stratul difuz (expresia IV.78) sau valoarea determinata
pentru H-montmorilonit din expresia (IV.58) si constituie 6, = - 0,156 C-m™.
Pentru suprafata bazala a Al-montmorilonitului intercalat densitatea de sarcini este
determinata din expresia (IV.64) si constituic 6, = - 0,311 C-m™. De mentionat,
densitatea de sarcini pe suprafata bazala rdmane constantd pe parcursul titrarii
alcalimetrice a mostrelor.

Dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterald pe masura titrarii
H-montmorilonitului este analizatd conform expresiei (IV.66), iar pentru
Al-montmorilonitul intercalat din expresia (IV.68). In calculele estimative
la aceastd etapa pentru suprafata laterald a H-montmorilonitului si
Al-montmorilonitului intercalat sunt exemplificate calculele efectuate din curba
de pH la valoarea initiald a suspensiei (pH,) si in punctul de echivalenta (pH.,).

Potentialul W; in proximitatea suprafetei bazale poate fi determinat
aplicand ecuatia (IV.78), admitand valori numerice pentru energia de adsorbtie
specifica chimica @ in intervalul 0-96500 J-mol". In continuare, pentru valorile
W5 s1 @ corespunzatoare poate fi determinata densitatea de sarcini pentru stratul
compact 6, din ecuatia (IV.75), iar densitatea de sarcini pentru stratul difuz, o,,
poate fi estimata din ecuatia (IV.76).

Pentru suprafata laterald este necesar de a lua in seama semnele sarcinii
si potentialului pe suprafatd, in functie de pH-ul mediului. Pentru suprafete
incarcate pozitiv, de exemplu la inceput de titrare pe curba de pH (pH,), potentialul
¥; in proximitatea suprafetei laterale s-a determinat aplicand ecuatia (IV.82b),
admitand valori numerice pentru energia de adsorbtie specifica chimicad @ 1n
intervalul 0 — 96500 J-mol”, iar densitatea de sarcini pentru stratul compact 6,
s-a determinat din ecuatia (IV.81). Pentru suprafete incarcate negativ, de exemplu
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in punctul de echivalentd pe curba de pH (pH.), potentialul ¥ in proximitatea
suprafetei laterale s-a determinat aplicand ecuatia (IV.83).

Densitatea de centri sau grupari functionale reactive pe suprafata solidului,
N, se considerd un parametru important in modelele complecsilor pe suprafata
(MCS). Discutiile in privinta marimilor Ng sunt, totusi, controversate. Intercalarea
montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu modifica proprietatile sorbtional-
structurale, chimia suprafetei si densitatea centrilor activi pe suprafata, din
aceste considerente calculele s-au efectuat pentru diferite densitati de centri
acrivi per m?pe suprafata bazala. in calculele estimative la aceasti etapa pentru
suprafata bazald a H-montmorilonitului si Al-montmorilonitului intercalat s-a
admis prezenta unui numar de pozifii ocupabile (centri disponibili) de ordinul
Ng 1-10™,2-10™, 10-10"® si 15-10'8 centri activi per m? (Fig. IV.11, IV.12).

WV YV
0.0432
s Q05PN 2,5%10"
N, 1¥10 g s
S Frmont H-mont
N, 1%10" PH,
S

-0.090 {

o030 BN, 2,5%10"

-0.105

0.0429 N, 2410®  Almont

. - — -QpHL
SO(IJOO 0
¢ J mol”

T T
80000 0 40000

¢, J mol”

T
40000

Fig. IV.11. Dinamica potentialului
Stern (y;) a stratului dublu electric

Fig. IV.12. Dinamica potentialului
Stern (y;) a stratului dublu electric

in proximitatea suprafetei bazale a
H-montmorilonitului (curbele 1, 2) si
Al-montmorilonitului intercalat (curbele
3, 4), in functie de marimea energiei de
adsorbtie specifica chimica (0). Calcule
efectuate pentru densitatea de centri
acrivi per m? pe suprafata bazala
Ng 1-10%8 (1), 10-10'8 (2), 2-10'8 (3),
15-10'8 (4).
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Pe suprafata laterald a montmorilonitului densitatea centrilor activi este
mai mica, estimatd de ordinul 1,2-2,5 grupari per nm? [36] sau de ordinul
2,3-2,5 centri per nm? [69-71]. Calculele s-au efectuat pentru aceste domenii
a densitatii de centri pe suprafatd, admitdnd prezenta unui numdar de pozitii
ocupabile (centri disponibili) de ordinul Ng 1-10'8, 2-10" si 2,5-10'® centri activi
per m? (Fig. IV.11, IV.12), in general marimi mai mici decat pe suprafata bazala.

In ansamblu, varierea potentialului Stern (\;) a stratului dublu electric, in
functie de marimea energiei de adsorbtie specifica chimica (0), se manifesta mai
puternic in intervalul valorilor @ = 0-9650 J-mol™! (0,1 eV), pentru toate situatiile
exemplificate.

Pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafetei bazale a
H-montmorilonitului sau Al-montmorilonitului intercalat, cresterea energiei de
adsorbtie specifica chimica (@) duce la diminuarea pronuntatd a potentialului
Stern (y;) in intervalul valorilor @ = 0-9650 J-mol’!, ceea ce s-a constatat si
in modelarile [67]. Densitatea de centri activi pe suprafata solidului, Ng, se
dovedeste un parametru important pentru caracteristicile stratului dublu electric
in proximitatea suprafetei bazale a montmorilonitului.

Situatia este mai complicatd pentru stratul dublu electric in proximitatea
suprafetei laterale, in functie de sarcina suprafetei.

In tabelul IV.2 sunt sumate caracteristicile stratului dublu electric in
proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale pentru H-montmorilonit si
Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu, stabilite din definitivarea
modelului Stern pentru aceste suprafete si delimitarea lor. Pentru estimarea
potentialului s-a aplicat ecuatia Gouy-Chapman, avand cunoscuta densitatea de
sarcini pe suprafata solidului.

IV.7. Relatiile caracteristicilor stratului compact

In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei
bazale sau in proximitatea suprafetei laterale, din ecuatia generald Stern pot fi
estimate caracteristicile stratului compact (potentialul Stern Vs, densitatea de
sarcini in stratul compact 6,), in functie de energia de adsorbtie specifica chimica
@ (Tab. IV.3, 1V.4).

Totusi, doar din aceste calcule este dificila delimitarea caracteristicilor,
fiind necesara stabilirea unor criterii pentru localizarea caracteristicilor pe sirul
de date din relatia o, + y;, in functie de energia de adsorbtie specificd chimica @.
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In acest sens, se dovedeste utild analiza relatiilor caracteristicilor stratului

compact.

Tabelul IV.2. Caracteristici ale stratului dublu electric in proximitatea suprafetei
bazale si suprafetei laterale pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat
cu oligomeri de aluminiu.

Caracteristici | H-montmorilonit | Al-montmorilonit intercalat
Suprafata bazala
fr‘:g‘g‘;a [(Sis)(ALz 76F ey 0Mgo.90)O20(OH)] (Hoso) | [(Sis)(AL76F e 14Mo00) Oz OH)4]-(ALO5)
chimica
Masa molarad M =752 M =854
Sarcini
cristalo-
chimice qs=-1,197-107 qs=-1,05-10"
g, mol/g
Suprafata
geometrica _ _
... Mg S, =740 S, =326
Densitatea de o= Fo_ 0,156 —— Fo_ 0311
.. >
sarcini, C-m g g
Potentialul _ _
suprafetei, V o = -0,08322 o =-0,117
Suprafata laterala
Suprafata _ _
solidului, m¥/g 5, =200 Seer = 165
Densitatea de F-An$,on F-AnS, o0
sarcini totala, Os= —————— Oy= —_ Hron
C .m-Z S N SBET
Densitatea de
sarcini pentru - oo
suprafata GH‘ Skt o Odi?g GirsupLa= O— 0,311
laterald, C-m™ H, Sup. Lat = s = ¥
Potentialul O Y sup.Lat ASINH O H sup.Lat
ASINH —————
suprafetei w 0,117441 W= 0,11741
laterale, V Lat ™ 19.46 ! 19,46

IV.7.1. Relatia ¢, ~ y;

Din ecuatiile corespunzatoare pentru stratul compact, de exemplu in
proximitatea suprafetei laterale a montmorilonitului in punctul de echivalenta pe
curba de pH (in acest caz se aplica ecuatia (IV.75), iar z = 1), dupa transformari
se obtine:
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Tabelul IV.3. Caracteristicile stratului compact Stern pentru H-montmorilonit.
Date 1n punctele pH, (la inceput de titrare) si in punctele de echivalentd (pH,)
pe curbele de pH (NaCl 0,3 M).

H-montmorilonit

Suprafata laterala| Suprafata laterala

< (pHo). (pH.). Suprafata laterala
prafata bozald | N =3 510" | Ny =2,5-10% centri (pH.).
o s or m? centri per m? per m?. N5 =1-10'® centri per m?
Fmol | Possay | Vo= 00431V | y=-00838V o =-0,0838 V
0 ’ GH,Sup.Lat. GH,Sup.Lal. GH,SupLa[_:-O,lSS C~m'2
=0,0605C-m =-0,158 C'm?

¥,V |6, Cm?| ¥,V |6,Cm? ¥,V |o,Cm? Y, V 6., C'm?
0 -0,0549 | 0,0734 [0,0428| -4-10* | -0,0719 | 0,0355 -0,0780 0,0180
100 | -0,0555 | 0,0720 [0,0429| -4-10* | -0,0722 | 0,0345 -0,0782 0,0175
1000 | -0,0606 | 0,0612 |0,0429| -3-10* |-0,0750 | 0,0268 -0,0797 0,0128
2000 | -0,0656 | 0,0497 |0,0430| -2-10* |-0,0775| 0,0197 -0,0809 0,0090
3000 | -0,0698 | 0,0391 |0,0430| -1-10* | -0,0793 | 0,0141 -0,0818 0,0062
4000 | -0,0733 | 0,0298 |0,0431| -1-10° |-0,0807 | 0,0099 -0,0825 0,0042
5000 | -0,0760 | 0,0222 [0,0431| -1-10° |-0,0816 | 0,0069 | -0,0829 0,0028
9650 | -0,0819 | 0,0043 [0,0431| -1-10° |-0,0834 | 0,0011 -0,0836 0,0004
96500 | -0,0832 | 10'® ]0,0431| -10" |-0,0838| 10" -0,0838 10

£

o, N, X,/(EXP(38,92%,)-(EXP(Q/RT))) (IV.85)

A
In acest caz, 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 ™). Pentru solutii diluate
X, =1/55,5, I fiind concentratia molara sau taria ionica.
F

Termenul fANS-XO/(EXP(Q/RT)) din ecuatia (IV.85) prezintd o
functie generald pentru stratul compact in proximitatea suprafatei laterale a
montmorilonitului, notatd conventional de exemplu Rg,, 14

Aceasta functie este dependenta de taria ionica (I) a electrolitului de suport
si proprietatile suprafetei - numarul disponibil de centri de adsorbtie (Ng) si
afinitatea lor specifica (neelectrostaticd), caracterizata de energia de adsorbtie
specifica chimica (0):

Ry ra = 288,68 102N, 1/(EXP(@/2477,57)) (IV.86)
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Tabelul I'V.4. Caracteristicile stratului compact Stern pentru Al-montmorilonit
intercalat cu oligomeri de aluminiu. Date in punctele pH, (la inceput de titrare) si in
punctele de echivalenta (pH.) pe curbele de pH (electrolit de suport NaCl 0,3 M).

Al-montmorilonit intercalat

Suprafata laterala. Suprafata laterala
Suprafata bazald. | Suprafata bazala. (pHo)- (pHo).
Ng=15-10" centri| Ng=2-10"® centri Ns=2-10"® centri Ng = 2-10"® centri
o, N per m? per m? per m>, per m?
Jmol™l "~ o117V Vo=-0,117V Vo=-0,114V Vo=-0,117V

OhsuprLa=-0,290 C-m? | oz =-0,311 C-m?
Y,V |6, Cm?| ¥,V | 6,Cm? Y, V 6., C-m? ¥Y;,V | o, Cm?
0 |[-0,0697| 0,194 |-0,1007| 0,0634 -0,098 0,0784 | -0,1007 | 0,0871
100 |-0,0705| 0,193 | -0.101 0.0614 -0,0984 0,0765 | -0,1012 | 0,0852
1000 |-0,0772| 0,174 | -0.105 0.0608 -0,102 0,0612 | -0,1048 | 0,0682
2000 |-0,0841| 0,152 | -0,108 | 0.0516 -0,105 0,0459 | -0,1080 | 0,0516
3000 |-0,0904| 0,130 |-0,1106| 0.0382 -0,107 0,0331 | -0,1106 | 0,0381
4000 |-0,0960 | 0,108 |-0,1125| 0.0274 -0,109 0,0239 | -0,1125 | 0,0274
5000 |-0,1010| 0,087 | -0,114 | 0.0194 -0,1107 0,0170 | -0,1140 | 0,0194
9650 |-0,1135| 0,022 |-0,1166| 0.0033 -0,113 0,0028 | -0,1166 | 0,0033
96500 |-0,1170 | 10" -0,117 2E-18 -0,114 26E-18 | -0,1170 1018

Relatia 6, + y; pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafatei
laterale a H-montmorilonitului sau Al-montmorilonitului intercalat se dovedeste
a fi liniarad pe un segment de valori ale energiei de adsorbtie specifica chimicd @
(Fig. IV.13).

In figura IV.14 este prezentati relatia Rgupra. = @ pentru stratul Stern, in
functie de densitatea de centri pe suprafata laterald a H-montmorilonitului si
taria ionica a electrolitului de suport (NaCl). Calculele efectuate demonstreaza
linearitatea relatiei Rg,, 1.+ pe un segment de valori ale energiei de adsorbtie
specifica chimica @, avand o flexiune, care se deplaseaza spre valori mai mici a
energiei de adsorbtie specifica @, pe masura majorarii densitafii de centri Ng sau
tariei ionice (I) a electrolitului de suport.

In figura IV.13 densitatea de centri Ng pe suprafata laterali a
H-montmorilonitului este estimata de ordinul 2,5-10'® centri per m?, fiind mai
inalta in comparatie pentru Al-montmorilonitul intercalat (de ordinul 2-10'
centri per m? (Tab. V.3, IV.4). In consecinta, flexiunea relatiei 6, + y; pentru
H-montmorilonit este deplasatd spre valori mai mici @, in concordantd cu
predictiile stabilite din relatia Ry, 1, @ (Fig. IV.14).
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o,Cm’ R, R,
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0.004 I=1M
¢=1640 J mol” =845 J mol’ f
0044 0.0012- 0.0034
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Fig. IV.13. Relatia o, + y; pentru stratul Stern Fig. IV.14. Relatia Ry, 1, + O

a stratului dublu 1n proximitatea suprafatei pentru stratul Stern, functie de
laterale a H-montmorilonitului (1, Ng 2,5-10'8 densitatea de centri (Ng centri
centri per m?) si Al-montmorilonitului per m?) pe suprafata laterala a

intercalat (2, Ng 2-10'® centri per m?). Calcule H-montmorilonitului si taria ionica
in puctele de echivalenta pe curbele de pH (D) a electrolitului de suport NaCl.
(electrolit de suport NaCl 0,3 M).

IV.7.2. Constanta dielectrica in stratul compact

Pentru potentiale nu prea mari (pentru electroliti binari 1-1 si potentialul
Y, < 100 mV la temperatura de camera), gradientul de potential (d¥/dx) in
stratul compact, de grosimea 0, este apropiat marimii raportului (¥, - W¥5)/0 si
densitatea de sarcini pentru acest strat poate fi aproximatd in modul urmator
[1,50,62]:

o, = (e//4nd) (¥, - ¥s) (IV.87)

In sistemul de unitati SI, produsul I-10° semnifici per m? (I este tiria
ionicd) si densitatea de sarcini in stratul compact este exprimata in forma:

6. = (£/4n8) (¥, - ¥;)'1-10° (IV.88)

Constanta dielectrica €' este definita din produsul constantei dielectrice locale

......

el=¢!" g (IV.89)
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Dupa transformari, din ecuatiile (IV.88) si (IV.89) pot fi estimate raportul
constantei dielectrice €' la grosimea stratului compact d, de asemenea constanta
dielectrica in stratul compact € (in conditiile aplicarii ecuatiei (IV.87)):

4z
Wy —v,)1-10°

/S~

4 i 1
Wo—Ws & 1-10°

&' O (IV.91)

In modelarile efectuate pentru functiile &' + o, (Fig. IV.15 si IV.16) s-a
admis grosimea stratului compact acceptata pentru minerale argiloase de ordinul
a doud monostraturi de api sau § ~5 A. Calculele, in functie de caz, s-au efectuat
cu valori absolute a marimilor corespunzatoare.

In punctele de flexiune pe curbele &' + 6, pot fi estimate caracteristicile
stratului compact - potentialul Stern W¥;, densitatea de sarcini o, si energia de
adsorbtie specifica chimica @ (Tab. IV.5).

1 I

g & 25: .

< 651 H-mont pH,
\ N, 2#10" 1

16| \

X /‘VB,G, ¢

v

Al-mont
18

6,0

16

N, 2.5%10"

N, 2*10"
5,5

124 14 4

N, 15%10® 50+

N, 1#¥10" 124
S 18 Al-mont 454 !
s b N, 10%10 JV00 i
= . pH,
\ 40 104,
H-mont

Vs, G, &
4 T T T 1 315 T T T 8 T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 5 020 -0,0004 -0,0002 zO,OOOO 000 0,02 004 006 008

2
o, C/m o, C/m

Fig. IV.16. Constanta dielectrica locala g
in stratul compact 1n proximitatea suprafetei
laterale a H-montmorilonitului (H-mont) si
Al-montmorilonitului intercalat (Al-mont).

Fig. IV.15. Constanta dielectrica
locala € in stratul compact in
proximitatea suprafetei bazale a
H-montmorilonitului (H-mont) si

Al-montmorilonitului intercalat
(Al-mont). Modelari pentru diferite
densitati Ng de centri activi pe
suprafata bazala.
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Tabelul IV.5. Caracteristicile stratului compact in punctele de flexiune
pe curbele g! + 6, pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat
(electrolit de suport NaCl 0,3 M).

H-montmorilonit Al-montmorilonit intercalat
Y5,V | o, Cm? | o4 Cm? gl Q, ¥, V | o, Cm? | o, Cm? &' 9,
J-mol! J-mol!
Suprafata bazald, Ny = 10-10" Suprafata bazald, Ny = 15-10'®
0,082 | 0004 | 0,152 | 7,7 ] 9650 [-0112] 0,022 | 028 [ 147 | 9650
Suprafata laterald, Ny = 2,5-10'8 Suprafata laterald, Ny = 2-10'®
pHo, 61, sup. Lat =0,0605 C-m2, o, sup. Lt = 0,043 V pHo, 61, sup. Lat =-0,29 C-m, o, sup. Lt = 0,114 V
0,043 | -510°] -0,0605 | 42 [ 5000 | -0111] 0017 | 0273 | 13,5 | 5000
Suprafata laterald, N = 2,5-10'® Suprafata laterald, Ny = 2-10'®
pHe,GH,Sup.Latz'Oylsg C'm-Z,\VO,Sup,Lalz'O,OSL" \ thGH,Sup.Lat:'O,?)l 1 C'm>2,\V0¢Sup La1=-031 17V
0,082 [ 0,07 | 0151 | 77 | 5000 |-0,114 | 0019 [ 0292 | 15 [ 5000

In functie de cazul analizat, pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei
bazale sau in proximitatea suprafetei laterale, densitatea de sarcini pentru stratul
compact 6, este exprimata conform ecuatiilor (IV.75) sau (IV.81). Caracteristicile
stratului compact (potentialul Stern W5 si densitatea de sarcini 1n stratul compact
6.), estimate pentru suprafata bazala si laterala in functie de adsorbtia specifica
chimica @, sunt prezentate in tabelele V.3 si [V.4.

IV.7.3. Precizarea caracteristicilor stratului compact

In modelul de bazi Stern contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul
la distanta 6 de la suprafata (Fig. IV.10B), stratul compact incluzand un strat de
molecule de apa. Grosimea stratului de apa, care direct poate fi influentata in
campul suprafetei mineralelor argiloase sau (hidr)oxizilor, se considera destul
de mica, de ordinul a 1-2 [30,72-75] pana la 3-4 [42] straturi de apa. Din studiile
[76] grosimea stratului de api este estimat a fi mai mic decat 10 A, fard alte
precizari.

Mai frecvent, in cazul aplicarii modelului Stern, grosimea stratului compact
pentru minerale argiloase este considerati de ordinul § = 5 A [30]. Grosimea
stratului molecular de api este estimati in intervalul 2,1-2,7 A [52] sau mai exact
2,76 A [77]. Raza ionilor hidratati este estimati diferit in literaturd, de exemplu
dupa Kielland [95] in [52] sau dupd Mitchel [78] de exemplu in [67], valorile
aplicate pentru unii cationi variind destul de mult.
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Marcus [77] prezinta calcule mai recente, pentru o listd 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:

n=Az/r (IV.92)

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
nd*/6, iar pentru intreg numarul n» de molecule de apa in ionii hidratati 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 + ArY’ - ] (IV.93)

fn ansamblu, modelul aplicat de Marcus [77] caracterizeaza ionii, utilizand
sarcina z, raza ionilor 7 §i grosimea sferei de hidratare Ar, fara insa o diferentiere
a cationilor si anionilor, care au aceeasi raza si sarcind absolutd, cum se prezinta
in relatia (IV.92).

In calculele efectuate de Marcus [77], diametrul moleculei de apa este
estimat de ordinul d = 0,276 nm, ceea ce poate fi considerata grosimea stratului
molecular de apa, inclus 1n stratul compact in modelul Stern. Raza ionilor
hidratati (r+ Ar) este estimatd din volumul sferei de hidratare de grosimea Ar,
care inconjoara ionul cu raza r. Astfel, grosimea (nm) stratului compact Stern
constituie:

dsen =0 =1+ Ar+ 0,276 (IV.94).

Analiza ecuatiei (IV.88) prezintd noi perspective pentru precizarea unor
caracteristici a stratului compact Stern.
Astfel, din ecuatia (IV.88) dupa transformari se obtine:

6.~ (€/410) 1-10°- ¥, - (¢/4md)-1-10°- ¥ (IV.95)
sau
6./V; ~ (£'/418) 1-10°-¥/¥; - (€/4md)1-10° (IV.96)

Relatia -6./%W; + -1/¥; in stratul compact prezinta ecuatia (IV.96) linearizata
in coordonatele Y = -6/ si X =-1/¥;, avand intersectia cu ordonata determinata
din expresia A = -(¢"/4mnd)-1-10° si panta B = -(£'/4nd)-1-10°- ¥, conform expresiei
(IV.97):
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Y=A+BX (IV.97)

Caracteristicile stratului compact (potentialul Stern W; si densitatea
de sarcini in stratul compact 6.), estimate pentru suprafata bazala si laterala
admitand valori numerice pentru energia de adsorbtie specifica chimica @ in
intervalul 0-96500 J-mol”!, sunt prezentate in tabelele IV.3 si IV.4.

Din valoarea pantei B obtinutd pentru ecuatia (IV.97) potentialul ¥, la
suprafata constituie: 5 |

WO:_B.47[.—

: (IV.98)
g'e, 1:10°

Astfel, aplicarea ecuatiei (IV.88), linearizatd in coordonatele Y = -6/'¥;
si X = -1/¥;, prezinta o varianta deosebita de calculare a potentialului ‘¥, la
suprafata solidului.

Constanta dielectrica locala, ¢!, in stratul compact si grosimea stratului
compact, 0, pot fi estimate din valoarea intersectiei cu ordonata (A) obtinuta
pentru ecuatia (IV.97):

grl-:-A-4;z-i- !
g 1-10° (IV.99)
si
_—&'g,-1-10°
A-4x (IV.100)

Tabelul IV.6 prezinta dimensiunile unor ioni §i grosimea stratului compact
Stern estimata conform expresiei (IV.94) din datele dupa Marcus [77]. Aplicarea
acestor date pentru H-montmorilonit, avand grosimea stratului compact
o = 0,606 nm, permite estimarea potentialului suprafetei ¥, si constantei
dielectrice locale €,' din expresiile corespunzatoare, (IV.98) si (IV.99).

Situatia este mai complicatd in cazul Al-montmorilonitului intercalat cu
oligomeri de aluminiu. Natura oligomerilor intercalati in spatiul inter-lamelar
al montmorilonitului riméane discutabild. In procesul calcinirii se produce
dehidratarea si dehidroxilarea oligomerilor cu formarea oxidului de aluminiu 1n
spatiul inter-lamelar al mineralului. in mediu apos, indeosebi in procesul titririi
alcalimetrice n prezenta electrolitului de suport NaCl, contraionii (ionii Stern)
in stratul dublu electric pot fi considerati ionii de sodiu. In acest caz, datele din
tabelul IV.6 permit estimarea grosimii stratului compact pentru montmorilonitul
intercalat de ordinul & = 0,494 nm, iar potentialul suprafetei ¥, si constantei
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dielectrice locale €' pot fi determinate din expresiile corespunzatoare. Datele
prezentate pentru ionii AI** si Cu** pot fi utile pentru calcule, in cazul intercalarii
prin metoda competitivd (de exemplu, Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv).

Tabelul IV.6. Raza ionilor (r, nm), grosimea sferei de hidratare (Ar, nm), raza ionilor
hidratati (r+ Ar, nm) si grosimea stratului Stern (dg,, = 6, nm) estimata din datele dupa
Marcus [285].

ITonii r Ar r+ Ar dsiem (0)
H* 0,030 0,300 0,330 0,606
Na* 0,102 0,116 0,218 0,494
AP* 0,053 0,324 0,377 0,653
Cu* 0,073 0,224 0,297 0,573

In figura IV.17 este prezentata relatia -6/¥; ~ -1/%; in stratul compact,
obtinutd pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si
suprafetei laterale pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat cu
oligomeri de aluminiu.

In toate cazurile relatia -6./¥; ~ -1/¥; este liniara, ceea ce permite estimarea
potentialului suprafetei ¥, din expresia (IV.98) si constantei dielectrice locale &,
din expresia (IV.99). Grosimea stratului compact Stern a fost estimata din datele
dupd Marcus [77] (Tab. IV.6).

Din calculele efectuate pentru H-montmorilonit (Tab. IV.7), constanta
dielectrica locala €, in stratul compact este estimata de ordinul €' ~ 7,2 pentru stratul
dublu in proximitatea suprafetei bazale si de ordinul g' = 8,5 pentru stratul dublu in
proximitatea suprafetei laterale (in punctul de echivalenta pe curbele de pH).

Valorile estimate pentru constanta dielectrica locala ¢! in stratul compact,
obtinute din relatia -6/¥; + -1/¥; (Tab. IV.7), concorda in linii generale cu
marimile estimate in punctele de flexiune pe curbele g! + 6, (Tab. IV.5). Totusi,
calculele efectuate din linearizarea ecuatiei (IV.96) si luarea in considerare a
grosimii stratului compact Stern din datele dupa Marcus [77] favorizeazd anume
aceasta varianta de precizare a caracteristicilor stratului compact.
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Fig. IV.17. Relatia -6./'Y; + -1/¥; in startul compact Stern, obtinuta pentru
energia de adsorbtie specifica chimica @ in intervalul 0 — 96500 J-mol . Calcule
pentru stratul dublu electric in proximitatea suprafetei bazale (1,2) si suprafetei laterale
(3.4,5) pentru H-montmorilonit (1,3) si Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri
de aluminiu (2,4,5). Calcule pentru Al-montmorilonit efectuate din curba de pH la
valoarea initiald a pH-ului (dreapta 4) si in punctul de echivalenta pe

curba de pH (dreapta 5).

Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, constantele
dielectrice locale, obtinute din relatia -6./%¥; + -1/¥; (Tab. IV.7), sunt de ordinul
9 si 12, corespunzator pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale
si suprafetei laterale. Marimile estimate in punctele de flexiune pe curbele
gl + o, (Tab. IV.5) sunt mai mari (de ordinul &'~ 15, in punctul de echivalenta
pe curbele de pH). Desi concordanta variantelor de calcule in acest caz este
mai putin manifestatd, pentru Al-montmorilonitul intercalat de asemenea se
inregistreaza majorarea constantei dielectrice locale pentru stratul dublu electric
in proximitatea suprafetei laterale, cum s-a inregistrat pentru H-montmorilonit.

Potentialul suprafetei, W, estimat aplicand expresia (IV.98) pentru
H-montmorilonit, constituie -0,084 V pentru suprafata bazala, iar pentru suprafata
laterald aceasta valoare a potentialului se atinge in punctul de echivalentd pe
curbele de pH (Tab. IV.7). Valorile potentialului estimate din modelul Gouy-
Chapman pentru aceste suprafete sunt de acelasi ordin.

Pentru Al- montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu, valorile
potentialului ¥, estimat aplicand expresia (IV.98) pentru suprafetele bazale si
laterale sunt de asemenea in concordanta cu valorile stabilite din modelul Gouy-
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Chapman (Tab. IV.7). Ecuatia (IV.98) este valabila pentru potentiale nu prea mari
(de ordinul ¥, < 100 mV), in consecinta pentru potentiale mai mari deosebirile
fata de valorile estimate din ecuatia Gouy-Chapman devin mai pronuntate.

Tabelul IV.7. Caracteristicile stratului compact Stern, obtinute din
relatia -6./¥; +~ -1/%¥; 1n stratul compact, pentru H-montmorilonit (H-mont) si
Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu (Al-mont).

EcuataY=A+BX Gouy-Chapman
Mostre | Y =-6./¥;, X =-1/V;, A=-(€/413)-1-103, B = -(£'/473)1-10%- ¥,
A | B | & | 8A | w,V ¥,, V
Suprafata bazala
253 | o021 | 72 | 606 | -0084 -0,083
H-mont | Suprafata laterald, in punctul de echivalenta pe curba de pH (pH.)
297 | 025 | 85 | 606 | -0084 -0,084
Suprafata bazala
387 | 047 | 9 [ 494 | -0121 0,117
Al-mont | Suprafata laterald, in punctul de echivalentd pe curba de pH (pH,)
528 | o062 | 12 | 494 | -0117 -0,117

Caracteristicile obtinute pentru stratul compact Stern, aplicdnd dimensiunile
ionilor hidratati dupa Marcus [77], sunt estimative. Actualmente deocamdata este
dificila determinarea exacta a razei ionilor hidratati si distantei-limita (closest
aproach) la care ionii se pot apropia [79]. In consecintd, caracteristici importante
in modelul Stern raman discutabile, de exemplu distanta-limita la care ionii
electrolitului de suport se pot apropia de suprafata solidului si, in consecinta,
grosimea stratului Stern.

Constanta dielectricd in stratul compact se considera a fi mult
mai micd, decidt marimea permitivitatii relative a mediului in volumul
solutiei, discutiile acestui aspect fiind subiectul unui sir de lucrari
[1,14,27,30,42,50,67,72-75,80-84]. Analiza dinamicii constantei dielectrice
indicd o marime practic constantd, din volumul solutiei pana in planul la distanta
de ~5A de la centrul ionilor in stratul compact, la distante mai mici constanta
dielectrica brusc scade pana la valori 3-6 [85]. In cazul aplicarii modelului Stern
pentru argile sau (hidr)oxizi, permitivitatea relativa a apei in stratul compact
(stratul Stern) este considerata de ordinul g, = 3-6 [14,30,67,80,81,86] sau de
ordinul &, = 4 [82-84]. In modelarile matematice [72-75], constanta dielectrica
a apei 1n proximitatea solidului este acceptata de zece ori mai mica (de ordinul
€=7,85), iIn comparatie cu valoarea constantei dielectrice in volumul solutiei.
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Din modelarile efectuate pentru H-montmorilonit sau montmorilonit
intercalat de asemenea se constata ca marimea constantei dielectrice g, in stratul

......

in volumul solutiei.

IV.7.4. Capacitatea electrica

O caracteristica importanta a stratului dublu electric asolizilor este capacitatea
electrica (exprimata in forma integrala sau diferentiala). In primul rAnd, important
este modul de interpretare a capacitdtii electrice in modelele clasice.

Aplicarea unor electrozi speciali pentru stabilirea caracteristicilor stratului
dublu electric [91], de asemenea aplicarea micro-electrozilor si ultramicro-
electrozilor si stabilirea particularitatilor stratului dublu electric format in
proximitatea lor, inclusiv predictiile capacitatii electrice cu aplicare in practica,
de exemplu in calitate de sensori etc. [92], prezintd domenii aparte, mai putin
aici discutate.

In modelul Gouy-Chapman capacitatea electrica integrald prezinti
densitatea de sarcini pe suprafata solida (o) raportatd la valoarea potentialului
suprafetei (,) [62]. Pentru potentiale nu prea mari (electroliti binari 1-1 la
concentratii mici), ecuatia Gouy-Chapman este simplificatd, iar capacitatea
electrica integrald a stratului dublu electric este determinatd din raportul
parametrului Debye k conform relatiei [50]:

C=o/¥Y,=ek/dn (Iv.101)

In modelul Stern, densitatea de sarcini (valoarea absoluti) pe suprafata
solidului este egald cu suma densitatilor de sarcini in stratul compact si in stratul
difuz. In acest caz, densitatea de sarcini o, pentru stratul compact este definita
conform ecuatiei Stern (IV.75). Potentialul ¥; prezintd potentialul electric la
hotarul dintre stratul compact si cel difuz, situat in planul la distanta 6 de la
suprafatd. Formal, modelul Stern a stratului dublu semnifica doud condensatoare
unite In serie, iar capacitatea electricd totala (capacitatea integrald) poate fi
exprimata conform relatiei [1,50,62]:

1/C = 1/C, + 1/C, (IV.102)

Capacitatea electricd in stratul compact Stern (C,) poate fi dedusa din
gradientul de potential (d'W/dx) in stratul compact. Pentru potentiale nu prea
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mari (pentru electroliti binari 1-1 si potentialul ¥, < 100 mV la temperatura
de camera), gradientul de potential (d¥/dx) in stratul compact, de grosimea o,
este apropiat marimii raportului (¥, - W5)/0 si densitatea de sarcini pentru acest
strat poate fi aproximati conform expresiei (IV.88). In aceste conditii capacitatea
electrica in stratul compact Stern constituie [21]:

C, = 6/(¥, - ¥,) = (£/4n5)1-10° (IV.103)

Constanta dielectrica €' este definitd din produsul constantei dielectrice
conform expresiei (IV.89). In sistemul de unitati SI, produsul I-10° in expresia
(IV.103) semnifica per m? (I este taria ionica).
In modelul modificat Gouy-Chapman [43,49,93] (Cap. V) capacitatea
electrica C, 1n stratul Stern este prezentatd ca o marime constanta, de ordinul:
&E
C, =%

h
in care h este distanta-limitd (closest aproach) la care ionii electrolitului de

(IV.104)

suport se pot apropia de suprafata solidului.

Determinarea capacitatii electrice in stratul Stern poate sa difere in
literaturd. De exemplu, in modelarile [43], aplicand modelul modificat Gouy-
Chapman, capacitatea electrica C, in stratul Stern si constantele de echilibru a
reactiilor sunt parametri, ajustati pe parcursul optimizarii modelului (minimizarii
abaterilor dintre predictiile modelului si datele experimentale). in cadrul
modelului Stern, capacitatea stratului compact Stern, C,, este aproximata (pentru
potentiale nu prea mari) conform expresiei [21]:

C,=¢€"4nd (IV.105)

in care constanta dielectrica (g') este definita din produsul constantei dielectrice

In general, prezentarea capacitatii electrice in forma relatiei (IV.104) este
caracteristicd modelului Helmholtz pentru un electrod plat [92]. De fapt, relatia
(IV.104) este aplicata pentru determinarea capacitatii electrice a stratului Stern in
modele aparent mult mai complexe, dar in care stratul compact Stern este conceput
ca un condensator plat, in hotarele suprafata solidului — planul extern Helmholtz,
cum ar fi varianta simplificata a modelului Stern in modelarile [52] (Cap. V).
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Capacitatea stratului difuz este definitd din raportul densitatii de sarcini in
stratul difuz si potentialul Ws. Pentru potentiale nu prea mari (si electroliti binari
1-1 la concentratii mici), capacitatea stratului difuz poate fi exprimata similar
expresiei (IV.101):

C, ~ ek/dn (IV.106)

Capacitatea stratului difuz mult mai puternic depinde de concentratia
electrolitului, fatd de capacitatea stratului compact [50,62]. In cazul cand capacitatea
unui condensator depaseste mult capacitatea celuilalt, atunci capacitatea totalda
practic se egaleaza capacitatii condensatorului cu valori mai mici.

Pentru solutii diluate si potentiale la suprafata nu prea mari (electroliti
binari 1-1), stratul dublu dupa structurd se apropie modelului Gouy-Chapman,
iar capacitatea totala poate fi consideratd egala capacitatii stratului difuz Gouy
(C=C,, ecuatia (IV.1006)).

La cresterea concentratiei solutiei, capacitatea electrica a stratului difuz
devine destul de mare, astfel ca structura stratului dublu seamana modelului
Helmbholtz si capacitatea totala practic se egaleaza capacitatii stratului compact
Stern, determinata din ecuatiile (IV.103) sau (IV.104).

IV.7.5. Caderea de potential

In modelul Stern ciderea de potential de la suprafatd in solutie este
constituita din caderea potentialului suprafetei (V) in stratul compact si caderea
potentialului ¥; (din planul la distanta 6 de la suprafata) in stratul difuz, in care
este localizat restul contraionilor. Caderea de potential in stratul dublu, functie
de distanta de la suprafata in solutie, este conceputda liniard pana in planul o,
dupa care scade exponential in stratul difuz (Fig. IV.10A-IV.10C).

In cel mai simplu caz, avand cunoscute valorile potentialului suprafetei
si potentialului W, caderea de potential in stratul compact poate fi estimata din
diferenta lor in forma:

AV = |¥,-,| (IV.107)

In cazul pentru potentiale nu prea mari (¥, < 100 mV, pentru electroliti
binari 1-1, la temperatura de camera), densitatea de sarcini in stratul compact
in modelul Stern poate fi aproximata conform expresiei (IV.88). Caderea de
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potential in stratul Stern prezinta relatia caracteristicilor, obtinuta din expresia
(I'V.88) in forma:

1 1
lPO"I]SzO-C -

eljans VETE (IV.108)

Constanta dielectrica &' este definita din produsul constantei dielectrice
IV.89). Produsul I-10° semnifica taria ionica (I) per m? in sistemul de unitati SI.

Raportul (€'/473)-1-10° prezinta capacitatea electrica in stratul compact
Stern conform expresiei (IV.103), astfel caderea de potential in stratul Stern din
expresia (IV.108) este aproximata in forma:

Wo-Ws=0, —
Cs (IV.109)

In modelarile [52] (Cap. V) se accepti o varianta simplificatd a modelului
Stern, admitand ca potentialul in planul la distanta 6 de la suprafata solidului
(W;5) corespunde potentialului zeta { (in viziunea conceptelor dezvoltate de
Lyklema [282]). Stratul compact Stern este conceput in modelarile [52] ca un
condensator plat, in hotarele suprafata solidului-planul extern Helmholtz, iar
relatia Intre caderea de potential in stratul Stern si densitatea de sarcini o, pe
suprafata solidului este admisa conform expresiei:

dstern
Fo-Fs=00 "= (IV.110)
in care dg.., este grosimea stratului Stern, ¢ este permitivitatea apei, iar g, este
permitivitatea vidului.

Capacitatea electrica 1n stratul Stern (Cs) este estimata in [52] din raportul
(IV.104) (similar modelului modificat Gouy-Chapman [43,49,93], Cap. V), dupa
estimarea grosimii stratului Stern. In acest caz, distanta-limita / din expresia
(IV.104) prezinta grosimea (d) stratului compact, aplicata traditional in modelul
Stern. Dupa transformari, caderea de potential in stratul Stern, obfinuta din
expresia (IV.110), constituie:

Y- Wy=0p - —
Cs (IV.111)
IV.7.6. Analize comparative a modelelor

In tabelul IV.8 sunt prezentate caracteristicile electrice a stratului compact
Stern, obtinute din diferite modele pentru H-montmorilonit i Al-montmorilonit
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intercalat cu oligomeri de aluminiu, aplicand constantele dielectrice locale &,
determinate din expresia (IV.99) si grosimea stratului compact estimata conform
expresiei (IV.94) din datele dupa Marcus (Tab. 1V.6).

Densitatea de sarcini 1n stratul compact (c.) In modelul Stern, conform
expresiei (IV.75), este functie de densitatea de centri sau gruparilor functionale
reactive pe suprafata solidului, Ng. In consecinti, ciderea de potential in stratul
Stern obfinuta conform expresiei (IV.108) de asemenea variaza, majorandu-se la
cresterea densitatii centrilor activi pe suprafatd (Tab. IV.8).

In linii generale, valorile ciderii de potential in stratul Stern, determinate
conform expresiei (IV.108), sunt in concordantd cu marimile estimate din
varianta simplificatd, aplicand diferenta potentialului suprafetei si potentialului
¥; conform expresiei (IV.107) (Tab. IV.8). Concordanta este valabila in conditiile
aplicarii ecuatiei (IV.88), pentru potentiale nu prea mari (pentru electroliti binari
1-1 si potentialul ¥, < 100 mV la temperatura camerei).

In ansamblu, ciderea de potential in stratul Stern obtinutd din relatia
(IV.108) exprima relatia caracteristicilor doar stratului compact. In varianta
simplificatd in modelarile [52] caderea de potential include caracteristici
mai ,eterogene”, inclusiv densitatea de sarcini pe suprafata solidului
(o,, expresia IV.110). Valorile densitatii de sarcini pe suprafata solidului depasesc
considerabil marimile densitatii de sarcini in stratul compact (c.) in modelul
Stern, 1n consecintd calculele caderii de potential conform expresiei (IV.110)
duc la rezultate foarte majorate si independente de densitatea de centri activi pe
suprafatd, in comparatie cu rezultatele obtinute din relatia (IV.108).

Tabelul IV.8. Caderea de potential (AY) si capacitatea electrica (Csg) in stratul compact
Stern pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu.

H-montmorilonit
Suprafata bazala Suprafata laterala (in punctul de echivalenta, pH.)
Ns = 10-10"8 centri per m?

Ns=2,5-10" centri | Ng= 1-10'® centri
per m? per m? Cs, F-m?
AV, V C,, F'm? AY,V
ec. IV.107 [ec. IV.108 | ec. IV.103 | ec. IV.104 | ec. IV.107 [ec. IV.108 |ec. IV.107 |ec. IV.108 | ec. IV.103 | ec. IV.104
0,0283 | 0,0292 2,52 0,105 0,0119 | 0,0120 | 0,0058 | 0,0061 2,94 0,124
Al-montmorilonit intercalat

Suprafata bazald Suprafata laterala (pH.)
Ng=15-10" centri | Ng=2-10"8 centri Ns =2-10" centri per m?
per m? per m? Cs, F-m?
AY,V AY,V Cs, F-m?

ec. IV.107 [ec. IV.108 | ec. IV.107 |ec. IV.108 | ec. IV.103 | ec. IV.104 | ec. IV.107 |ec. IV.108 | ec. IV.103 | ec. IV.104
0,0473 | 0,0503 0,0163 0,0164 3,84 0,161 0,0163 | 0,0169 5,13 0,215
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Capacitatea electrica in stratul compact Stern (C,) poate fi estimata din
expresia (IV.103), fie din raportul 6./(\¥, - ¥;) sau din raportul (€"/4md)-1-10°,
aplicand constantele dielectrice locale €' determinate din expresia (IV.99) si
grosimea stratului compact estimata conform expresiei (IV.94) din datele dupa
Marcus.

In alta variantd, capacitatea electrica in stratul compact se poate estima
conform expresiei (IV.104) aplicatd in modelul modificat Gouy-Chapman.

Domeniul acceptabil (posibil) de valori a capacitatii in stratul Stern (C,)
poate fi estimat din limitele marimilor, care definesc capacitatea integrala, de
exemplu din raportul (IV.104) [96]. Constanta dielectrica locald €' (in stratul
compact) poate varia in domeniul de valori 6-50, iar distanta-limita (closest
aproach) la care ionii hidratati se pot apropia de suprafata solidului este 1n
domeniul 2,3-4,3 A. In acest caz, valorile capacititii C, pot varia in domeniul
0,1-2 F-m? [96]. In cazul, cand valorile capacitatii C, nu se incadreazi in aceste
limite, mai probabil supozitiile modelului acceptat nu sunt valabile [96].

In toate cazurile exemplificate pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit
intercalat cu oligomeri de aluminiu (Tab IV.8) calculele capacitatii electrice din
expresia (IV.103) duc la rezultate foarte majorate, In comparatie cu rezultatele
obtinute din raportul (IV.104). Valorile capacitdtii electrice estimate din
raportul (IV.104) se incadreaza in domeniul de valori indicat in [96], In vreme
ce valorile obtinute din expresia (IV.103) depasesc mult aceste limite, mai
probabil din cauza inegalitdtii in stratul compact a gradientului de potential
(dW¥/dx) # (Y, - ¥5)/0 in conditiile aplicarii ecuatiei (IV.87).

De mentionat ca valorile capacitatii electrice pentru stratul compact
estimate pentru H-montmorilonit sunt in toate cazurile mai mari (Tab.
IV.8), in comparatie cu rezultatele obtinute in modelarile [43] (de ordinul
0,03-0,07 F-m) pentru montmorilonite din diferite localitati. In modelarile [43]
s-a aplicat un model deosebit (modelul suprafetei ipotetice, Cap. V), iar Insasi
valorile capacitatii electrice au fost optimizate ca parametri pentru minimizarea
abaterilor dintre predictiile modelului si curbele de pH experimentale.

Cum s-a mentionat, contraionii (ionii Stern) sunt localizati in viziunea
modelului Stern in planul la distanta 6 de la suprafatd (Fig. IV.10B), stratul
compact incluzand un strat de molecule de api. In calculele efectuate
de Marcus [77], diametrul moleculei de apd este estimat de ordinul
d=0,276 nm, ceea ce poate fi consideratd grosimea stratului molecular de
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apd, inclus in stratul compact. Grosimea stratului compact poate fi estimata din
raza ionilor hidratati localizati in planul & conform expresiei (I1V.94) din datele
dupa Marcus (Tab. IV.6).

In ansamblu, grosimea stratului compact (3) estimati din expresia (IV.100)
pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu este estimata mai
mica, In comparatie pentru H-montmorilonit (Tab. IV.7), sugerand valori mai
mici a razei ionilor hidratati localizati in planul 6 Tn cazul montmorilonitului
intercalat. In acest caz, conform sugestiilor [52], este de asteptat o cadere de
potential mai mare in stratul Stern pentru H-montmorilonit. De fapt, cdderea de
potential in stratul Stern obtinutd conform expresiei (IV.108) variaza, in functie
de densitatea de sarcini 1n stratul compact, densitatea de centri activi pe suprafata
solidului (Ns) si grosimea stratului compact (3). In asemenea situatie, sugestiile
[52] mai curand se atribuie la un caz simplificat.

Pe de altd parte, capacitatea electricd pentru stratul compact (Cy)
este estimatd mai mare pentru Al-montmorilonitul intercalat (indiferent de
varianta aplicatd de calcule) (Tab. IV.8), propriu-zis indicand reciprocitatea
caracteristicilor Cg + 0 (capacitatea + raza ionilor hidratati).

Rezultatele [52] de asemenea evidentiaza reciprocitatea capacitatii electrice
si razei ionilor hidratati (stabilitd in studiile silicei, SiO,, in mediu apos), desi in
ansamblu se aplicd o varianta simplificata a modelului Stern (Cap. V).

IV.8. Relatia potential — distanta de la suprafata solidului

Un aspect important in interpretarea fenomenelor electrice la interfata
solid-lichid prezinta interpretarea modului de distribuire a ionilor in solutie si
dinamicii potentialului de la suprafata solidului in volumul solutiei.

In mod general, potentialul electric P, intr-un punct dat in volumul
solutiei (la distanta x) determind energia potentiala (ze'Y,) a unui ion in camp
electric, 1ar probabilitatea localizarii acestui ion in punctul dat este proportionala
factorului Boltzmann (e T). Concentratia contraionilor scade de la suprafata
in volumul solutiei conform functiei de distribuire Boltzman, iar concentratia
coionilor (ionilor cu sarcini identice suprafetei solidului) creste conform functiei
de distribuire Boltzman.

Studiul mineralelor argiloase, sub aspectul comportamentului proprietatilor
electrice in sistemul solid — electrolit, mai frecvent s-a efectuat prin aplicarea
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modelului Gouy-Chapman [30,88,89]. Analize comparative, din punct de
vedere a modelelor Stern si Gouy-Chapman, evidentiaza efectele unor parametri
pentru relatiile potential — distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei
[29,67]. Schema de calcul in cadrul modelului Stern a caracteristicilor stratului
dublu pentru argile sau soluri este identica in [29,30,67], energia de adsorbtie
specifica chimica fiind neglijata (@ = 0) sau admitdnd anumite valori numerice
(de exemplu, @ = 0,1 eV).

Analize comparative a diferitor parametri asupra relatiei potential —
distanta de la suprafata solidului in volumul solutiei au fost intreprinse in mai
multe lucrari [29,30,67]. Studiul contributiei diferitor parametri, incluzand
densitatea centrilor de adsorbtie, dimensiunile (grosimea) stratului Stern si
valorile constantei dielectrice in 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 [67]. Se constata
ca valorile potentialului, stabilite din dinamica potentialului de la suprafata
bazala in volumul solutiei conform teoriei Stern, sunt mai mari in comparatie cu
marimile rezultate din aplicarea teoriei Gouy-Chapman.

Relatia dintre densitatea de sarcini in stratul difuz si potentialul ‘¥;
din modelul Stern se prezintd conform ecuatiei Gouy-Chapman, inlocuind
potentialul ‘¥, la suprafata solidului prin potentialul ¥ la hotarul dintre stratul
compact si cel difuz. Aplicand ecuatia generala (I11.4) (Cap. I1I), se poate analiza
dinamica potentialului ¥, de la valoarea ¥; (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 [67], utilizand, propriu-zis, aceeasi ecuatie (I11.4), dar pentru modelul
Gouy-Chapman se foloseste ¥, iar in cazul modelului Stern se Tnlocuieste cu
W5 (abscisa dinamicii potentialului functie de distanta pornind de la valoarea 9).

Dupa transformari, inlocuind potentialul ¥, prin potentialul V5, din ecuatia

(I11.4) se obtine: e’ 2 11+ (e%> —1)e™

eV 41—-(e¥’? —1)e™

y = 2In( ) (IV.112)

Marimile y si y; sunt definite conform conditiilor limita a expresiei (I11.3)
(Cap. III), inlocuind potentialul ¥, prin potentialul ¥;:
y =zeV/KT, y; = zeWs/KT (IV.113)
unde K este constanta lui Boltzmann.
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Din ecuatiile (IV.112) si (IV.113), dinamica potentialului ¥, de la valoarea
W5 (la hotarul dintre stratul compact si cel difuz) functie de distanta in volumul
solutiei (in stratul difuz), este exprimata conform ecuatiei:

e¥ 2 41+ (e¥ 2 = 1)e™
Y = (2:KT/ze) In( 72 ( 72 ) =
e’ +1-(e?" " =1)e

(IV.114)

unde e este sarcina elementara (1,6-10" C), e este baza logaritmului natural
(e=2,718), z este sarcina contraionilor. Marimea k (parametrul Debye) in acest
caz semnificd dimensiunea atmosferei ionice in jurul fiecarui ion, iar valoarea
reciprocd 1/k este definitd raza atmosferei ionice (Cap. III).

Ecuatia (IV.114) poate fi transformata folosind functii hiperbolice (de
exemplu, TANH), ceea ce este convenabil pentru analiza unor cazuri speciale, in
functie de marimea potentialului suprafetei ¥, [1,90].

In modelele clasice a stratului dublu electric, pentru simplificare se aplica
sarcina contraionilor (valoare absoluta, pentru electrolit binar 1-1), neglijand ionii
cu sarcini identice suprafetei solidului [62]. Astfel, pentru sarcina contraionilor
z =1 din ecuatia (IV.114) se obtine:

Wo 114 (0 —1)e™
20y 5 + 1 . (6201//{)» . l)e-kx

V= 0,05'1n(z ) (IV.115)

In modelarile efectuate pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit
intercalat (figurile IV.18 - IV.21) cdderea de potential in stratul Stern este liniara,
de la marimea W, pe suprafatd pana la marimea W (potentialul Stern) la distanta
9. Grosimea stratului Stern pentru minerale argiloase este considerata de ordinul
0=0,5nm [30]. Modelarile s-au efectuat pentru situatia, cind energia de adsorbtie
specifica chimica este neglijata (0@ = 0), de asemenea pentru valorile stabilite din
functia ¥; = f(0) (Fig. IV.11, IV.12).

Densitatea de centri Ng pe suprafata bazald a fost estimatd de ordinul
10-10'® centri per m?, iar pentru suprafata laterald de ordinul 2,5-10'® centri
per m? Calculele s-au efectuat pentru pH, (inceput de titrare) si in punctul
de echivalenta (pH.) pe curba de pH. Parametrul Debye in sistemul de unitati
SI constituie k = 3,29-10%1% m™ la temperatura de 25°C [21]). Produsul k-x
semnificd numarul de straturi ionice (de grosimea 1/k = 0,555 nm pentru taria
ionica a electrolitului de suport 0,3 M) cuprinse in distanta x.

Relatia W + x, stabilita in modelarile efectuate pentru stratul dublu electric
in proximitatea suprafetei bazale pentru H-montmorilonit si Al-montmorilonit
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intercalat reflecta, in linii generale, principiile relatiei potential — distanta de
la suprafata solidului (incarcata negativ) in volumul solutiei, stabilite pentru
mineralele argiloase intr-un gir de lucrari [30,36,49,67,90]. Totusi, schemele de
calcule aplicate In literatura sunt simplificate, in primul rand fara delimitarea
caracteristicilor stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si
suprafetei laterale a montmorilonitului.

De fapt, datele prezentate demonstreazd ca un sir de caracteristici a
stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale a
montmorilonitului difera ca valori, de asemenea difera pentru H-montmorilonit
si Al-montmorilonit intercalat. Definitivarea modelului Stern a stratului dublu
electric in proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale a montmorilonitului
si delimitarea caracteristicilor stratului compact pentru aceste suprafete a avut ca
scop, in primul rand, de a evidentia particularitatile stratului dublu electric in
proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale a montmorilonitului.

X, nm yV
35 4.0 0.05 -
T

LI10
0.04 1
-0.02
>
= 0.03 1
-0.04+

0.02

-0.06
0.01 4

-0.08

T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 20 25 30 35 4.0

X, nm

Fig. IV.18. Dinamica potentialului ¥ de la Fig. IV.19. Dinamica potentialului

suprafata bazald a H-montmorilonitului in Y de la suprafata laterald a
volumul solutiei (NaCl 0,3 M) la distanta H-montmorilonitului in volumul solutiei
X, in functie de marimea energiei de (NaCl 0,3 M) la distanta x, in functie de
adsorbtie specifica chimica (@9, J/mol) si  marimea energiei de adsorbtie specifica
potentialul ;. chimica (@, J/mol) si potentialul W;.

Calcule efectuate din curba de pH la
inceput de titrare (pH,).
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Fig. IV.20. Dinamica potentialului ¥ de ~ Fig. IV.21. Dinamica potentialului ¥ de

la suprafata bazala a la suprafata laterala a
Al-montmorilonitului intercalat Al-montmorilonitului intercalat in
in volumul solutiei (NaCl 0,3 M), volumul solutiei (NaCl 0,3 M). Calcule
in functie de marimea energiei de efectuate din curba de pH la inceput de
adsorbtie specifica chimica (@, J/mol) si  titrare (pH,) si in punctul de echivalenta
potentialul V. (pH,). Energia de adsorbtie specifica

chimica de ordinul @=5000 J/mol.

IV.9. Gradul de protonare/deprotonare a suprafetei

Relatia intre sarcina suprafetei (o,) si potentialul ei in cadrul modelului
Gouy-Chapman pentru o suprafata plata poate fi exprimata intr-o forma eleganta
[87], utila pentru identificarea gradului de protonare a suprafetei:

P, = %ARCSINH[,BeJO /(2&4D,,1)] (IV.116)

in care e este sarcina elementara, g, este constanta dielectrica a vidului, D,, este
permitivitatea relativd a apei, k este parametrul Debye. In acest caz valoarea
reciproca energiei termice este exprimatd in forma f = 1/KT, in care K este
constanta lui Boltzmann, T - temperatura absoluta.

Protonarea gruparilor functionale pe suprafata mineralelor argiloase poate
fi prezentata in mod general in modul urmator [43].

A*+ H* = AH™! IV.117)

in care A* semnificd grupa functionald pe suprafatd, avand sarcina x (poate
fi fractionara, negativa sau pozitiva), iar AH*"! semnificd grupa functionala
protonata.
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Constanta intrinsec de protonare a grupdrilor in reactia (IV.117) este
prezentata 1n termenii activitatii protonilor in volumul solutiei:

Ky e ~F¥0/RT = Tan_
T'pray

(IV.118)
In cazul protondrii gruparilor functionale conform reactiei (IV.117), gradul
de protonare a suprafetei, 0, poate fi definit din raportul [43,87]:

L (IV.119)
Fp+Tay

in care I,y si I'4 prezinta cantitatile (mol-m?) adsorbite a speciilor AH*"! si A*.

Dupa transformari, se obtine urmatoarea relatie pentru gradul de protonare
a suprafetei, functie de pH in cadrul reactiei (IV.117), constanta intrinsec de
protonare 1n cadrul acestei reactii si potentialul suprafetei (¥,) [87]:

pH = pK™™ — Be¥,/Ln10 + LOG (IV.120)

In modelul Stern, densitatea de sarcini (valoarea absoluti) pe suprafata
solidului este egald cu suma densitatilor de sarcini in stratul compact si in stratul
difuz. In acest caz, densitatea de sarcini o, pentru stratul compact este definita
conform ecuatiei Stern (IV.75). Potentialul ¥ prezintd potentialul electric la
hotarul dintre stratul compact si cel difuz, situat in planul la distanta 6 de la
suprafata.

Pentru potentiale nu prea mari (pentru electroliti binari 1-1 si potentialul
Y, < 100 mV la temperatura de camera), gradientul de potential (d'¥/dx) in
stratul compact, de grosimea d, este apropiat marimii raportului (¥, - Ws)/0 si
densitatea de sarcini pentru acest strat poate fi aproximatd conform expresiei
(IV.88). In aceste conditii, potentialul suprafetei poate fi exprimat din relatia
intre capacitatea electrica in stratul compact Stern (Cs) si potentialul electric la
hotarul dintre stratul compact si cel difuz (‘¥'s) in forma:

O¢
\Po~c—s+% (IV.121)

Aplicand expresia (IV.116) pentru potentialul ¥; la hotarul dintre stratul
compact si cel difuz, avand densitatea de sarcini in stratul difuz 6, potentialul
suprafetei constituie:

Wo= 2+ %ARCSINH[Beag /(24D k)] (IV.122)
S
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Din expresia (IV.120) se obtine relatia pentru gradul de protonare a
suprafetei, functie de pH in cadrul reactiei (IV.117), constanta intrinsec de
protonare in cadrul acestei reactii si potentialul suprafetei corectat din expresia
(IV.122) pentru modelul de baza Stern [87]. Analize suplimentare la acest subiect
vor continua in Cap. V.

Constatari

S-a analizat delimitarea straturilor duble a montmorilonitului si delimitarea
densititii de sarcini pe suprafatd. 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, energia de
adsorbtie specifica chimica, densitatea de sarcini.

A fost precizata metodologia calculelor relatiei caracteristicilor in stratul
compact Stern, permitand stabilirea potentialului ¥, la suprafatd, constantei
dielectrice in stratul compact si grosimii stratului compact. Din calculele
efectuate pentru H-montmorilonit, 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. Pentru Al-montmorilonitul intercalat, constantele dielectrice locale,
potentialul ¥, si capacitatea electrica a stratului compact Stern sunt mai mari.

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. Se constatd crestera
capacitatii electrice in stratul Stern, pe masura micsorarii grosimii stratului
Stern, comparand rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit §i pentru
Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu.

Modelarea densitatii de sarcini pe suprafata laterala 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 cd marimea pH-ului solutiei
este apropiata valorii pH-ului in punctul zero sarcini.

S-a analizat relatia potential-distanta de la suprafata solidului in volumul
solutiei. Modeldrile efectuate conform modelului Stern pentru H-montmorilonit si
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Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu evidentiaza particularitatile
stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale a
montmorilonitului.

In ansamblu, modul de interpretare a datelor din curbele de pH
exemplificat si aplicarea schemelor de calcule elaborate permit stabilirea unui sir
de caracteristici si delimitarea straturilor duble a mineralelor argiloase. Studiile
efectuate contribuie la dezvoltarea metodologiei determinarii unor caracteristici
electrostatice importante a montmorilonitului, cu aplicare in diferite fenomene
(de adsorbtie, catalitice, coloidale).
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Capitolul V.
ANALIZE COMPARATIVE A MODELELOR
STRATULUI DUBLU ELECTRIC

In general, determinarea parametrilor teoretici din datele experimentale se
efectueaza prin metoda minimizarii abaterilor predictiilor teoretice fata de datele
experimentale din curbele de pH. Titrarile pH-metrice frecvent s-au aplicat pentru
descrierea comportamentului electrostatic a mineralelor, datele fiind analizate
utilizdnd fie modelul capacitatii constante [1,2], modelului stratului difuz [3],
modelului ,,simplu” (de baza) Stern sau modelului stratului triplu [4-7]. De fapt,
se constata ca datele titrarii acido-bazice a mineralelor pot fi reproduse practic
identic folosind toate aceste modele [8-10]. Este indoiclnica deocamdata si
selectivitatea modelelor 1-pK si 2-pK pentru diferentierea titrarilor acido-bazice
a mineralelor, desi mai promitator pentru obtinerea unor parametri mai reali pare
a fi modelul 1-pK bazat pe modelul Stern [11-15].

In opinia [16-18], o solutie a acestei probleme ar fi analiza relatiei dintre
raportul formelor ionizate a gruparilor pe suprafata si sarcina netd pe suprafata
(oo, avand potentialul ), relatie exprimatd in termenii constantelor intrinsec
de disociere a gruparilor, obtinand variatia energiei libere pentru formarea
gruparilor amfoterice pe suprafata.

V.1. Energia libera Gibbs

Relatia dintre densitatea de sarcini si potentialul suprafetei (y,), pentru
o suprafatd solida platd infinitd, este exprimatd in modelul Gouy-Chapman
conform expresiei [16,19]:

o= ,/mz—KT [Exp(zey/2KT) - Exp(-zey,/2KT)] (V.1)
V4

Iar potentialul acestei suprafete prezintd marimea:
Vo = (2KT/e)-SINH ' (0/2keye,KT) (V.2)

in care marimea k este parametrul Debye (valoarea reciproca 1/k semnifica
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grosimea stratului dublu), T- temperatura absoluta, e, este permitivitatea relativa
a mediului, e, este permitivitatea vidului, e este sarcina elementara, K este
constanta lui Boltzmann, SINH este functie hiperbolica.

In modelul termodinamic Gibbs, suprafata de dividere (Cap. IV) in
sistemul solid-lichid poseda energia libera G, fiind definita lucrul necesar pentru
majorarea acestei suprafefe cu o unitate, in conditiile constante a temperaturii,
presiunii §i materiei in sistem. Pentru o suprafata plata, energia libera este definita
conform expresiei [19]: Ve
G.=G(0)- [o-dy, (V.3)

0

in care G,(0) pentru conditiile o, = 0 s1 y, = 0 este zero.
Integrala in expresia (V.3) este definita energia libera a stratului dublu plat.
Din expresia (V.3), energia libera a stratului dublu plat (G, 4) constituie
[19-21]:

KT "¢ . zey 8nKT ze',
Gea = — 220 [2sinh Z¥ dqy = - cosh——>—1
N [y ! kT o Cosh v

in care e este sarcina elementara, K este constanta lui Boltzmann, £-este constanta

dielectrica a mediului, » exprima concentratia ionilor in volumul solutiei, z este
sarcina ionilor determinanti de potential (pentru ionii determinanti de potential
H"si OH, z=1). T este temperatura absoluta, k este parametrul Debye. SINH si
COSH sunt functii hiperbolice.

Semnul minus in ecuatia (V.4) are o importanta deosebitd, semnificand ca
stratul difuz se formeaza spontan, cu schimbarea potentialului pe suprafata sau
schimbarea concentratiei ionilor determinanti de potential [19].

In modelul dezvoltat de Chan [17,18], variatia energiei libere la formarea
interfetei incarcata electric, in proximitatea solidului cu densitatea de sarcini 6, si
potentialul de suprafata y, este prezentatd Intr-o forma mai generald, fiind suma
contributiei electrice pentru formarea acestei interfefe si contributiei chimice
asociata cu reactiile chimice pe suprafata:

G= [yi(o)o + [lu"(T)-u"ar (V3)

in care pS gi pu° sunt potentialele chimice a ionilor determinanti de potential pe
suprafatd si in volumul solutiei, 6, = el’, este densitatea de sarcini la echilibru,
I’y - cantitatea totald de ioni transferati pe suprafata.
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Primul termen in ecuatia (V.5) prezintd contributia electricd in variatia
energiei libere la formarea interfetei incarcata electric si poate fi estimata din
relatia y, + ©,, obtinutd pentru distribuirea sarcinilor in stratul difuz a modelului
stratului dublu acceptat. In cazul aplicarii modelului Gouy-Chapman pentru o
suprafatd solida plata infinita, relatia y, ~ o, este obtinuta din expresia (V.2)
[16-19].

Contributia electrica (prima integrald in expresia V.5) este pozitiva si
prezintda o componentd nefavorabild la formarea interfetei incarcata electric.
Mairimea acestei contributii este determinata de tipul modelului stratului dublu
aplicat.

Integrala a doua in expresia (V.5) este negativa si prezintd contributia
chimicd 1n formarea suprafetei amfoterice (cu densitatea netd de sarcini G),
datorita reactiilor chimice a ionilor determinanti de potential cu gruparile
functionale pe suprafata.

Prin urmare, pentru reducerea energiei libere a sistemului si formarea
spontand a stratului dublu (interfetei incarcate electric), contributia chimica
trebuie sa predomine asupra contributiei electrice, nefavorabile pentru formarea
stratului difuz [17]. Altfel spus, specificul reactiilor chimice, care pot avea loc
cu grupdrile pe suprafata, este mecanismul-cheie pentru formarea stratului dublu
electric (interfetei incdrcate electric).

V.2. Delimitarea componentelor electrostatice si chimice a stratului
dublu electric

In viziunea modelului dezvoltat de Chan [17,18], variatia energiei libere
la formarea interfetei Incarcata electric, in proximitatea solidului cu densitatea
de sarcini o, si potentialul suprafetei y, este prezentatd fiind suma contributiei
electrice pentru formarea acestei interfete si contributiei chimice asociatd cu
reactiile chimice pe suprafatd. Disocierea gruparilor amfoterice pe suprafata in
general se prezinta:

AH," — AH + H* (V.6)
AH — A +H* V.7)
Neglijand corectiile la coeficientii de activitate a gruparilor pe suprafata,

ceea ce se considera valabil in cadrul modelului Gouy-Chapman, constantele K.
si K_de disociere a gruparilor se prezinta astfel [17]:
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[AH]-[H'}/[AH,"] =K, (V.8)
[AT-[HV[AH] =K. (V.9)
Relatia dintre potentialul suprafetei solidului (y,) si sarcina ei, in cadrul

contributiei chimice (G¢y;y), €ste prezentatd in termenii constantelor de disociere
K, si K. pentru Ny grupari amfoterice pe suprafata [17]:

AK -SINH( (v =¥y))
Gchim = €Ns 5 (V.10)
1+AK - COSH( (v =)

unde Ny este numarul de pozitii ocupabile (centri disponibili) pe suprafata
solidului, K este constanta lui Boltzmann, e este sarcina elementara,
T — temperatura absoluta. SINH si COSH sunt functii hiperbolice.

In acest caz, pH-ul in punctul zero sarcini (pHy,s) este exprimat in termenii
constantelor de disociere K. si K. din relatiile:

0 =AK =2(K./K )" = 2-104°K? (V.11a)
ApK = pK, - pK. (V.11b)
pHpzs = (pK. + pK)/2 (V.11¢)
Wy = 2,303(KT/e) [pHpzs — pH] (V.11d)

In aceasti interpretare, relatia o, + , depinde doar de densitatea gruparilor
pe suprafatd Ng, constantele K., K_si pH-ul solutiei.

Ecuatia (V.10) pentru relatia dintre potentialul suprafetei solidului ()
si sarcina ei, in cadrul contributiei chimice (G¢y;,,) dedusd de Chan [17], este
confirmatd ulterior de Lyklema [22], cu unele preciziri pentru unele notatii.
Marimea Ng prezinta numarul total de grupari disociabile pe suprafata (pot sa
coincida, dar nu obligatoriu, cu Ng din modelul Stern, care prezintd numarul de
pozitii per unitate de suprafata in stratul intern Helmholtz in care se adsorb ionii,
Cap. IV).

Pentru a evita confuziile cu unele notatii de baza din modelul Stern, in
expresiile (V.10) si (V.11a) factorul ,,de capacitate” 6 din notatiile [17,22] a fost
intentionat substituit prin notatia 6 = AK.

In figura V.1 este prezentati densitatea de sarcini pe suprafatd pe
masura titrarii H-montmorilonitului. Curba densitatii de sarcini pe suprafata
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laterala a H-montmorilonitului pe masura titrarii alcalimetrice trece prin
zero la pH-ul 3,3.

In figura V.2 este prezentata relatia o, + \, pentru suprafata laterald
pe masura titrarii H-montmorilonitului, estimatd conform modelului Gouy-
Chapman pentru potentialul pe suprafata laterala din ecuatia (IV.69) si densitatea
de sarcini (oy s, o) din expresia (IV.66) (Cap. V), de asemenea pentru contributia
chimica in cadrul modelului [17] din expresia (V.10). In calculele exemplificate
numarul total de grupari disociabile pe suprafata laterala s-a acceptat de ordinul
N =2,5-10"® centri activi per m?.

Modelul Gouy-Chapman nu defineste Tn mod direct contributia chimica 1n
formarea interfetei incarcata electric. Contributia chimica in cadrul modelului
[17] are o definitie mai concretd, exprimatd in termenii reactiilor chimice
a ionilor determinanti de potential cu gruparile functionale pe suprafati. In
acest caz, compararea directd a marimilor 6, = y, din aceste modele nu este
posibila, mai important insd este compararea alurei relatiei o, +~ v, stabilitd
(Fig. V.2), fiind identificatd tendinfa comuna pe masura titrdrii alcalimetrice a
H-montmorilonitului.

Fig. V.1. Densitatea de sarcini totala Fig. V.2. Relatia o, +~ y, pentru suprafata

pe suprafata (o,) si pe suprafata laterala a H-montmorilonitului, estimata
laterala (o.,) a H-montmorilonitului, conform modelului Gouy-Chapman
functie de pH. (expresiile 1V.66, IV.69) si pentru contributia

chimica in modelul [17] (expresia V.10).
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V.3. Variatia energiei libere

In mod general, variatia energiei libere la formarea interfetei incircati
electric, in proximitatea solidului cu densitatea de sarcini G, si potentialul de
suprafatd y, este prezentatd conform expresiei (V.5), fiind suma contributiei
electrice pentru formarea acestei interfete si contributiei chimice asociatd cu
reactiile chimice pe suprafata [17,18].

Sumar, variatia energiei libere se prezinta (cu notatiile corespunzatoare din
ecuatia (V.10)) in modul [17]:

1+AK~coshM

Yo _1) - NKT-In KT (V.12)
KT 1+ AK

2
G = -4kepg, (KTJ * (cosh
e

De mentionat, ca variafia energiei libere per unitate de suprafatd este
totdeauna negativa (G < 0), indiferent de semnul sarcinii pe suprafatd. Ecuatia
(V.12) prezinta intr-o forma generala variatia energiei libere pentru formarea
interfetei incarcate electric, Tn comparatie cu expresia (V.4), care prezinta doar
termenul electrostatic pentru energia libera a stratului dublu.

Diferentierea variatiei energiei libere, pentru contributia electrica
(Ggy, primul termen in ecuatia V.12) si contributia chimicd (G, termenul al
doilea) la formarea interfetei incarcata electric in proximitatea suprafetei laterale
a H-montmorilonitului, se poate efectua orientativ din aceleasi considerente
aplicate la analiza relatiei 6, ~ y,. Densitatea de sarcini, estimatd conform
expresiei (IV.58) pentru suprafata bazala din considerente cristalochimice
(oo = -0,156 C-m2, Cap. IV) prezinta o caracteristica electrostatici comuna
pentru suprafata bazali si suprafata laterald a H-montmorilonitului. In acest caz,
potentialul y, pentru contributia electrica din expresia (V.12) este estimat din
ecuatia (IV.69) si constituie valoarea y, = -0,08322 V. Energia libera pentru
contributia electric este estimatd de ordinul G, = -5,37-10° Jm?, fard o
modificare pe masura titrarii H-montmorilonitului. De mentionat ca valoarea
contributiei electrice estimatd din expresia (V.12) si energia libera a stratului
dublu plat (G ) din ecuatia (V.4) sunt marimi identice.

In figura V.3 este prezentatd dinamica energiei libere a stratului dublu in
proximitatea suprafetei laterale a H-montmorilonitului, functie de pH. Dinamica
contributiei chimice din expresia (V.12) s-a estimat, ludnd in seama dinamica
potentialului pe suprafata laterald pe masura titrarii H-montmorilonitului,
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obtinuta conform ecuatiei (IV.69) pentru densitatea de sarcini (G, sy 1) €Stimata
din expresia (IV.66) (Cap. V).

Relatia dintre potentialul suprafetei solidului si sarcina ei, n cadrul
contributiei chimice conform modelului [17], este prezentatd 1n termenii
constantelor intrinsece de disociere K, si K. pentru Ng grupari amfoterice pe
suprafata, ecuatia (V.10) si relatiile (V.11a-V.11d).

Determinarea parametrilor in ecuatia (V.10) s-a efectuat prin
simulari numerice pentru diferite puncte alese pe curba de pH la titrarea
H-montmorilonitului. Pentru valorile pH-ului ales (pH in ecuatia V.10), s-au
utilizat valorile calculate ale potentialului pe suprafata laterald (y, in ecuatia
(V.10)) obtinute conform ecuatiei (IV.69) (Cap. IV) pentru densitatea de sarcini
corespunzatoare estimatd din expresia (IV.66) la pH-ul dat. Functia 6, pe curba
de pH exprima functia G¢y,, = f(yy) sau oenim = f(pHpzs) In ecuatia (V.10), iar
localizarea marimii pH,,s s-a determinat din extremumul (minimul) acestei
functii (Fig. V.4).

Parametrii estimati in cadrul acestui model, sunt de ordinul ApK = -2.8 si
pHyzs = 3,7, iar constantele de disociere in expresiile (V.8) si (V.9) constituie
K, =10%%si K = 1051,

GChim’ sz
04
pH 3,26
0.3
pH 3,6
027 pH44
0.1
0.0
0.1 — T T T T 1T " T T T T T T PHl 2 1
3 4 5 6 7 8 9 pH 10
Fig. V.3. Dinamica energiei libere a Fig. V4. Functia oy, pe curba de
stratului dublu in proximitatea suprafetei pH pentru contributia chimica la
laterale a H-montmorilonitului, functie de formarea interfetei incarcata electric
pH. Estimarea contributiei electrice (Gg)), in proximitatea suprafetei laterale a
contributiei chimice (Ggyy,) §i €nergiei H-montmorilonitului.

libere sumare (Gg+Gepin)-
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V.4. Simplificarea modelelor

Pe suprafata solizilor din apele naturale (minerale argiloase, oxizi sau
hidratii oxizilor amorfi, carbonati, sulfuri, fosfati, materiale biologice etc.) exista
diferite grupari functionale, care pot genera diverse interactiuni pe suprafata.
Asocierea adsorbatului (cationilor metalelor sau liganzilor - anionilor, acizilor
slabi) pe suprafata solida poate rezulta sub forma de complecsi ,,intra-sferici”
(inner-sphere complex) sau ,,extra-sterici” (outer-sphere complex), in functie, (1)
fie ca se formeaza legaturi chimice (legaturi covalente pronuntate, de exemplu
intre metal si ionii de oxigen donatori de electroni), (ii) fie cd ionii hidratati,
incarcati cu sarcini opuse gruparilor de pe suprafata, se vor apropia la o anumita
distanta ,,critica” de gruparile de pe suprafata opus incarcate electric. Se considera
o situatie similara formarii asociatiilor ionice in solutii, cand ionii sunt separati
de molecule de apa. Modelul interfata solid-lichid, in viziunea acestor concepte
numit model chimic-electrostatic [23,24], presupune divizarea stratului dublu
electric pe mai multe plane: (i) planul gruparilor functionale pe suprafata solida,
(i1) planul complecsilor ,,intra-sferici”, (ii1) planul complecsilor ,,extra-sferici” si
(iv) planul ce desparte norul difuz de ioni in jurul particulelor.

Modelul chimic-electrostatic poate fi simplificat intr-o forma mai apropiata
modelului ,,simplu” Stern, prin plasarea ionilor specific adsorbifi in planul
suprafetei solidului, iar planul complecsilor ,,extra-sferici” corespunde planului
extern in stratul compact Stern (planul extern Helmholtz) [23,25,26].

O alta modificare (simplificare) este Tmbinarea modelului formarii
complecsilor pe suprafatd si modelului stratului difuz, numit ,,formarea
complecsilor-stratul difuz” (FC-SD) [23,25]. In acest caz, sarcina totald pe
suprafata unei particule include toate speciile de sarcini: sarcinile structurale
constante (caracteristice mineralelor cu substitutii izomorfe), sarcina neta
protonica (asocierea protonilor de catre gruparile functionale), sarcinile
complecsilor ,,intra-sferici”. si ,,extra-sferici”. In stratul difuz, conceput direct
de la suprafata, potentialul scade exponential de la suprafata in volumul solutiei.
Cantitatea de sarcini pe suprafata, care pot rezulta de la interactiunea cu gruparile
functionale, este limitatd de numarul disponibil de centri (pozitii). Sub acest
aspect, modelul se deosebeste esential de cel al lui Gouy-Chapman.
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V.4.1. Modelul modificat Gouy-Chapman

In modelul clasic Gouy-Chapman nu se iau in consideratie dimensiunile
ionice, in consecintd regiunea difuza de la suprafatd 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 baza) ca ionii din stratul difuz se pot
apropia de suprafata solidului doar la o distanta limita, de exemplu a [27,28].
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]:

2
@) _ L yresivir 7L (V.13)
2keRTN ,

Potentialul la distanta x in volumul solutiei constituie:

Fy(x) _ Fy(a), s
T_ALARCTANH[TANH(—MT Y- EXP(—k(x — a))] (V.14)

in care densitatea de sarcini pe suprafata bazalda a montmorilonitului este
estimata in [25] de ordinul 6 = -0,1 C-m™. Marimea k (parametrul Debye)
in sistemul de unitati SI este exprimatd conform ecuatiei (III.15a) (Cap. III),
N, este numarul Avogadro. Constanta dielectrica € pentru apa la 298 K constituie
£ =78,3x8,854-10"> Frm™'.

In modelarile efectuate conform modelului Stern pentru H-montmorilonit
si Al-montmorilonit intercalat (Cap. [V) caderea de potential in stratul Stern este
liniard, de la marimea ¥, pe suprafatd pana la marimea Vs (potentialul Stern) la
distanta & acceptati de ordinul § = 0,5 nm. In modelul modificat Gouy-Chapman
se postuleaza ca ionii din stratul difuz se pot apropia de suprafata solidului doar
la o distanta limita a, la care potentialul electrostatic este W(a).

In figura V.5 este prezentati dinamica potentialului de la suprafata
bazald a H-montmorilonitului in volumul solutiei, conform modelului Stern
(ecuatia (IV.115), Cap. IV) si conform modelului modificat Gouy-Chapman
(ecuatia V.14) pentru conditiile a = & si ¥(a) = ¥;. In aceste conditii, desi
ecuatiile (IV.115) si (V.14) aparent sunt total diferite, dinamica potentialului in
volumul solutiei conform modelului modificat Gouy-Chapman devine identica
modelului Stern.
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Fig. V.5. Dinamica potentialului ¥ de la suprafata bazala a H-montmorilonitului in
volumul solutiei (NaCl 0,3 M) la distanta x, conform modelului Stern, ecuatia IV.115
(1, o) si modelului modificat Gouy-Chapman, ecuatia V.14 (2, e).

Ecuatiile (V.13) si (V.14) sunt valabile doar pentru electroliti binari 1-1 (de
exmplu, NaCl la concentratii 0,01 sau 0,1 M), 1n alte situatii (solutii multi-ionice
sau cu ioni multi-valenti) se aplicd soluionarea numerica a ecuatiei Poisson-
Boltzmann [27]. In ansamblu, modelul modificat Gouy-Chapman interpreteaza
adsorbtia cationilor la interfata mineral-solutie prin intermediul doar interactiunii
electrostatice a ionilor si suprafata incarcata electric. Indiferent de tipul ionilor,
in acest model electrostatic se acceptd o singurd valoare a distantei limita a,
la care se pot apropia ionii de suprafata solidului, farda o semnificatie clard a
distantei limitd a, la care se pot apropia ionii de suprafata solidului. Sub acest
aspect, modelul nu poate explica selectivitatea adsorbtiei diferitor cationi, indiciu
al adsorbtiei specifice in stratului Stern, cum se interpreteazd in modelul Stern
(Cap. IV).

V.4.2. Simplificarea modelului Stern

Structura stratului dublu electric si semnificatia unor caracteristici
esentiale continue a fi subiectul discutiilor timp de mai mult de 100 ani, cum
demonstreaza si cele mai recente lucrari in acest domeniu [29-33]. Traditional,
prezenta stratului Stern este invocatd pentru rationalizarea diferentei dintre
potentialul suprafetei in raport cu potentialul zeta. De fapt, potentialul suprafetei
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sistemelor disperse deocamdata nu poate fi masurat direct, aga cd masurdrile
cantitave a potentialului stratului Stern si altor caracteristici in planul extern
Helmholtz raman de asemenea imposibile.

Potentialul zeta C corespunde unui plan, localizat in stratul difuz la o
distanta 6’ > 6 de la suprafata [34]. Determinarea exacta a pozitiei acestui plan in
stratul difuz este imposibila, dar se considera ca acest plan este foarte apropiat de
planul extern Helmholtz, localizat la hotarul dintre stratul Stern si stratul difuz in
modelul Stern (Fig. IV.10).

La o tarie ionica joasd caderea de potential, in functie de distanta de la
suprafatd in volumul solutiei, este micd si potentialele sunt apropiate, { = ‘¥;.
In cazul tariei ionice mai mari, caderea de potential este mai mare si relatia
potentialelor va fi | | < |¥s|. Evident, potentialul zeta { este mult mai mic decit
potentialul suprafetei ¥, [35]. In mod similar sunt interpretate relatiile dintre
densitatile de sarcini in aceste plane.

Mai frecvent, se accepta ca planul &’ este localizat la o distanta de 2-3 straturi
moleculare de apa sau cca 5 A de la suprafata particulei [35], desi ar putea fi mult
mai mare [30]. Potentialul zeta C a particulelor Na-montmorilonitului este negativ
(de ordinul cca -30 mV la téria ionica 0,01 M NaCl) si este practic constant n
intervalul de pH 2-12, conform analizelor [35] a datelor din literatura. Proportia
suprafetei laterale 1n totalul suprafetei particulelor este mica (probabil, cca 10%
din suprafata totald a solidului [44,136,138]), din care cauza se considera ca
suprafetele laterale a smectitelor au o contributie neglijabilad in proprietatile lor
electrocinetice [35]. Potentialul zeta { a suprafetelor laterale variaza puternic
functie de pH, totusi despre valoarea exactd a pH-ului in punctul izoelectric a
smectitelor deocamdata este problematic de a discuta, luand in seama diferite
rezultate obtinute in literatura [35].

In viziunea modelului Stern, contraionii (ionii Stern) sunt localizati in
planul la distanta 6 de la suprafata. Planul extern Helmholtz corespunde planului
la distanta & de la suprafatd, 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 mai mare (3" > ) de
la suprafata [34].

In modelarile [33] se acceptd o variantd simplificati a modelului Stern,
admitand ca potentialul in planul la distanta 6 de la suprafata solidului (¥;)
corespunde potentialului zeta { (corespunzator, & = & si W5 = (), cum se accepta
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in varianta dezvoltatd de Lyklema [36] a modelului numit Gouy-Chapman-
Stern. Potentialul la suprafata solidului (y,) prezinta suma caderii de potential
in stratul Stern (Ayg,..,) si potentialul stratului difuz, egal cu potentialul zeta C:

\VO = A\VStern + C (V 15)

Stratul compact Stern este conceput in modelarile [33] ca un condensator
plat, in hotarele suprafata solidului — planul extern Helmholtz, iar relatia intre
caderea de potential in stratul Stern (¥,-¥s = Avyg,.r,) 1 densitatea de sarcini o,
pe suprafata solidului este admisa conform expresiei (V.16):

A\VStern = c50'((:1Stem/ 880) (V 1 6)

in care € este permitivitatea apei (acceptata in [33] de ordinul € =43,0), iar g, este
permitivitatea vidului (8,854-102 F-m™").

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

Wy = 60" (dseen/€80) + ¥5 (V.17)

Din imbinarea ecuatiilor (V.15) si (V.16) se obtine grosimea stratului Stern
de ordinul:

dStem = (WO - C).(SSO/GO) (V 1 8)

Din rezultatele obtinute in [33] se constatd cd grosimea stratului Stern
(dgem) creste linear pe masura cresterii razei cationilor hidratati. In modelarile
[33] raza ionilor hidratati este estimatd conform Kielland [37], iar grosimea
stratului molecular de api este estimati de ordinul 2,1-2,7 A.

Densitatea de sarcini o, pe suprafata solidului este determinatd in [33]
din curbele de pH obtinute din titrari pH-metrice. Potentialul suprafetei ‘¥, este
determinat la pH-ul 10, aplicand metoda spectroscopiei fotoelectronice cu raze
X (XPS). Conform [33], aplicarea metodei spectroscopiei fotoelectronice cu raze
X (XPS) se dovedeste a fi foarte perspectiva pentru determinarea potentialului
suprafetei nano-particulelor dispersiilor (de exemplu silicei, SiO,, in mediu
apos), determinarea influentei diferitor electrolifi, stabilirea unor caracteristici
importante a stratului dublu electric.

In ansamblu, rezultatele [33] confirmi, propriu-zis, viziunea modelului
Stern, in care contraionii (ionii Stern) sunt localizati in planul la distanta & de
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la suprafata, stratul compact incluzand un strat de molecule de apa. Ca valori,
insd, definirea §i estimarea unor caracteristici a stratului compact Stern trezeste
indoieli.

Ecuatia (V.17) pentru potentialul la suprafata solidului (y,) in varianta [33]
difera principial de definitiile aplicate in modelul de baza Stern. In primul rand,
in modelul de baza Stern se aplica densitatea de sarcini 1n stratul compact (o, de
exemplu ecuatiile IV.75) sau (IV.87), Cap. IV). De asemenea, in modelul Stern
se aplica constanta dielectrica locala &' (in stratul compact, de exemplu ecuatia

Aplicarea modelului [33] este exemplificatd pentru studiul proprietatilor
electrice a particulelor silicei (SiO,) in mediu apos, particule propriu-zis electric
omogene. Alta este situatia particulelor mineralelor argiloase, pentru care este
recunoscut faptul prezentei eterogenitatii sarcinii pe suprafata.

V.4.3. Modele ne-electrostatice (MNE)

In mod general, grupirile functionale (pozitiile, centrii activi) pe suprafata
mineralelor se indica in forma unor specii hidrolizate, desi notarea lor poate
sa difere (XOH, ZOH, >SOH, =XOH, =S-OH). Aditionarea protonilor sau
disocierea gruparilor functionale sunt considerate reactii acido-bazice la
suprafatd. Din punct de vedere cristalografic, gruparile hidroxilice pe suprafata
pot fi atasate la unul, doi sau trei atomi de metal (sau nemetal) la suprafata
solidului, de asemenea doua grupari pot fi atasate la un atom de metal, ceea ce
implica proprietati de suprafati a solizilor foarte variate [38,39]. In consecinta,
suprafata mineralului in mediu apos devine acoperitd cu grupdri hidroxilice,
atribuite ca fiind, mai curand, constituente a suprafetei decat a solutiei [11,40].
Gruparile hidroxilice pot actiona in calitate de acceptori de protoni sau donori de
protoni, gratie reactiilor de asociere sau disociere ulterioare.

Prezentarea gruparilor functionale pe suprafata mineralelor ca specii
hidrolizate (hidroxilice) este, intr-o masura, simplificata, or chimia suprafetei
mineralelor in mediu apos este mult mai diversificata, cum se exemplifica in
modelul complexarii pe multiple pozitii (multisite complexation model, MUSIC),
elaborat de Hiemstra si colaboratorii [41,42]. Cu toate acestea, din motive de a
simplifica modelele, reactivitatea gruparilor pe suprafatd este prezentatd, mai
frecvent, prin intermediul a douad modele simple [43], (i) ca acizi diprotici slabi
(modelele 2-pK) si (II) ca acizi monoprotici slabi (modelele 1-pK).
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Actualmente in literaturd sunt descrise diverse modele referitoare
electrostaticii montmorilonitului, cauzele diversitatii avand un sir de motivatii
[44]. Densitatea de sarcini si potentialele deocamdata nu pot fi masurate direct,
astfel cd delimitarea lor exacta pentru suprafata bazald si suprafata laterala a
montmorilonitului este problematica, ramanand parametri a modelelor, in functie
de mai multi factori, inclusiv densitatea de sarcini pe suprafata.

Calculele teoretice recente demonstreaza prezenta pe suprafata laterald
unui sir de grupari (de exemplu, -O, -OH, -OH,), coordinate cu atomi de siliciu
(grupdri silanole, =Si-OH,), aluminiu (grupari aluminole, =AI-OH,), siliciu
si aluminiu (=AIlSi-OH,, =AlAl-OH,), cu toate acestea densitatea pozitiilor si
detaliile cristalografiei suprafetei laterale raman incerte [44]. Totodata, reactii
acido-bazice pot avea loc In proximitatea pozitiilor cu substitutii izomorfe 1n
straturile octaedrice a montmorilonitului, marind gradul de incertitudine in
delimitarea suprafetelor bazale si laterale. in procesul titrdrii alcalimetrice a
H-montmorilonitului are loc de asemenea schimbul ionic al protonilor localizati
in norul difuz in proximitatea suprafetei bazale a mineralului, de asemenea pe
suprafata laterala [45,46], fiind propriu-zis alt factor de marire a gradului de
incertitudine 1n delimitarea suprafetelor bazale si laterale.

Prin integrarea modelelor de formare a gruparilor functionale pe suprafata
(modelele protonarii/complexarii, MPC) si modelelor electrostatice a stratului
dublu la interfata mineral — solutie (modelele Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern,
Stern-Grahame), se obtin modelele complecsilor pe suprafata (MCS) in diferite
variante. Aceastd integrare este foarte importantd, or reactivitatea speciilor
(gruparilor functionale active) pe suprafata mineralului este certafectata de profilul
potentialului electrostatic la interfatd. Modelele mai frecvent aplicate pentru
studiul proprietétilor de suprafatd a mineralelor argiloase, inclusiv stratului dublu
electric, sunt modelul capacitatii constante si modelul stratului difuz, modelul
»simplu” Stern si modelul stratului triplu. Caracteristicile obtinute din titrari
potentiometrice includ estimarea constantelor de echilibru pentru reactiile acido-
bazice corespunzatoare pe suprafatd. Aceste constante sunt prezentate in cadrul
modelelor MCS prin cuplarea ecuatiilor actiunii masei pentru reactiile acido-
bazice corespunzatoare si termenul exponential EXP[Fy,/RT], care reprezinta
energia electrostatica necesara pentru mobilizarea speciilor cu sarcini electrice,
din volumul solutiei pand in planele corespunzatoare definitiilor modelelor, cu
un potential electrostatic ;. Acest termen electrostatic deseori este considerat
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ca o corectie a coeficientilor de activitate pentru complecsii formati pe suprafata
solida [11,13,47,48]. Aplicarea modelelor MCS pentru studiul proprietatilor de
suprafatd a diferitor minerale argiloase este exemplificatd intr-un sir de lucrari
mai recente, de exemplu pentru caolinit [49-51], montmorilonit [44,45,52-57]
sau pentru ilit [58,59].

Interpretarea chimiei suprafetei si variatiei sarcinii montmorilonitului se
considera importanta pentru dirijarea proprietatilor de suprafata, in acest scop
fiind propuse diferite modele.

Modelul ne-electrostatic (MNE) [51] este un model simplu, fara a lua in
considerare interactiunea electrostatica, iar adsorbtia este un proces reversibil.

Gruparile silanole (Si-OH) si aluminole (Al-OH) pe suprafata laterala a
montmorilonitului poseda proprietati amfoterice fiind protonate sau deprotonate
in functie de pH-ul solutiei, in consecinta devenind centri activi incarcati pozitiv
(=Si—OH,", =AI-OH,") sau negativ (=Si—O-, =Al-0O") [45,54].

Constantele de echilibru pentru reactiile deprotonarii gruparilor pe
suprafata laterald a mineralului sunt prezentate in modul urmétor [51,54]:

_XES70H[H+] V19
ai — g a
XES—OH; ( )
o s lf]
T Xsom (V.19b)

incare X _¢ ., X X_, , prezintdfractiamolardaspeciilor corespunzatoare

=S-OH, ’
pe suprafata.

In acest caz, constanta K, este interpretatd in [51] ca fiind prima constanta
de disociere a gruparilor acide =S—OH,", valoarea ei fiind marimea reciproca a
constantei de formare a complecsilor pe suprafata, iar constanta K; este constanta
de disociere a gruparilor =S—OH, consideratd a doua constanta de disociere a
gruparilor acide =S—OH,".

Densitatea pe suprafata, 0, (centri per m?), a unui tip de specii (complecsi)
se determina din produsul fractiei molare X; a acestei specii si densitatea totala
0, a centrilor pe suprafata [51]:

0, =0,X; (V.20)
Bilantul de masa pentru toate speciile pe suprafata (pozitive, negative sau neutre)
se prezintd insumat:
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0, = 0.5 o +Os-on +0 gy = et(XEs_OH; + X s on +X_o, ) (V21)
Ecuatia (V.21) poate fi simplificata, admitand prezenta pe suprafatd doar a unui
tip de specii incdrcate (pozitive sau negative) la valori ale pH-ului pe curba de
pH mai mici sau mai mari decat pH-ul in punctul zero sarcini (pHp,s), obtinand

[51]:

0 ~ QES,OH; + QES—OH = et( XES—OH; +X s on )s pH < pHPZS

(V.22a)

0= O oy +0_, =0 X s on+X_ ), pH > pHpzs (V.22b)

Din ecuatiile (V.19a), (V.19b), (V.22a) si (V.22b), fractiile molare a
speciilor Incarcate electric constituie:

—S_OH? =—[H+] N (V.23a)
= K+ [HT]

_[H']
=S—-OH; o Kai +[H+] (V23b)

Densitatea de sarcini pe suprafatd este exprimata in termenii fractiilor molare a
speciilor protonate/deprotonate, expresiile (V.23a) si (V.23b):

On = HES—OHZ* —0 = 0( X s on 3 X 50) (V.24)

In cazul prezentei pe suprafati a diferitor specii, densitatea de sarcini exprimata
in termenii fractiilor molare a speciilor protonate/deprotonate constituie [51]:
_ [H7] K,
ou= 20, —Kai TIH AN —Ka,- TIH (V.25)
in care 0y si Oj prezintd densitatea totald (centri per m?) a speciilor pozitive si,
corespunzator, negative pe suprafata.

Pentru simplificare, in acest model se admite prezenta pe suprafata laterala a
2 tipuri de grupari, silanole si aluminole. Speciile pozitive exprima deprotonarea
gruparilor silanole protonate si aluminole protonate, avind constantele de
disociere K, si K, (0, si 0,, corespunzator). Speciile negative se formeaza in
continuare la deprotonarea grupdrilor silanole si aluminole, avand constantele de
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disociere K; si K, (85 si 0,, corespunzator), obtinand din ecuatia (V.25) densitatea
de sarcini [51]:

[H"] 10, [H"] _o, K, _o, K, (V.26)
K,+[H'] " K,+[H'] ‘K,+[H"]

Modelul descris, numit model ne-electrostatic (MNE), a fost aplicat
pentru interpretarea reactiilor de protonare/deprotonare a gruparilor pe suprafata
caolinitului [51], ilitului [58], de asemenea montmorilonitului [54]. Determinarea
parametrilor modelului (K; si 0;, corespunzator) s-a efectuat, aplicand analiza
regresiei neliniare. In ansamblu, gruparile silanole si aluminole sunt dezvoltate
pe suprafetele laterale a mineralelor, cu toate acestea in aceste lucrari lipseste o
delimitare a densitatilor de sarcini pe suprafata bazala si pe suprafata laterala a
mineralelor.

O problema fundamentald, care apare in domeniul geochimiei la
caracterizarea reactiilor la interfata solid — electrolit, tine de modul cuplarii
componentei electrostatice si componentei interactiunii chimice, or in modelele
aplicate este greu de a distinge aparte efectele acestor componente [8,43].
In aceastd situatie, cand separarea acestor componente este nedeterminata,
modelele aparent mecaniciste (care tin de mecanism) pot degenera in modele
empirice, corecte din punct de vedere matematic, chimia interfetei ramanand
insd nedefinita. Pentru a putea separa componentele electrostatice si chimice in
modelele stratului dublu electric sunt necesare metode independente de estimare
a energiei electrostatice [17,43,60].

Pentru a lua 1n consideratie interactiunile electrosatice la interfata
mineral — apd, in modelele electrostatice se efectueaza corectarea/transformarea
constantelor de echilibru in constantele intrinsec pentru reactiile acido-
bazice corespunzatoare pe suprafatd, prin cuplarea ecuatiilor actiunii masei
si termenul electrostatic (factorul Boltzmann) EXP[Fy;/RT], considerat a fi
energia electrostatica necesara pentru mobilizarea speciilor cu sarcini electrice
din masa solutiei pana in planele corespunzatoare definitiillor modelelor, cu
un potential electrostatic y; [11,13,47,48,50,61]. Potentialul suprafetei sau in
planele corespunzdtoare (y;) nu poate fi masurat direct si mai frecvent devine un
parametru al modelelor [27].

In modelele electrostatice aplicate in [51,54,58] transformarile
constantelor de echilibru (V.19a) si (V.19b) in constantele intrinsec pentru
reactiile corespunzatoare sunt prezentate in modul urmator:
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K, (nt) =K exp(-Fy,/RT) (V.27)
K, (int) = K, exp(~Fy, / RT) (V.28)

Potentialul suprafetei este determinat din densitatea de sarcini protonice pe
suprafata (o), obtinuta din titrari pH-metrice.

V.5. Densitatea centrilor activi pe suprafata

Densitatea de centri sau grupdrilor functionale reactive pe suprafata
solidului, Ng, se considerd un parametru important in modelele complecsilor
pe suprafata (MCS). S-au efectuat numeroase studii [4,5,8,24,43,48,73-80,118]
in vederea determindrii experimental a densitatii centrilor activi (gruparilor
functionale) pe suprafata solizilor (din datele titrarilor acido-bazice, schimb
ionic cu izotopi etc. sau calculata din considerente cristalo-chimice).

In modelarile matematice [5,11-13,38,71,77,81,82], densitatea centrilor
activi pe suprafata mineralelor argiloase sau (hidr)oxizilor deseori este
considerata ca un parametru fixat (Ng fiind de ordinul 2-6 centri per nm?) sau este
optimizat, prin ajustarea predictiilor teoretice a modelului datelor experimentale.

Considerand ca fiecare pozitie ocupatd de o moleculd de apa in strat
monomolecular este o pozitie potentiala (disponibild) pentru prezenta unui cation,
van Olphen [66] sugereaza ca numarul de pozitii ocupabile (centri disponibili)
pe suprafata mineralelor argiloase este cca 10! centri per cm?, adica o pozitie
per 10A2 (sau per 0,1 nm?). Aceasti densitate (o pozitie per 0,1 nm? sau 10-10'8
centri activi per m?) este propusad ca densitate standard de centri pentru toate
mineralele [83], desi in unele lucrari ca marimi de referinta pentru toti solizii
sunt considerate valorile Ng egale cu 12 centri activi per nm? [84].

Discutiile 1n privinta marimilor Ng sunt, totusi, controversate. Se considera
ca densitatea de centri pentru toate mineralele naturale este de ordinul 2,3 centri
per nm? [5], in comparatie cu 10 centri per nm? ca marime propusa standard [83].
Densitatea de centri de ordinul 2,3 centri per nm? este acceptata pentru (hidr)
oxizii de mangan si fier [5,13].

Pentru mineralele argiloase, afinitatea suprafetelor pe planul bazal 001
si pe suprafata laterala este diferitd, de asemenea sunt considerate diferite
marimile Ng pentru aceste suprafete. Afinitatea gruparilor pe suprafata laterala a
smectitelor pentru cationi este considerata mai Tnalta, aceste suprafete avand si o
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densitate de centri activi (grupari aluminole) mai inalta (2,3-2,5 centri per nm?),
in comparatie cu suprafata bazald (0,23 centri per nm?) [5,77,82]. In modelarile
[69] densitatea centrilor cu sarcini variabile (suprafata laterald) constituie 5,7
pozitii per nm?. Totusi, desi cu reactivitate mai inalta, ponderea suprafatei laterale
a smectitelor pentru adsorbtia cationilor poate fi joasa din cauza proportiei mici
S1.:Sga, (cca 1:9) [77,82.,85]. In cazul (hidr)oxizilor (ferihidrit), situatia poate fi
inversd, predomindnd densitatea centrilor cu afinitate mai joasa [13].

V.5.1. Estimarea Ng pentru suprafata bazala

Densitatea de centri pe suprafata bazald (Ng,) poate fi estimata, atribuind
marimea determinata a sarcinii suprafetei bazale (qs, mol/g), raportata la suprafata
ei, obtinand [68]:

qs N,
S (V.29)

Nsp =

Considerand ca principala sursa de aparifie a sarcinii negative pe suprafata
bazala este cauzatd de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua cristalina,
procedeul include determinarea cantitdfilor de substitutii per unitate de masa
a mineralului (avand cunoscutd formula cristalo-chimicd a mineralului) si
estimarea suprafetei bazale a mineralului.

In privinta marimii suprafetei bazale, care trebuie aplicata in calculele dupa
expresia (V.29), pot fi indoieli. De exemplu, pentru montmorilonitul Ascangel
sarcina pe suprafata bazala estimatd din considerente cristalo-chimice este de
ordinul g,=-1,197-10 mol/g (Cap. IV), iar suprafata geometrica este de ordinul
740 m?¥/g. In acest caz din raportul (V.29) densitatea de centri pe suprafata bazala
ar fi de ordinul 0,97-10"® centri per m? (Tab. V.1).

Densitatea de centri pe suprafata bazala poate fi estimatd din raportul
sarcinii la suprafata determinata din izotermele adsorbtiei azotului. Dinizotermele
adsorbtiei azotului, suprafata specificd dupa BET pentru Na-montmorilonit
constituie 83 m?/g, iar estimata dupa t-graficul lui de Boer suprafata exterioara
constituie 72 m*/g (Cap. II). Densitatea de centri atribuita suprafetei bazale este
estimata de ordinul Ny~ 8,7-10"%-10-10"® centri per m? sau 8,7-10 centri activi
per nm? (Tab. V.1). In acest caz, numarul de pozitii ocupabile (centri disponibili)
pe suprafata bazald concordd sau este in domeniul valorilor considerate
caracteristice montmorilonitului [66,84,83].

| 261



Vasile Rusu

Intrebarea in privinta marimii suprafetei bazale, care trebuie aplicata in
calculele dupa expresia (V.29), ramane in vigoare si in cazul analizei datelor
pentru Al-montmorilonitul intercalat. in acest caz, suprafata geometrici este
estimatd de ordinul S, 326 m?/g (Cap. II), iar sarcina pe suprafata bazald
constituie qg = -1,05-10 mol/g, astfel ca densitatea de centri pentru suprafata
bazala ar fi de ordinul Ng = 1,9-10'"® centri per m? (Tab. V.1). Din izotermele
adsorbtiei azotului suprafata specifica dupa BET constituie 165 m?/g, iar dupa
t-graficul lui de Boer suprafata exterioara constituie 24 m?/g (Cap. II). In acest
caz, densitatea de centri estimata pentru suprafata bazala variaza intr-o masura
mai mare §i poate sa constituie (3,8-26)-10'® centri per m? (Tab. V.1).

In ansamblu, calculele din considerente cristalo-chimice a sarcinii pe
suprafata bazala, raportatd la suprafata estimatd dupa BET sau din ¢-graficul
dupd de Boer prezintd mai verosimil densitatea de centri activi pe suprafata
bazala pentru montmorilonit.

V.5.2. Estimarea N pentru suprafata laterala

Sarcina medie pe suprafata laterald a montmorilonitului, determinata din
ecuatia (IV.22) pentru densitatea de sarcini pentru aceastd suprafatd oy sy ra
(Cap. IV), constituie:

-1

qSup.Lat. = GH,Sup.Lat SLatF (V30)

Conform expresiei (V.29), densitatea de centri (centri per m?) pe suprafata
laterald poate fi estmata din relatia:

-1
Noya = dsup.rar N, _ JH,Sup.Lat.SLatF N, (V.31)
SLat SLut

In acest caz, marimea suprafetei laterale se omite propriu-zis, iar
densitatea de centri pe suprafata laterald variaza in functie de dinamica
densitdfii de sarcini pe curba de pH, Oygyra, Obtinitd din expresia
(IV.66) pentru H-montmorilonit sau obtinutd din expresia (IV.68) pentru
Al-montmorilonitul intercalat (Cap. IV).
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Tabelul V.1. Densitatea de centri (Ns) pe suprafata pentru H-montmorilonit si
Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu (calcinat la 450°C).

0,97-10' centri per m?

Caracteristici Na-montmorilonit Al-montmorilonit intercalat
(H-montmorilonit) (450°C)(NaCl1 0,3 M)
(NaCl 0,3 M)
Suprafata bazala, N,
Suprafata geometrica S, =740 m%g S, =326 m%g

1,910 centri per m?

Suprafata dupa BET Sger = 83 m¥/g Sger = 165 m?/g
8,7-10'8 centri per m? 3,8-10® centri per m?
Suprafata dupa S, =72 m¥/g S, =24 m%/g
t-graficul 10-10'8 centri per m? 26-10'8 centri per m?
Suprafata laterala, N,
pH, pe curba de pH 0,38-10' centri per m? 1,810 centri per m?
pH.aniv pe curba de pH 1-10" centri per m? 1,9-10'8 centri per m?

Densitatea centrilor activi pe suprafata laterala a H-montmorilonitului este
estimata de ordinul Ng=0,38-10" centri per m? 1a inceput de titrare (pH,) pe curba
de pH si de ordinul Ng = 1-10'® centri per m? in punctul de echivalenta (pH..,)
pe curba de pH (Tab. V.1). Astfel, pe suprafata laterala a montmorilonitului
densitatea centrilor activi este mai mica, decat pe suprafata bazala. De mentionat
ca valorile estimate concorda in linii generale cu cele aplicate Tn modelarile [44]
pentru densitatea grupdrilor pe suprafata laterald a montmorilonitului (de ordinul
1,2 sau 2,5 grupari pe nm?).

Pentru Al-montmorilonitul intercalat, densitatea centrilor activi pe
suprafata laterala este estimata de ordinul Ng = 1,8-10'8 centri per m? la inceput
de titrare pe curba de pH si de ordinul Ng = 1,9-10"® centri per m? in punctul de
echivalenti pe curba de pH (Tab. V.1). In linii generale, pentru Al-montmorilonitul
intercalat densitatea centrilor activi pe suprafata laterald este de asemenea mai
micd, decat pe suprafata bazala.

Din analiza comparativa a rezultatelor se disting unele particularitati
importante. Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu modifica
proprietatile sorbtional-structurale, chimia suprafetei si densitatea centrilor
activi pe suprafata.

In primul rind, varierea densitatii de sarcini pe suprafata laterala, functie
de pH, este mai pronuntata pentru H-montmorilonit, in consecinta si densitatea
centrilor activi, estimata din relatia (V.31), variaza mai pronuntat functie de pH,
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in comparatie pentru Al-montmorilonitul intercalat (de exemplu, comparand
valorile N in punctele pH, si pH.).

Aparent, procesul de intercalare a montmorilonitului cu oligomeri de
aluminiu duce la o variere si majorare pronuntatd a densitatii centrilor activi,
atat pe suprafata bazald cat si pe suprafata laterald a mineralului. Totusi, o
diferentiere speciald sau aparte a acestui proces pentru suprafetele bazale si
laterale nu poate fi trasata univoc. Densitatea centrilor activi pe suprafata bazala
este invariabila in functie de pH, rezultand din invariabilitatea formulei cristalo-
chimice a mineralului, expresia (V.29). Densitatea centrilor activi si densitatea
de sarcini pe suprafata laterald, insa, este variabila functie de pH, ceea ce ar fi un
indiciu caracteristic prezentei gruparilor amfoterice pe suprafata.

Din simularile efectuate aplicand modelul ne-electrostatic [51,54],
densitatea gruparilor silanole protonate (=Si-OH,") pe suprafata laterald
pentru Al-montmorilonitul intercalat se estimeazd a fi nula (6, = O,
Tab. V.2). Intercalarea cu oligomeri practic nu modificd densitatea si taria acida
a gruparilor aluminole protonate (=A1-OH,"), majorand insa de 2-3 ori densitatea
gruparilor silanole si aluminole (=Si-OH, =Al-OH) pe suprafata laterala, in
comparatie cu H-montmorilonitul. Datele din tabelul V.1 de asemenea indica
o majorare de 2 ori a densitatii centrilor activi pe suprafata laterala pentru
Al-montmorilonitul intercalat (Ng ,, estimata din expresia (V.31)), in comparatie
cu H-montmorilonitul in punctul de echivalentd pe curba de pH, fara insa
specificarea naturii sau provenientei acestor centri.

In figurile V.6 si V.7 este analizatd aplicabilitatea modelului ne-
electrostatic [51] pentru studiul H-montmorilonitului, de asemenea
Al-montmorilonitului intercalat.

Pentru calcule s-a aplicat densitatea de sarcini pe suprafata laterala,
recalculata in densitatea de centri pe suprafata laterald (Ng,, 1., ecuatia (V.31)),
obtinand din ecuatia (V.26) dupa transformari:

F [H"] [H"] K, K,

el K A HT] K +[H'] Ky +[H] “K4+[H+]( )

Determinarea parametrilor (K; si 0;) ecuatiei (V.32) s-a efectuat, aplicand
analiza regresiei neliniare.
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N_SW_LHL, sarcini per nm’
0.0
-0.54
1
1.0 2
-1.5 T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 pH 10
Fig. V.6. Densitatea de centri/sarcini Fig. V.7. Densitatea de centri/sarcini
(curba 1) pe suprafata laterald a (1,2) pe suprafata laterald a
H-montmorilonitului, estimata din ecuatia Al-montmorilonitului intercalat,
(V.31) si modelul ne-electrostatic, ecuatia estimata conform ecuatiei (V.31) si
(V.32), curba 2. Calcule din curba de modelul ne-electrostatic, ecuatia (V.32),
pH la titrarea alcalimetrica in prezenta curbele 3, 4. Calcule din curbele de
electrolitului de suport NaCl 0,3 M. pH la titrarea alcalimetrica in prezenta

electrolitului de suport NaCl la taria
ionica 0,3 M si 1 M.

V.6. intensitatea de tamponare

In cazul titrarii alcalimetrice a unei solutii apoase continand C (mol-L"")
acid HA cu o baza puternica Cy (de exemplu NaOH), curba de pH (pH functie
de cantitatea de baza adaugata, mol-L") este dedusa din conditia de neutralitate
electrica [23]:

[Na"]+ [H]=[A] +[OH] (V.33a)
sau in forma:
Cs=[A]+[OH]-[H] (V.33b)

Panta curbei de pH indicad tendinta solutiei in oricare punct pe curba de
pH de a schimba pH-ul la addugarea titrantului. Intensitatea de tamponare, 3, in
oricare punct pe curba de pH este invers proportionala pantei curbei de pH in

acel punct si prezinta [23]: ic
— B

dpH

B (V.34)
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in care dCy prezinta cantitatea (mol-L') de baza necesara pentru a produce o
schimbare de pH de ordinul dpH.

Intensitatea de tamponare poate fi exprimata diferentiind ecuatia curbei de
pH, de exemplu ecuatia (V.33b) pentru un sistem acido-bazic monoprotic [23]:

dC, _ d[A"] _ dlOH"] d[H"]

= = + -
b dpH dpH dpH dpH (V.353)

sau dupa transformari obfinand:

B

- 0 3qH]+ OH ¢ LA V.35b)

[HA]+[4"]

Astfel, intensitatea de tamponare este maxima in punctul de flexiune pe
curba de pH, in care [HA] = [A7], iar valoarea pH-ului prezintd constanta de
aciditate, pH = pK, definitd 1n acest caz pentru acidul monoprotic HA din relatia:

HA=[H]+[A], K=[H][A][HA] (V.36)

Un acid poliprotic poate fi interpretat ca un amestec de acizi monoprotici,
astfel ca intensitatea de tamponare poate fi dedusd in mod similar cum s-au
dedus ecuatiile (V.35) [23].

In linii generale, indiferent de modul aplicat de transformare a curbelor de
pH in izoterme experimentale de adsorbtie a protonilor (Cap. IV), diferentierea
acestor izoterme conform relatiei (V.35b) prezinta intensitatea de tamponare
functie de pH, grafic prezentdnd un spectru cu maxime corespunzatoare
constantei de aciditate (V.36) a gruparilor la pH-ul dat (pH = pK,), iar din
suprafata maximelor se poate estima cantitatea de protoni adsorbiti/desorbiti de
aceste grupari (Fig. V.8).

Maximele intensitatii de tamponare pentru Al-montmorilonitul intercalat
conventional sunt inregistrate in doud domenii de pH, primul in intervalul
pH-ului 5,7-6,5 si altul in intervalul pH-ului 9,2-9,5, variind in aceste limite in
functie de conditiile de sinteza (raportul molar initial OH/AI**, temperatura de
calcinare) si titrare (taria ionica a electrolitului de suport, Fig. V.9).

Tratarea adsorbantilor (intercalati conventional sau competitiv) cu solutii
diluate de acid nu modifica esential acest tablou, cu deosebirea doar deplasarii
domeniului acid spre valori mai mici ale pH-ului (in domeniul 4,8-5,2,
Fig. V.10-V.13).
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0.3 M (450°C)

0

2 T T T Y — T —————T 4 T T — 4 T T T T Y
0.0 ?\'I‘; 0%18, n111\2/1/ g1_6 2 4 6 gp l—}o 2 4 6 gp I—fo 0.0 oA2N 0 I—?fm]\/l/ g.e 05 04 03 0.2d (%pHOIO
Fig. V.8. Titrarea alcalimetrica Fig. V.9. Intensitatea de tamponare
(electrolit de suport NaCl 0,3 M) a (B = dC/dpH) pentru Al-montmorilonitul
H-montmorilonitului intercalat functie de pH. Electrolit de
(curbade pH 1, 1’ — curba suport NaCl la diferite tarii ionice. Al-
diferentiald). Intensitatea de montmorilonit intercalat cu specii de
tamponare (p = dC/dpH, curba 3) aluminiu, obtinute la raportul molar initial
prezinta valoarea reciproca a pantei OH7/AIP* 2:1, dupa intercalare mostre
curbei de pH (1, 2). calcinate la temperatura 350°C si 450°C.

T T T T 1 T T 1
00 02 04 06 08 10 0.6 04 0.2 0.0

NaOH, mM/g dC/dpH
Fig. V.10. Intensitatea de tamponare Fig. V.11. Intensitatea de tamponare
(B = dC/dpH) pentru H-Al-montmorilonit (B = dC/dpH) pentru
intercalat functie de pH. Electrolit de H-Al-montmorilonit intercalat functie
suport NaCl la diferite tarii ionice. de pH. Electrolit de suport NaCl la
Al-montmorilonit intercalat cu specii de diferite tarii ionice. Al-montmorilonit
aluminiu, obtinute la raportul molar initial intercalat cu specii de aluminiu,
OH7/AI** 1,5:1. Dupa intercalare mostrele obtinute la raportul molar initial
au fost calcinate la temperatura 450°C si  OH/AI** 2:1. Dupa intercalare mostrele
trecute in H-forme. au fost calcinate la temperatura 450°C

si trecute In H-forme.
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104

f0 BN % o ‘30 o2 i S o %05 04 o5 i
Fig. V.12. Intensitatea de tamponare Fig. V.13. Intensitatea de tamponare
(B =dC/dpH) pentru (B=dC/dpH) pentru
H-Al-Cu-montmorilonit functie de pH. H-Al-Cu-montmorilonit functie de pH.
Electrolit de suport NaCl Electrolit de suport NaCl
la diferite tarii ionice. la diferite tarii ionice.
Al-Cu-montmorilonit intercalat Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv. Dupa intercalare mostrele competitiv. Dupa intercalare mostrele
au fost calcinate la temperatura 350°C si  au fost calcinate la temperatura 450°C si
trecute in H-forme. trecute in H-forme.

Intensitatea de tamponare, [, uneori este numita capacitatea de tamponare
sau indice de tamponare. Termenul indicele de tamponare (buffer value) pentru
prima data a fost utilizat de van Slike [62] la interpretarea curbelor de titrare,
prezentand indicele de tamponare in forma derivata, expresia (V.34). Ulterior,
tehnica diferentierii curbelor de pH (derivative-based approaches) a fost aplicata
in diferite studii, de exemplu pentru determinarea constantelor de protonare a
acizilor 1n solutie [63] sau protonarea suprafetei oxizilor eterogeni [64]. Relativ
recent, Turner si Fein [65] au prezentat un nou algoritm pentru calcularea functiei
indicelui de tamponare a adsorbantilor, de asemenea util pentru optimizarea
modelelor complecsilor pe suprafata (MCS).
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V.7. Modelul suprafetei ipotetice

In modelul aplicat de Avena [70] modul de interpretare a interfetei solid
— lichid difera. Sarcinile structurale (o) schematic formeaza un plan de sarcini
negative in interiorul solidului. Aceste sarcini se manifesta prin prezenta pe
suprafata bazald a mineralului a centrilor activi discreti X, care pot lega cationii.
Gruparile functionale monoprotice, care ar fi trebuit localizate n planul suprafetei
laterale a mineralului, sunt prezentate/proiectate in model in acelasi plan cu centrii
activi X pe suprafata bazala. Matematic, aceasta simplificare semnifica implicarea
unui potential y, si sarcinii 6, pe suprafata ipotetica, identice pentru pozitiile pe
suprafata laterala si centrii X pe suprafata bazala. Din considerente de a simplifica
modelul, se accepta prezenta unui tip sau, maximum, a 2 tipuri de grupari
functionale oxigenate pe suprafata laterald (de exemplu, aluminole si silanole).

In cazul prezentei X centri activi pe suprafata bazali, pe care se pot adsorbi
ionii H* si cationii electrolitului de suport (conventional, Kt"), adsorbtia lor se
prezintd [70]:

X +Kt" = XKt'; K™ (V.37)
X + H = XH; K™ (V.38)

Constantele intrinsec de echilibru a acestor reactii (Kyg ™, Kyx;™) sunt exprimate
prin cuplarea ecuatiilor actiunii masei si termenul electrostatic EXP[Fyyg,/RT]
(factorul Boltzmann), care reprezintd energia electrostaticd necesard pentru
mobilizarea speciilor cu sarcini electrice, din masa solutiei pana in planul
suprafetei bazale (suprafetei ipotetice) cu potentialul electrostatic Vs.ip.;

. T
K;?Itg _e—FV/s.m./RT — XKt (V39)
Lyay,
int _~Fysp RT _ Uy
Ky, -e =—= (V.40)
[yay

in care I'xx: $i ['xn prezinta cantitatile adsorbite a ionilor respectivi (mol-m?), iar
bilantul de masa pentru X centri activi pe suprafata bazala este prezentat:

Nor = I'x + I'xke + I'sn (V.41)

Prezentarea gruparilor functionale pe suprafatd in modelul aplicat de
Avena [70] este apropiatd variantelor anterioare [53,86-89], cu deosebirea ca in

269



Vasile Rusu

acest caz pe suprafata laterala a mineralului sunt prezentate grupari functionale
monoprotice, iar reactia de protonare a acestor grupari este prezentatd identic
modelelor 1-pK [90-94]:

SO'2 + H*= SOH""? (V.42)
in care SO'? si SOH"'? prezinta gruparile deprotonate si protonate pe suprafata
laterala.

Alta deosebire Tn modelul Avena [70], fatd de modelele 1-pK anterioare,
consta Tn modul de interpretare a interfetei solid — lichid. Sarcinile structurale
(o) schematic formeaza un plan de sarcini negative in interiorul solidului.
Aceste sarcini se manifestd prin prezenta pe suprafata bazala a mineralului
a centrilor activi discreti X, care conform reactiilor (V.37) si (V.38) pot lega
cationii. Grupdrile functionale monoprotice, care ar fi trebuit localizate in planul
suprafetei laterale a mineralului, sunt prezentate/proiectate in model in acelasi
plan cu centrii activi X pe suprafata bazala. Matematic, aceastd simplificare
semnifica implicarea unui potential (y, sau yg;p In notatiile [70]) si sarcinii
(o, sau ogp in notatiile [70]) pe suprafata ipotetica, identice pentru pozitiile pe
suprafata laterala si centrii X pe suprafata bazala.

Protonarea gruparilor monoprotice din reactia (V.42) si constanta intrinsec
de echilibru a acestei reactii (K,™) este determinata din expresia:

K:,n o PV RT _ Uson (V.43)
Loty
in care I'soy §1 I'go prezinta cantitatile gruparilor monoprotice din reactia (14)
(mol'm™), iar bilantul de masa pentru aceste pozitii pe suprafata laterala a
mineralului este prezentat:
Ns o = I'so + T'son (V.44)

in care Ng, prezintd cantitatea (moli) de pozitii pe suprafata laterald, care pot
interactiona conform reactiei (V.42), raportata la suprafata totald (geometricd) a
solidului.

Adsorbtia protonilor pe suprafata laterala este exprimata:

1 1

O u.sup.Lar = F(EFSOH _Erso) (V.45)

Iar adsorbtia protonilor in schimbul ionic Na'" - H* pe suprafata bazala prezinta:
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Oy =FT, (V.46)

Astfel, adsorbtia totala a protonilor (o, C-m?), exprima suma cantitatilor

adsorbite pe suprafata laterala si in pozitiile de schimb ionic pe suprafata bazala:
1

1
Oy :F(EFSOH —EFSO +FXH) (V47)
Densitatea de sarcini pe suprafata ipotetica (og,p sau o, in notatiile [70],
C-m?), avand X centri activi participanti in reactiile (V.37)-(V.38) si gruparile
monoprotice participante in reactia (V.42), este prezentatd in model:
1 1
osiwp. = F (EFSOH - EFSO + D + ) (V.48)
Pentru a lua in considerare prezenta si protonarea diferitor grupari
functionale pe suprafata, In model se adauga suplimentar ecuatii de tipul (V.39)
si (V.43), de asemenea termenii corespunzatori in ecuatiile (V.41), (V.44) si
(V.48), iar constantele intrinsec corespunzatoare a grupdrilor fiind notate Ky ™,
Ky, etc.
Relatia sarcina — potential in stratul Stern, avand capacitatea electrica
constanta C,, este exprimata in [70] conform expresiei:

Py p Py = T T Osp (V.49)
1
in care ogp $1 Wsp. (00 sau ogp 51 W, sau Wgp 1n notatiile [70]) prezinta sarcina
si potentialul pe suprafata ipotetica, ¥, este potentialul la hotarul stratul Stern —
stratul difuz.

In modelarile [70] capacitatea electricd C, in stratul Stern este admisa ca
parametru, ajustat pe parcursul optimizarii modelului (minimizarii abaterilor
dintre predictiile modelului si datele experimentale din curbele de pH).

Densitatea de sarcini structurale (C-m) pe suprafata bazala este determinata
din expresia:

o4 = -F'N

str

str (VSO)

in care Ny, prezintd cantitatea (moli) de substitutii structurale (substitutii
izomorfe) raportata la suprafata totala (geometrica) a solidului.
Conditia de neutralitate electricd in modelul [70] este definitd in modul
urmator:
Ostr T Os1p +64=0 (V.51)
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Densitatea de sarcini in stratul difuz (o,) si potentialul la hotarul stratul
Stern - stratul difuz (‘¥y) sunt determinate in modelarile [70] in mod similar, cum
sunt definite in cadrul modelului Stern (ecuatiile (IV.76) si (IV.77), Cap. 1V), iar
relatia sarcina-potential in stratul difuz fiind exprimata conform ecuatiei Gouy-
Chapman, transformata in forma:

wa=2RT ysivm R
zF (8RT¢,&,-1-107)"

(V.52)

In opinia [70], imbinarea modelelor Stern si Gouy-Chapman si modul in
care au fost definite caracteristicile electrostatice (ecuatiile V.49 si V.52) duce
la transformarea modelului aplicat in asa numitul modelul modificat Gouy-
Chapman (definirea mai exactd a modelul modificat Gouy-Chapman este
prezentata in [27,28]).

De fapt, definirea ecuatiei (V.52) rezulta din modelul Stern, in care relatia
dintre densitatea de sarcini in stratul difuz (o,) si potentialul ¥; la hotarul dintre
stratul compact si cel difuz, situat in planul la distanta 6 de la suprafata bazala,
este exprimata (in sistemul de unitdfi SI) in forma ecuatiei (IV.76) (Cap. 1V).
In modelul Stern densitatea de sarcini pe suprafata bazala este egald cu suma
densitatilor de sarcini in stratul compact si stratul difuz, prezentatd in forma
ecuatiei (IV.78) (Cap. 1V).

In ansamblu, modul in care sunt definite caracteristicile electrostatice
(os1p, Psip, Py, 04, C)) In ecuatiile (V.49) si (V.52) duce la deosebiri esentiale
a modelului suprafetei ipotetice dezvoltat de Avena [70], fatd de alte modele
mentionate deja. In modelul aplicat de Avena [70] se considerd implicarea
unui potential y, si sarcinii o, pe suprafata ipotetica, identice pentru pozitiile
pe suprafata laterala si centrii X pe suprafata bazald. De fapt, alta este situatia
particulelor mineralelor argiloase, pentru care este recunoscut faptul prezentei
eterogenitatii sarcinii pe suprafata.

V.8. Analize comparative a modelelor

In linii generale, dupa comportamentul electrochimic, se evidentiaza doua
categorii de coloizi [19,66,67]. O categorie include coloizii cu sarcind constanta pe
suprafata, altd categorie include coloizii cu potential electric constant la suprafata.

Pentru mineralele argiloase este caracteristica prezenta eterogenitatii
sarcinii pe suprafatd [66]. Stratul dublu electric dominant este localizat in
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proximitatea suprafetei bazale a mineralului, caracterizat prin sarcina intrinsec
constanta (permanenta, 6,= constant si o, <0). Sarcina negativa pe suprafata
bazala este neutralizatd de cationii din spatiul inter-lamelar (spatiul intre
pachetele elementare 1:1 sau 2:1) sau, In termenii stratului dublu, din norul difuz
in proximitatea suprafetei bazale.

Pe suprafetele laterale ale mineralelor, aditional, sunt centri polari
localizati pe locul legaturilor rupte in stratul octaedric si tetraedric. Aceste
grupari au caracter amfoteric si, in functie de pH, poseda sarcini pozitive sau
negative. Sarcina pe suprafata laterald este neutralizata de contraionii din norul
difuz in proximitatea suprafetei laterale. Stratul dublu, localizat in proximitatea
suprafetei laterale a mineralelor argiloase, este atribuit categoriei stratului cu
potential electric constant la suprafatd, caracterizat prin potential constant la
pH-ul constant.

Echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata laterala a mineralelor
argiloase in suspensie schematic poate fi prezentat in modul urmator (notatia
»= denotd conventional ca gruparea functionala apartine suprafetei solidului)
[23,24,40,61,68,69]:

=S-OH," - =S-OH + H* K. (V.53a)
=S—OH — =S—O + H' K. (V.53b)

Gruparile =S—OH, =S—OH," s1 =S—O" prezinta in general diferite grupari
hidroxilice pe suprafata laterala.

In modelul dezvoltat de Chan [17,18], referitor la variatia energiei libere
pentru formarea interfetei incarcata electric, corectiile la coeficientii de activitate
a grupdrilor pe suprafatd sunt neglijate (ceea ce se considerd valabil in cadrul
modelului Gouy-Chapman), astfel constantele de echilibru a reactiilor (V.53a)
s1 (V.53b) pe suprafata laterala a montmorilonitului sunt prezentate in modul
urmator:

K -[ES-OHIH ] (V.54a)
" [=2S-O0H,"]

x —[ES-01H] (V.54b)
-7 =s-0H]

Inacestcaz, constantele de echilibru exprimain general disocierea gruparilor
amfoterice (=S—OH,*, =S—OH) pe suprafata laterald a montmorilonitului (in
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modelarile [69] aceste constante prezintd constantele aparente de aciditate, K,
$1 Ko™).

In cadrul modelelor complecsilor pe suprafata (MCS) este caracteristica
cuplarea ecuatiilor actiunii masei pentru reactiile acido-bazice corespunzatoare
si termenul electrostatic EXP(Fy;/RT) [11,13,47,48,70].

Prezentarea reactiilor pe suprafata mineralelor argiloase si constantelor
de echilibru (sau numite constante de afinitate protonicd, Ky) se poate efectua
in mod similar cum s-a procedat pentru oxizi intr-un sir de lucrari anterioare
[3,5,13,24,42,50] si poate fi generalizata in forma [27]:

>SOH*" <> >SO®V* + H* Ky (V.55)

(>So(x—1)+)(H+)
(>SOH**)

Ku = (V.56)

in paranteze fiind indicate activitatile speciilor pe suprafata.

Activitatea speciilor pe suprafatd in modelele complecsilor pe suprafata
mai frecvent este admisa egala cu produsul dintre raportul concentratiei speciei
la concentratia totald a centrilor [>S,,] si factorul Boltzmann, ceea ce este
considerat ca o corectie a coeficientilor de activitate pentru complecsii formati
pe suprafata solida, obtinand [27]:
(>SoH) = E2]

XFleS

EXP( ) (V.57a)

[>sor*=D+]
[>Stotl

x 1)F’1U5

(>SOxD*) = EXP(- ) (V.57b)

in care W, prezinta potentialul suprafetei in proximitatea centrului activ (gruparii)
supus protonarii/deprotonarii.

De mentionat ca potentialul suprafetei, W, nu poate fi masurat si ramane a
fi estimat din predictiile modelului.

De asemenea, in modelele complecsilor pe suprafata oxizilor se accepta
ipoteza cd sarcina este distribuitd omogen pe o suprafata plata si infinita. Aceasta
ipoteza, insa, nu este valabild in cazul suprafetei laterale a mineralelor argiloase,
aceasta suprafata fiind foarte diferitd de o suprafata plata si infinita, iar gruparile
functionale prezente difera esential de cele ale suprafetei bazale [27].

Echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata laterald a mineralelor
argiloase, exprimat in general comform reactiilor (V.53a) si (V.53b), prezinta
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in cazul H-montmorilonitului deprotonarea gruparilor silanole protonate (mai
puternic acide) si aluminole protonate (mai slab acide) pe masura titrarii
alcalimetrice:
Si-OH,* — Si-OH + H* (V.58a)
Al-OH," — Al-OH + H* (V.58b)
La etapa deprotonarii gruparilor neutre =S-OH, mai probabil mai intai pot
fi deprotonate gruparile silanole Si-OH, apoi aluminole Al-OH:
Si-OH — Si-O" + H* (V.59a)
Al-OH — AI-O + H* (V.59b)

Gruparile rezultate prezintd specii bazice, corespunzator slab bazice
(Si-O") si puternic bazice (Al-OH).

In viziunea modelului variatiei energiei libere [17,18], variatia energiei
libere la formarea interfetei incarcata electric este prezentatd, fiind suma
contributiei electrice pentru formarea acestei interfete si contributiei chimice
asociatd cu reactiile chimice pe suprafatd, prezentate in general conform reactiilor
(V.53a) si (V.53b), avand constantele de echilibru conform expresiilor (V.54a)
si (V.54b). In ansamblu, constantele de echilibru estimate in cadrul modelului
variatiei energiei libere [17,18] exprima in general disocierea gruparilor
amfoterice (=S—OH,", =S—OH) pe suprafata laterala & H-montmorilonitului.

Curbele de pH, obtinute la titrarea alcalimetricd a H-montmorilonitului
sau Al-montmorilonitului intercalat nu ofera indicii directe pentru o diferentiere
speciald a gruparilor pe suprafatd, de aceea atribuirea parametrilor din diferite
modele ramane ipoteticd. Cu toate acestea, analizand diferite modele, anumite
particularitati comune se pot evidentia.

Constanta de disociere a gruparilor mai puternic acide (prima constanta
de disociere a grupdrilor silanole protonate =Si—OH,", reactia V.58a), estimata
pentru  H-montmorilonit prin modelul ne-electrostatic [51,54], constituie
K, =1-102 (Tab. V.2).

Valoarea estimata a acestei constante este foarte apropiata celei estimate n
general pentru gruparile acide =S—OH,* din reactia (V.53a) (K. = 102?) in cadrul
modelului variatiei energiei libere [17] (Comp. V.3).

Constanta de echilibru K; este estimata de ordinul K; = 4-10* (Tab. V.2)
in cadrul modelului ne-electrostatic [51,54] si de ordinul K=10"' in cadrul
modelului variatiei energiei libere [17] (Comp. V.3). Desi variaza intr-o masura
mai mare, in ansamblu aceste valori pot fi considerate rezonabil apropiate si pot
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fi atribuite constantei de echibru pentru deprotonarea gruparilor silanole =Si-OH
pe suprafata laterala a H-montmorilonitului conform reactiei (V.59a). Valoarea
pK; Inregistratd pentru aceste grupari (pK; 3,4) este egala cu pH-ul inregistrat
pentru maximul intensitdtii de tamponare (pH 3,4) in domeniul acid (Fig. V.8).

In mod similar, constanta K, prezinta a doua constantd de disociere a
gruparilor aluminole protonate, in acest caz disocierea gruparilor aluminole
conform reactiei (V.59b), avand marimea pK, = 9 (Tab. V.3), valoare
apropiatd pH-ului inregistrat pentru maximul intensitatii de tamponare pentru
H-montmorilonit In domeniul alcalin (Fig. V.8).

Tabelul V.2. Densitatea (0;, centri per nm2) speciilor si constantele de echilibru
in modelul ne-electrostatic [249] al reactiilor deprotonarii gruparilor pe suprafata
laterald a H-montmorilonitului si Al-montmorilonitului intercalat.

Taria =Si-OH," =AIl-OH," =Si-OH =Al-OH
ll‘i]r;g’ 0, K, 0, K, 0 K; 0 K,
(pK.) (pK) (pPKs) (PK.)

H-montmorilonit
0,3M | 095 1-107 0,45 2-10° 0,98 4-10+ 0,51 9-10°1°

(2) (5.7) (3.4 (=9)
Al-montmorilonit intercalat
0,3M 0 - 0,50 5-10¢ 1,9 2-10°3 1,5 5-101°
(5,3) 2,7) (9,3)
1M 0 - 0,50 1-10°¢ 1,9 2-10° 1,6 1-10°
(6) (2,7) ®)

Surprinde faptul ca gruparile silanole protonate (=Si-OH,") pentru
Al-montmorilonitul intercalat nu se Iinregistreaza, aplicand modelul ne-
electrostatic [51,54]. Din simularile efectuate, pentru minimizarea abaterilor
dintre predictiile modelului si datele experimentale, densitatea acestor centri
se estimeaza a fi nuld (6, = 0, Tab. V.2). Intercalarea cu oligomeri practic nu
modifica densitatea si taria acida a gruparilor aluminole protonate =Al-OH,",
majorand insa de 2-3 ori densitatea gruparilor silanole si aluminole (=Si-OH,
=AIl-OH) pe suprafata laterala.

In modelele stratului difuz constantele de echilibru includ termenul
exponential EXP[Fy;/RT]. De exemplu, reactiile de protonare/deprotonare a
gruparilor aluminole (prezentate in general AIOH, ca grupari pe suprafata in
medie echivalente) pe suprafata mineralelor argiloase sunt exprimate conform
ecuatiilor [2,45,71]:
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AIOH + H* — AIOH,* (V.60a)

AIOH — AIO + H* (V.60b)
Constantele de echilibru (constantele intrinsec) a acestor reactii includ
ecuatiile corespunzatoare, admitand y, = y, in cadrul modelului stratului difuz:

[AIOH ]

1 -_— ( .61 )
K, (int) = [AIOH][H ] exp[Fy, /RT] v.0la
i _[—“l O"J[H"] — V.61b
K _(int) [AIOH] exp[-Fy, /RT] ( )

Reactiile de protonare/deprotonare a gruparilor in cadrul modelelor
stratului difuz [2,45,71,72,144] sunt prezentate in mod inversat (de exemplu,
reactiei (V.53a) sau reactiei (V.6) in modelului [17]) si pentru compararea
modelelor este necesard acordarea marimilor corespunzitoare, de asemenea
estimarea termenului exponential EXP[Fy/RT] din expresiile corespunzatoare.

Pentru H-montmorilonitul Ascangel exemplificat valoarea potentialului v,
pe suprafata laterald este estimat din curba de pH conform expresiei (IV.74)
(Cap. IV) si constituie 0,043 V la valoarea pH-ului initial.

Dupa recalculari, marimile constantelor de echilibru a gruparilor pe suprafata
laterald a H-montmorilonitului, transformate in forma acceptatd in modelele
stratului difuz, constituie corespunzator logK,(int) = 3,03 si logK (int) = -5,83
(Tab. V.3). In general, aceste valori sunt intr-o proportie apropiata celei stabilite in
studiile Na-montmorilonitului (logK (int) = 5,1 si logK (int) = -7,9 [72]).

Ca model electrostatic in [69] s-a aplicat modelul stratului difuz, elaborat
de Dzombak si Morel [13]. Echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata laterala
a montmorilonitului este prezentat conform reactiilor generale (V.53a) si (V.53b),
iar constantele de echilibru (constantele intrinsec) includ termenul exponential
EXP[FY/RT], fiind prezentate in forma:

int _ (=SOH)(H™) _F¥

Kai —(ESOH;) EXP( T (V.62a)
int _ (=SO™)(H™) _F¥%

Ka ~Gson) EXP( T (V.62b)

in care K,,™ si K,,™ sunt constantele intrinsec de echilibru, ¥, este potentialul
suprafetei.
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Parametri utilizati in modelarile [69] pentru optimizarea modelului au
inclus marimile densitatii totale a gruparilor amfoterice (S-OH,,, gruparile pe
suprafata laterald cu sarcini variabile), gruparile in pozitii de schimb ionic (X,,),
constantele de echilibru (K,,™ si K,,™) si de schimb ionic K,.

Tabelul V.3. Constantele intrinsec de disociere pentru gruparile amfoterice pe
suprafata laterala a H-montmorilonitului, transformate n termenii modelului
stratului difuz.

Reactia Constantele de disociere LogK| pK
. (=SOH,"
=S-OH + H' — =S-OH," K+(1nt) —WCXP[FV/O/RT] 3,03 |-3,03
. =SSO )H")
=S—-OH — =S-O + H* K (int)=————exp[-Fy,/RT] |-5.83| 5,83
(in0) == =5 SXPL-F Y/ RT]

Conform rezultatelor obtinute in [69], constantele intrinsec de aciditate
pentru deprotonarea gruparilor =SOH," constituie LogK,™ = -54, iar
pentru deprotonarea gruparilor =SOH constituie LogK,,™ = -6,7. In opinia
[69], rezultatele sugereaza cd gruparile amfoterice pe suprafata laterala a
montmorilonitului sunt mai puternic acide decat gruparile aluminole, dar mai
slab acide decat grupdrile silanole, prezentand de fapt grupari hidroxilice avand
caracteristici acido-bazice intermediare, fara o delimitare a gruparilor aluminole
si silanole.

De mentionat, constantele intrinsec de aciditate pentru deprotonarea
gruparilor, stabilite in studiile Na-montmorilonitului aplicind modelul stratului
difuz [72], au fost estimate de ordinul logK.(int) = 5,1 pentru deprotonarea
gruparilor =SOH," si de ordinul logK_(int) =-7,9 pentru deprotonarea gruparilor
=SOH. Surprinzator, rezultatele obtinute in [72] si [69] pentru deprotonarea
gruparilor =SOH concorda satisfacator, in vreme ce rezultatele obtinute pentru
deprotonarea gruparilor =SOH," sunt total diferite ca valori.

V.9. Gradul de protonare/deprotonare a suprafetei

Interpretarea proceselor de ionizare, inclusiv predictiile constantelor de
ionizare a acizilor monoprotici sau bazelor in mediu apos, sunt detaliat descrise
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intr-un sir de lucrari fundamentale [95-97]. Aplicarea metodelor predictive,
avand la baza predictiile proprietatilor de ionizare pentru molecule mici, prezinta
noi perspective si abilitati pentru predictia proprietatilor de ionizare in cazul
sistemelor incluzdnd un numar mare de centri (pozitii, grupari functionale) de
ionizare, de exemplu pentru interfete ionizabile (oxizi, (hidr)oxizi), proteine,
polielectroliti [98].

Protonarea gruparilor functionale pe suprafata mineralelor argiloase poate
fi prezentata in mod general, in modul urmator [70]:

Ax+ H"= AH*"! (V.63)
in care A* semnifica grupa functionald pe suprafatd, avand sarcina x (poate
fi fractionara, negativa sau pozitiva), iar AH*"! semnifica grupa functionald
protonata.

Constanta intrinsec de protonare a grupdrilor in reactia (V.63) este
determinata din raportul:
Kyt = —4H_ (V.64)
I'sap,o0
in care I,y si ', prezinta cantitatile (mol-m?) adsorbite a speciilor AH*! si A*.
In expresia (V.64) notatia prezintd activitatea protonici in solutie in
proximitatea centrului (gruparii) de adsorbtie si este definitd din produsul [70]:

ap,o = amre T¥O/RT (V.65)

in care Y, prezinta potentialul suprafetei, iar ay prezinta activitatea protonilor in
volumul solutiei.

Din imbinarea ecuatiilor (V.64) si (V.65), constanta intrinsec de protonare
a gruparilor 1n reactia (V.63) este prezentata in termenii activitatii protonilor n

volumul solutiei: . r
KHmt.e—FWO/RT = _—AH_ (V.66)
Tpay

Produsul in expresia (V.66) este dependent de valoarea potentialului

suprafetei, de aceea adesea este numit ca fiind constanta ,,efectiva” sau ,,aparenta”
a reactiei (V.64) [98]:

KHint,e—F‘PO/RT — KHef (V.67)
Sau, dupa transformare in forma logaritmica:
ef — int __ F¥
Log Ky = Log Ky 2303.RT (V.68)
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Ecuatiile (V.67) si (V.68) releva ca protonarea efectivd a gruparilor
pe suprafatd poate rezulta din doua contributii, una fiind contributia chimica
(intrinsec) si alta fiind contributia electrostatica. Contributia chimica este
determinata de marimea Log K™, caracterizand in general abilitatea interactiunii
gruparilor suprafetei si protonilor aditionati. Contribugia electrostatica prezinta
termenul electrostatic, determinat de potentialul electric al suprafetei.

In cazul protonarii grupirilor functionale conform reactiei (V.63), gradul
de protonare a suprafetei, 0,,, poate fi definit din raportul [70,98]:

O = —AH (V.69)

Ca+lay

in care ',y si I', prezinta cantitatile (mol-m?) adsorbite a speciilor AH*"! si A*.

Dupa transformari, din ecuatiile (V.66) si (V.69) se obtine urmatoarea relatie
pentru gradul de protonare a suprafetei, functie de pH in cadrul reactiei (V.63),
constanta intrinsec de protonare in cadrul acestei reactii (K,/™) si potentialul
suprafetei (W¥,) [70, 98]:

0 : FY,
Log —2 = Log Ky™ — —°
1-044 2,303-RT

—pH (V.70)

Reactiile 1n sens opus, exprimate In general comform reactiilor (V.53a) si
(V.53b), prezinta in general echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata laterala
a mineralelor argiloase in suspensie, in care gruparile =S—OH, =S—OH," si
=S—-O prezintd diferite grupari hidroxilice pe suprafata laterala.

Pentru reactia deprotonarii gruparilor functionale, prezentatd in general
in sens opus reactiei (V.63), constanta intrinsec de deprotonare (K,,™) va fi
exprimata in sens opus ecuatiei (V.66), fiind in forma:

Kaep™" e~ F¥O/RT — % (V.71)

Gradul deprotonarii suprafetei, 0,, avand AH*' grupari functionale
protonate pe suprafata poate fi prezentat n mod inversat ecuatiei (V.69) si poate

fi exprimat din raportul: r
A

Fp+T 4y

Oa = (V.72)

Dupa transformari, din ecuatiile (V.71) si (V.72) se obfine urmatoarea
relatie pentru gradul deprotonarii suprafetei, functie de pH in cadrul reactiei de
deprotonare, constanta intrinsec de deprotonare si potentialul suprafetei laterale:

HA 5 FlIIO
=Log Kgep™ —
1-6, g Bdep 2,303-RT

Log +pH (V.73)
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sau dupa transformari:

int F¥q .
EXP[(Log KIftt, - 5720 + pH)-2,303] R

A~ :
1+ EXP[(Log KUt - 2;’3’% + pH)-2,303]

Modul de interpretare a datelor din curbele de pH este exemplificat n
Cap. IV si permite stabilirea dinamicii densitatii de sarcini pe suprafata laterala
pe masura titrarii H-montmorilonitului sau Al-montmorilonitului intercalat
cu oligomeri de aluminiu, in continuare fiind analizatd dinamica potentialului
suprafetei laterale, functie de pH.

0

A
109107

0,8

0,6

04

0,2

0,0

pi’l 9 8 PH 9 10
Fig. V.14. Gradul deprotonarii Fig. V.15. Gradul deprotonarii (6,)
(06,) suprafetei laterale a suprafetei laterale a
H-montmorilonitului, functie de pH. H-Al-montmorilonitului intercalat,
Calcule din curba de pH (electrolit de functie de pH. Calcule din curba de pH
suport NaCl 0,3 M). (electrolit de suport NaCl 0,3 M).

In figurile V.14 si V.15 este prezentatd dinamica gradului deprotonarii
suprafetei laterale pentru H-montmorilonit si H-Al-montmorilonitului
intercalat, avand gruparile functionale pe suprafatd prezentate in general
=S—OH, =S—OH," si =S—O" in reactiile (V.53a) si (V.53b). In modelari s-au
aplicat constante intrinsec de deprotonare, K™, intr-un interval larg de valori
(10" -107), pentru identificarea diferitor grupari hidroxilice posibile pe suprafata.

Pentru gruparile silanole protonate =Si-OH," wvalorile constantei
intrinsec de deprotonare sunt estimate pentru H-montmorilonit de
ordinul Ky,™ = 102 - 10?3, cum rezultd din analiza diferitor modele. Pentru
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aceste valori, saltul functiei 0, + pH porneste de la valoarea pH < 3, iar gradul
deprotonarii suprafetei laterale depaseste 80% la pH = 3,4, cum se exemplificd
in figura V.14.

Pentru gruparile aluminole protonate =Al-OH," valorile constantei
intrinsec de deprotonare sunt estimate de ordinul 10°3-2-10°, cum
rezultd din analiza diferitor modele. Pentru aceste wvalori, saltul curbelor
deprotonarii, 0, + pH, porneste de la valoarea pH = 4, iar gradul deprotonarii
suprafetei laterale depaseste 70% la pH = 5 (Fig. V.14).

Din modelarile efectuate se constatd ca pentru diferite grupari hidroxilice
pe suprafata, pe masura micsorarii constantei de deprotonare a lor, saltul curbelor
deprotonarii se deplaseaza spre valori mai mari ale pH-ului.

In ansamblu, aceeasi dinamica se inregistreaza pentru Al-montmorilonitul
intercalat cu oligomeri de aluminiu (sau H-Al-montmorilonit), desi din valorile
K., ™ identificate mai distinctiv se inregistreaza dinamica deprotonarii gruparilor
aluminole protonate (Fig. V.15).

Din simuldrile efectuate in [70] se constatd cd prezenta sau majorarea
sarcinilor structurale negative (cauzate de substitutiile izomorfe) duce la
potentiale mai negative, In comparatie cu situatia in lipsa sarcinilor structurale,
cum rezulta din relatia (V.49). In consecinti, se modificd proportia gruparilor
protonate in expresia (V.43) si se majoreaza considerabil constanta ,,efectiva” a
reactiei (V.63), conform expresiei (V.67).

Dupa transformari a expresiei (V.43), valoarea pH-ului constituie [70]:

pH = Log Ky™ — Log Ison | _F¥o

I'so 2,303-RT (V.73)

In punctul, in care cantititile gruparilor monoprotice sunt egale
suprafata bazala, valoarea sarcinii protonice in expresia (V.47) este zero (o = 0)
si valoarea pH-ului constituie [70]:

: FY
H=Log Kyyi"t — —2 V.76
p 08 S 2,303-RT ( )

Astfel, cum rezultd din relatia (V.76), in conditiile cresterii sarcinilor
structurale negative (cauzate de substitutiile izomorfe) si in consecinta potentiale
mai negative, creste valoarea pH-ului in punctul in care oy = 0, fatd de valoarea

Log K™,
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Adsorbtia protonilor pe suprafata laterald, exprimatd conform expresiei
(V.45),se majoreaza pe masuramictorarii pH-ului. Pe masura cresteri concentragiei
electrolitului de suport, valoarea pH-ului la care o;; = 0 se micsoreaza.

Adsorbtia totala a protonilor, care exprimd suma cantitatilor adsorbite pe
suprafata laterala si in pozitiile de schimb ionic pe suprafata bazala conform
expresiei (V.47), se majoreazd pe masura micsorarii pH-ului si concentratiei
electrolitului de suport.

In modelarile [70] s-a luat in considerare protonarea a doud grupiri
functionale pe suprafata laterald a montmorilonitului, avand constantele intrinsec
de echilibru Ky ;™ si Ky,™ a reactiilor de protonare de tipul reactiei (V.42). in
calculele efectuate in [70] aceste constante sunt considerate parametri, ajustati
pe parcursul optimizarii modelului (minimizarii abaterilor dintre predictiile
modelului si datele experimentale).

Desi definirea exacta la aceasta etapa a gruparilor functionale determinate
de constantele Ky; ™ si Ky ,™ este omisa in [70], se poate deduce ca in modelarile
[70], cum rezultd din analiza prealabild a rezultatelor [52], se are in vedere
prezenta gruparilor silanole (Si-OH) si aluminole (Al-OH) pe suprafata laterala a
montmorilonitului, ca grupdri cu o densitate mai inaltd pe suprafatd. Protonarea
acestor grupdri In mod general se produce conform reactiei (V.63), avand
constantele intrinsec de protonare conform expresiei (V.66).

Pentru reactia opusa reactiei (V.63), produsd de exemplu la titrarea
alcalimetricd a H-montmorilonitului, disocierea gruparilor amfoterice protonate
exprima deprotonarea la prima etapa a gruparilor silanole protonate Si-OH," (mai
puternic acide), in continuare producandu-se deprotonarea gruparilor aluminole
protonate AI-OH, " pe suprafata laterald a montmorilonitului, schematic prezentate
in reactiile (V.58a) si (V.58b). In acest caz, constantele de disociere vor prezenta
valorile reciproce a constantelor Ky, ;™ si K;;,™ stabilite in modelarile [70] pentru
protonarea grupdrilor silanole si aluminole.

De exemplu, pentru montmorilonitul din localitatea Wyoming (Grook
County, SUA) utilizat iIn modelarile [70], valorile constantei intrinsec de
deprotonare pentru gruparile silanole protonate =Si-OH," pot fi estimate de
ordinul K,;.,™=10"¢, iar pentru gruparile aluminole protonate =Al-OH," de ordinul
Kip™=1073. Estimarile sunt simplificate, fara a lua in calcule potentialul
suprafetei laterale. In modelul [70] grupdrile functionale, care ar fi trebuit
localizate in planul suprafetei laterale a mineralului, sunt prezentate/proiectate
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in acelasi plan cu centrii activi X pe suprafata bazala, astfel potentialul y, in
expresia (V.66) este atribuit suprafetei ipotetice.

Pentru comparatii, constanta de disociere a gruparilor silanole protonate pe
suprafata laterala pentru H-montmorilonitul Ascangel este estimata de ordinul
K, = 1-10? (Tab.V.2) aplicand modelul ne-electrostatic [51,54] si de ordinul
K, = 103 in cadrul modelului variatiei energiei libere [17]. Pentru gruparile
aluminole protonate valorile constantei intrinsec de deprotonare sunt estimate de
ordinul 2-10°° aplicaAnd modelul ne-electrostatic [51,54]. In linii generale, valorile
estimate pentru gruparile silanole protonate si aluminole protonate pe suprafata
laterald pentru H-montmorilonitul Ascangel sunt in domeniul valorilor estimate
pentru aceste grupari, atribuite montmorilonitului din localitatea Wyoming
conform modelarilor [70].

V.10. Aciditatea adsorbantilor

In linii generale, aciditatea adsorbantilor intercalati provine din trei
surse principale, incluzand mineralul argilos original, cationii utilizati pentru
intercalare, legaturile formate intre mineral si pilier (pilon) [99-105]. Adsorbantii
intercalati poseda, atat aciditate de tip Bronsted (pozitii donore de protoni) cat
st aciditate de tip Lewis (pozitii acceptore de un cuplu de electroni) [106,107].
In general, se considerd ci pozitiile acide Lewis sunt localizate pe pilonii
oxidului metalului (dupa calcinare). Provenienta aciditatii Bronsted este mai
diversa [50,107]. Pozitiile acide Bronsted pot proveni de la gruparile structurale
hidroxilice a mineralului argilos original. Protonii se pot forma la etapa de
intercalare ca rezultat al procesului de polimerizare a speciilor oligomerice in
spatiul inter-lamelar. De asemenea, protonii se produc la etapa de calcinare, in
procesul dehidratarii/dehidroxilarii ionului Keggin (Cap. I) cu formarea oxidului
de aluminiu in spatiul inter-lamelar al mineralului [108-110]:

2[Al,;0,(OH),y(H,0),,] "= 13ALO,+ 14H+41H,0  (V.77)

Taria aciditatii Bronsted si Lewis, si cantitdtile lor, depind de tipul
mineralului argilos §i agentii de intercalare. Tratarea termicd diminueaza
aciditatea adsorbantilor, indeosebi aciditatea de tip Bronsted, cea de tip Lewis
este mai stabila termic [108,109].

Aciditatea adsorbantilor intercalati (caracterul sau tipul, taria i numarul
pozitiilor acide) poate fi dirijata prin diferite metode [111,101,102,112]: (i)
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utilizarea intercaldrii competitive a oligomerilor de aluminiu la etapa de sinteza
favorizeaza majorarea tariei acidice, atribuita cationilor Al,; izolati, (i1) efectuarea
schimbului ionic a cationilor reziduali in argila ,,pilonatd” (dupa calcinare) cu alti
cationi (de tipul Ce**, La’*", Ca*", Mg?" sau Zn*") afecteaza diferit aciditatea (de
exemplu, Ce*" majoreaza taria aciditatii Bronsted, iar Zn*" o diminuiaza), (iii)
tratarea argilei ,,pilonate” cu vapori de apa contribuie la hidroliza ,,pilonilor”,
ceea ce la etapa initiald duce la majorarea aciditatii Bronsted, dar in continuare
diminueaza taria acidica.

Metoda conventionald (sau traditionald, termen utilizat in unele studii
[111,113,114]) este, in esentd, metoda ,,de coasere” (cross-linking) cel mai
frecvent utilizata. Precursorul (poli-hidroxi-cationii) este intercalat prin schimb
cationic cu ionii din spatiul inter-lamelar al montmorilonitului, fiind in continuare
transformat in oxizi prin calcinare la diferite temperaturi.

In metoda intercalarii competitive principiul de baza este acelasi, dar
intercalarea se efectueaza cu un amestec de metale (saruri), in care de rand cu
precursorul de baza (de exemplu, poli-hidroxi-cationii de aluminiu) se adauga
in anumit raport alti cationi, avand rolul de ioni concurenti pentru pozitiile de
schimb ionic. In consecintd, creste omogenitatea speciilor precursorului de
baza in spatiul inter-lamelar, de asemenea creste aciditatea argilei intercalate, in
comparatie cu materialele obtinute prin metoda conventionald [102,111].

Diferentierea exactd a aciditatii de tipul Bronsted si de tipul Lewis 1n
mediu apos este dificila, mai cu seama din cauza modificarii proprietatilor acide
ale suprafetei solide sub actiunea apei, care (in rolul de bazd) interactioneaza cu
centrii acizi Lewis [115]. Estimativ, aciditatea de tipul Bronsted se evalueaza,
determinand ionii H" 1n solutie, rezultati din schimbul ionic a protonilor de
pe suprafata solida la contactarea cu solutii de NaCl sau NH,CH;COO [116].
De asemenea, se aplica titrari acido-bazice (pH-metrice sau in prezenta
indicatorilor) a solizilor in mediu apos [116-119,127], de asemenea se aplica
titrari cu butilamina [118,120,121,125].

Dupa alura sectorului initial (la P/Pg mici), izotermele de adsorbtie a
azotului pentru Al-montmorilonit intercalat este de tipul Langmuir (Cap. II),
in vreme ce izotermele adsorbtiei apei sunt mai apropiate tipului V dupa BET
(curbate spre axa abscisei la P/Pg mici), indicdnd un caracter, mai curand,
hidrofobic al suprafetei dupa calcinare deja la 200°C [122]. Impregnarea
Al-montmorilonitului intercalat cu solutie de NaCl duce la majorarea caracterului
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hidrofil al adsorbantului [ 123]. Tratarea adsorbantilor intercalati cu solutii de HCI
sau NaOH este de asemenea o modalitate pentru modificarea adsorbantilor. Se
constata ca Al-montmorilonitul intercalat este stabil chimic in intervalul pH-ului
dela 1,5 pandla 11, fiind mult mai stabil n mediu acid, mentinand caracteristicile
sorbtional-structurale (volumul micro-porilor si suprafata specificd) dupa tratare
cu solutie de HCl 1n intervalul de concentratii 0,005-0,01 N [114]. De asemenea
se constata ca tratarea Al-montmorilonitului intercalat cu solutii diluate de acizi
anorganici duce la majorarea aciditatii adsorbantilor [92,124].

Pentru caracterizarea aciditatii adsorbantilor intercalati se aplica diferite
metode, de exemplu desorbtia termic-programatd (femperature-programmed
desorption, TPD) a amoniacului sau cyclo-hexylaminei, spectroscopia IR a
unor baze adsorbite (piridind, 2,6-dimetilpiridind, amoniac) [100,105], titrarea
cu n-butilamina in mediu apos [118,120,121,125], determinarea concentratiei
gruparilor silanole (Si-OH) pe suprafata adsorbantilor intercalati, aplicind reactia
cu hexametildisilazan [126]. Prin metoda TPD se poate cuantifica cantitatea
si taria pozitiilor acide, totusi diferentierea exacta a aciditatii de tip Bronsted
sau Lewis deseori este dificila din cauza fizisorbtiei amoniacului. Prin metoda
spectroscopiei IR a bazelor adsorbite se poate diferentia mai distinct aciditatea
de tip Bronsted sau Lewis, gratie faptului ca se obtin diferite benzi de absorbtie
in spectrul IR.

In figurile V.16 si V.17 sunt exemplificate rezultatele estimarii aciditatii
Bronsted, obtinute din titrari alcalimetrice a adsorbantilor. Al-montmorilonitul
intercalat prin metoda conventionald a montmorilonitului Ascangel poseda dupa
calcinare la 350°C aciditate Bronsted de ordinul 0,07 mM/g, micsorandu-se
pana la 0,04 mM/g dupa calcinare la 450°C. Intercalarea montmorilonitului prin
metoda intercaldrii competitive modifica esential proprietatile de suprafata a
adsorbantilor, majorand de cca 2 ori aciditatea pentru mostrele dupa calcinare la
350°C (mai putin pronuntat dupa calcinare la 450°C), fata de mostrele intercalate
prin metoda conventionala.

De mentionat ca mostra Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv, uscata in
continuare la temperatura 105°C, poseda distinct caracter acid dibazic, ceea ce nu
este caracteristic pentru mostrele calcinate la temperaturi mai ridicate (Fig. V.17).

Tratarea cu solutii diluate de acid duce la majorarea aciditatii adsorbantilor.
Pentru montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (calcinat la 450°C)
s-a obtinut majorarea aciditatii Bronsted pe suprafata de cca 9 ori (in functie de
raportul molar initial OH/AI**, Fig. V.18, V.19), iar pentru adsorbantii obtinuti
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prin intercalare competitiva s-a obtinut o majorare de cca 2 ori (Fig. V.20, V.21),
in comparatie cu mostrele pana la tratare cu acid.

pH dpH/dC
104

T T T
00 01 02 03 04 05 06 07
NaOH, mM/g

Fig. V.16. Titrarea alcalimetrica

(electrolit de suport NaCl 0,3 M)

a Al-montmorilonitului intercalat
conventional la raportul molar initial

pH dpH/dC
140

0.6 0.7 0.8

NaOH, mM/g
Fig. V.17. Titrarea alcalimetrica a

Al-Cu-montmorilonitului intercalat

competitiv (electrolit de suport NaCl
0,3 M). Mostre calcinate la temperatura

OH7/AI** 2:1. Mostre calcinate la
temperatura 350°C (1) si 450°C (2).
1', 2" - curbele diferentiale.

105°C (1), 350°C (2) si 450°C (3).
1',2', 3" - curbele diferentiale.

Valorile pH-ului initial pentru H-formele Al-montmorilonit intercalat
conventional constituie cca 4,3. Pentru H-formele Al-Cu-montmorilonit
intercalat competitiv, valorile pH-ului initial sunt cu 0,2-0,3 unitati mai ridicate.
In ansamblu, cu majorarea tariei ionice a electrolitului de suport, aciditatea
determinatd in punctele stoichiometrice pe curbele de pH de asemenea se
majoreaza (Fig. V.22, V.23).

V.11. pH-ul in punctul zero sarcini

Solizii pot avea diferite sarcini pe suprafatd. Cu schimbarea compozitiei
ionilor determinanti de potential, variaza valoarea potentialului electrocinetic si
mobilitatea electrica a particulelor in suspensie. La o anumitd compozitie sau
valoare a pH-ului, daca ionii determinanti de potential sunt ionii H* si OH-, poate
fi atinsa starea izoelectrica, cand pe suprafata solidului nu exista o sarcind neta (se
stabileste neutralitatea electrica). Valoarea pH-ului, cand se atinge neutralitatea
electrica (sarcina netd totald o5 = 0), este definit pH-ul 1n punctul zero sarcini,
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pHpzs [20,23,24,68,127].

In cazul, cand pH-ul in punctul zero sarcini (pHp,) este determinat
folosind fenomene electrocinetice (masurarea mobilitatii electroforetice etc.),
punctul zero sarcini este numit punct izoelectric [24].

Notiunea de punct izoelectric se foloseste deseori, cu toate acestea exista
deosebire intre punctul izoelectric (PIE) si punctul zero sarcini (PZS) [128].
Conform primelor definitii date de Parks [129], marimea pH;,s este pH-ul la
care sarcina electrica (eventual de orice provenienta pe suprafata solidului) este
zero, in vreme ce PIE este marimea pH-ului in punctul zero sarcini, rezultat doar
din interactiunea H*, OH-, suprafata solidului si apa.

Termenul pH-ul in punctul zero sarcini, pH,,, In care sarcina neta
pe suprafatd este zero, este aplicabil pentru (hidr)oxizi avand doar sarcini
dependente de pH. In aceasta definitie, termenul pH,,5 devine ambiguu pentru
mineralele argiloase, care poseda atat sarcini permanente (o,) cat si dependente
de pH (o). Pentru diferentierea acestor sarcini, Sposito [24,130] defineste
punctul sarcinii protonice neta zero (PSPNZ), pentru oy = 0, si punctul sarcinii
netd zero, pentru G, = 0.

pH dpH/dC pH dpH/dC
124 - 50
104 1
1 10
8
-30 g
61 03 o
1 12
4 ol
2 1%, 1 J10
ll
0 0 0 T T T 0
00 o1 02 03 04 05 o8 o7 o8 OO 02 04 06
NaOH, mechiv/g NaOH, mechiv/g
Fig. V.18. Titrarea alcalimetrica (electrolit Fig. V.19. Titrarea alcalimetrica
de suport NaCl 0,3 M) a H-formei (electrolit de suport NaCl 0,3 M) a
Al-montmorilonitului intercalat H-formei Al-montmorilonitului intercalat
conventional (raport OH/AI*" 1,5:1, conventional (raport OH/AI** 2:1,
calcinat la 450°C). calcinat la 450°C).
1’ - curba diferentiala. 1’ - curba diferentiala.
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00 0,1 02 03 04 05 06
NaOH, mechiv/g

Fig. V.20. Titrarea alcalimetrica
(electrolit de suport NaCl 0,3 M) a
H-formei.
Al-Cu-montmorilonitului intercalat
competitiv (calcinat la 350°C).
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pH dpH/dC
420

0 T T T T T T T
0,0 0,1 02 03 04 05 06 07

NaOH, mechiv/g

Fig. V.21. Titrarea alcalimetrica
(electrolit de suport NaCl 0,3 M) a
H-formei.
Al-Cu-montmorilonitului intercalat
competitiv (calcinat la 450°C).

1’ - curba diferentiala. 1’ - curba diferentiala.

Actualmente, in literatura de specialitate sunt definite diferite cazuri a
punctului zero sarcini [24,38,49,71,90,130]. Valoarea pH-ului, la care sarcina
netd protonicd oy este zero, este definit punctul sarcinii protonice neta zero
(PSPNZ) [24]. In cazul, cand sarcina netd protonici oy nu depinde de tiria
ionica a solutiei, se aplica notiunea de punct cu efect zero a sarii (PEZS). Punctul
zero sarcini nete (PZSN) corespunde valorii pH-ului, la care diferenta dintre
capacitatea de schimb cationic (CSC) si anionic (CSA) este zero. Definitiile
enumadrate prezintd interes, sub aspectul diferentierii complecsilor formati pe
suprafatd. De exemplu, in cazul suspendarii mineralului (oxid de aluminiu) in
solutie de electrolit de suport 1:1, care formeaza doar complecsi ,,extra-sferici”
cu gruparile aluminole, se prevede egalitatea marimilor PZS=PSPNZ=PEZS
[24,38,71].

Termenul punctul sarcinii protonice netd zero (PSPNZ) este intrucatva
ambiguu, intrucat protonii poseda o afinitate specifica pentru sarcinile permanente
(0,) a mineralelor argiloase. Mai rezonabil, conform [45], este de a defini pH-ul
in punctul zero sarcini, care aparfin suprafetei laterale (de exemplu, pHpzs sup 1.a)-
In acest caz, pentru situatia cdnd valoarea pH < pHps sup o, pOtentialul suprafetei
laterale s, determinat de sarcinile amfoterice pe suprafata laterala, este
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pozitiv, iar in cazul cand valorile pH-ului sunt mai mari (pH > pHpzs suprar)
potentialul va fi negativ (Yo sy < 0).

Determinarea pH-ului in punctul zero sarcini deseori se efectueaza,
estimind bilantul net al protonilor pe suprafatd (densitatea neta de adsorbtie a
protonilor). In acest scop sunt utilizate titrari potentiometrice, analizind curbele
de titrare a suspensiilor mineralului intr-un electrolit de suport si curbele de
titrare a electrolitului aparte [131,132]. In cazul, cand ionii electrolitului de
suport nu manifesta afinitate specifica pentru suprafata mineralului (sau afinitatea
cationilor si anionilor este egald), curbele dependentei sarcinii suprafetei functie
de pH, la diferite concentratii a electrolitului de suport, se intersecteaza intr-un
punct dat, definit la valoarea pH-ului in punctul zero sarcini pe suprafata (pHps)
[4,11,12,71,133,134].

Marimea pHy,g pentru (hidr)oxizi, soluri sau sedimente acvatice poate fi
determinata din intersectia curbelor sarcinii suprafetei (altfel spus, densitatea de
sarcini functie de pH la diferite concentratii a electrolitului de suport), exemple
fiind numeroase [5,6,11,12,38,48,71,77,135].

pH
10+ 1
)
9 i
./‘
8- ,-'
i
705 i
o 0
6 Y
7
5-/_/'/
4 T T T T 4 T T T T 1 4 . . . . 0
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 038 10
NaOH, mechiv/g NaOH, mechiv/g
Fig. V.22. Titrarea alcalimetrica a Al- Fig. V.23. Titrarea alcalimetrica a
montmorilonitului intercalat conventional H- Al-Cu-montmorilonitului
(curba 3) si H-formelor (1, 2, 4, 5). (NaCl 1 M).
Electrolit de suport NaCl 0,3 M (1, 4) Al-Cu-montmorilonit intercalat
si 1 M (2, 3, 5). Raport molar initial competitiv, calcinat la 350°C si 450°C,
OH/AI** 1,5:1 (curbele 1, 2) si 2:1 trecut in H-forme, corespunzator
(curbele 3-5). Dupa intercalare mostrele curbele 1 si 2.
au fost calcinate la temperatura 450°C si 2" - curba diferentiala.

trecute in H-forme.
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Pentru mineralele argiloase 2:1 nu se Inregistreaza intersectia curbelor
sarcinii suprafetei, spre deosebire de mineralele argiloase 1:1 de exemplu
caolinit [87], fenomen neexplicat deocamdata [136-138]. Rezultatele titrarilor
acido-bazice a montmorilonitului la diferite concentratii a electrolitului de
suport demonstreaza lipsa unui punct de intersectiec a curbelor de titrare
[35,45,70,72,87,138]. Lipsa unui punct cu efect zero a sarii (PEZS) pentru
montmorilonit ar putea fi explicatd din doua puncte de vedere [136], (i) fie ca
PEZS este localizat la pH foarte acid (ii) sau alte reactii de consum a titrantului
(schimb ionic, solubilizare) se pot produce. Efectul sérii se inregistreaza pentru
mineralele arfiloase de tipul 1:1 (de exemplu, caolinit), valorile PEZS fiind 1n
intervalul pH 3-4 [87]. Pentru montmorilonit, din lipsa PEZS, determinarea
exactd a marimii pH,,g ramane problematica.

Lipsa unui punct cu efect zero a sarii face dificila determinarea exacta a
pH-ului in punctul zero sarcini (pHys), in consecintd marimile pH,,¢ estimate
pentru montmorilonit difera.

Conform [138], marimea pH,,s pentru montmorilonit este estimata a fi in
domeniul pH <5,2. Pentru pozitiile aluminole pe suprafata laterald a mineralului
punctul sarcinii protonice neta zero (PSPNZ) este indicat la pH-ul 6,1 [69] sau
pH-ul cca 6,5 [45,72,139]. Din lipsa punctului cu efect zero a sarii (PEZS) pentru
montmorilonit, in unele lucrari se considera ca PSPNZ corespunde marimii pHpg,
in consecinta valorile pH;,¢ Intalnite in literaturd pentru montmorilonit variaza
in intervalul pH 5,5 — 8,5 [136]. Ca valoare pH,,5 pentru montmorilonit uneori
se aplicda marimea pH-ului in punctul consumului net protonic zero (PCNPZ,
care este punctul de intersectie a curbelor de pH pentru titrarea electrolitului
de suport aparte si suspensiei in prezenta lui), ajungandu-se la concluzia ca
marimea pH,,s pentru montmorilonit este apropiata de valoarea pH 7. Conform
[136,138], aceasta valoare este irealda pentru montmorilonit, intrucat PCNPZ
pentru montmorilonit nu-i definit si depinde de taria ionica.
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V.11.1. Metoda mas-titrarii

O metoda deosebita aplicata pentru determinarea marimii pH, a solizilor
prezintd metoda mas-titrdrii, propusa initial de Noh si Schwartz pentru aplicare
pentru oxizi [140]. In acest scop, in solutia de electrolit (sau apa distilatd) se
adauga in portiuni oxidul, masurand pH-ul dupa echilibrare. Valoarea pH-ului se
modifica treptat dupd fiecare portiune, ajungand in final la o valoare constanta
consideratd marimea pHp,g (sau asimptotic tinzand spre valoarea pH,,). Pentru
a cuprinde domeniul de pH de interes, se efectueaza cel putin doud experimente,
cu valori mici si mari ale pH-ului initial [141,142]. In cazul cand pH-ul initial al
solutiei de electrolit este mai mic (sau mai mare) decat pH,,¢ a oxidului, atunci
pH-ul solutiei creste (sau descreste) pe masura adaugarii in solutie a oxidului,
din cauza protondrii (sau deprotondrii) suprafetei lui.

Metoda mas-titrarii are anumite avantaje deosebite, in comparatie cu
metoda clasicd de titrare potentiometricd acido-bazica [142]. In primul rand,
metoda poate fi aplicatd pentru solutii cu o tarie ionica foarte mica sau In apa
distilata, ceea ce este foarte important deoarece doar la tarie ionica mica punctul
zero sarcini coincide cu punctul isoelectric. De asemenea, decade necesitatea
compardrii curbelor de pH pentru titrarea electrolitului de suport aparte si
suspensiei in prezenta lui. Decade necesitatea efectuarii experimentelor la diferite
tarii ionice, pentru a localiza valoarea pH,,s. Un dezavantaj este ca, pentru
materiale avand suprafata specificd mica, este necesara adaugarea unor cantitati
mari de solid pentru a atinge valoarea pHy,g, in consecintd pH-ul sistemului nu
poate fi masurat cu electrozi standard [141].

Domeniul aplicarii metodei mas-titrarii s-a dovedit a fi foarte larg, exemple
mai recente fiind aplicarea pentru studiul oxizilor (TiO,) la concentratii foarte
mari [141], pentru determinarea densitdtii de sarcini a oxizilor [142,143],
pentru unele cazuri speciale, de exemplu determinarea punctului zero sarcini a
Zn-montmorilonitului [ 144] si produselor electro-coagularii cu electrozi de fier [ 145].

Pentrustudiul proprietatilor acido-bazice amontmorilonitului se recomanda
prepararea Na-montmorilonitului §i pastrarea lui in suspensie, ceea ce asigura o
stabilitate mai Tnalta, in comparatie cu mostrele uscate (la aer sau prin inghet
[45,138]). In consecinti, metoda mass-titririi nu poate fi aplicatd in mod obisnuit
in sensul ei adevarat, avand mostrele Na-montmorilonit Tn suspensie si folosind,
de exemplu, volume crescande de suspensie, de fapt modificand astfel pH-ul
suspenziei.
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V.11.2. Titrari acido-bazice

Procedeul, frecvent folosit pentru determinarea pH,,, consta in efectuarea
titrarilor acido-bazice a solidului la diferite concentratii a electrolitului de suport
si determinarea pH-ului in punctul de intersectie a curbelor excesului net de
protoni functie de pH. Acesta este punctul cu efect zero a sarii (PEZS), desi
uneori este considerat punctul zero sarcini (PZS) a solidului [146,147].

In ansamblu, sarcinile negative, in cazul Al-montmorilonitului intercalat,
sunt cauzate de substitutiile izomorfe in stratul octaedric a montmorilonitului.
Sarcinile pozitive se considerd ca sunt determinate de prezenta materialului
intercalat, o parte din aceste sarcini pozitive fiind cauzate de excesul atomilor de
Al fata de gruparile hodroxilice OH- in speciile oligomerice, iar altd parte este
cauzata de protonarea gruparilor aluminole la valori joase ale pH-ului [146].

Conform [147], pentru Al-montmorilonitul intercalat, de asemenea pentru
Al-Fe-montmorilonit intercalat, nu s-a inregistrat un punct de intersectie a
curbelor de pH. Spre deosebire, pentru Fe-montmorilonit intercalat s-a inregistrat
punctul de intersectie la pH-ul 4,6. Se considera ca Fe-montmorilonitul poseda
sarcini variabile pozitive (sarcini pe suprafata laterald a montmorilonitului) in
cantitati mai mari, decat pentru Al-montmorilonit si Al-Fe-montmorilonit.

Totusi, rezultatele [88,146] demonstreaza ca pentru Al-montmorilonitul
intercalat se 1Inregistreazd PEZS, variind in functie de cristalo-chimia
montmorilonitului initial si continutul de aluminiu intercalat. Valoarea PEZS,
stabilitd in [88] pentru Al-montmorionitul intercalat posedand un continut mai
inalt de aluminiu s-a inregistrat in punctul de intersectie la pH-ul 5. In cazul
mostrei cu un continut mai mic de aluminiu nu se inregistreaza intersectia curbelor
titrarii pH-metrice la diferite tarii a electrolitului de suport, dar din alura curbelor
se presupune a fi la intersectia lor la pH-ul 4,2. Aceasta deplasare a punctelor de
intersectie s-a inregistrat de asemenea in [146], valorile pH,,¢ estimate variind
in intervalul pH 4,5 - 5.9, crescand pe masura majorarii continutului de aluminiu
intercalat.

Intercalarea montmorilonitului Ascangel cu oligomeri de aluminiu si
calcinarea lui la temperatura 450°C duce la o reducere pronuntatd a aciditatii
adsorbantilor, care Tn mare masura poate fi restabilitd dupa tratare cu solutie
diluatd de acid (Fig. V.24, V.26). Curbele excesului net de protoni pentru
Al-montmorilonitul intercalat (sau modificat ulterior in H-forma) demonstreaza
distinct prezenta unui punct de intersectie la diferite concentratii a electrolitului
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de suport (punctul cu efect zero a sarii, PEZS), localizat in domeniul pH-ului
7,3-7,4 (Fig. V.25, V.27).

pH doHidC Ay MM g
10 —90 024
o 145 014
0,0
o - 60
0,14
- 45
74
0.2
- 30
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034
- 15
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T T 0 T T T T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 5 6 7 8 9 10
NaOH, mWg pH
Fig. V.24. Titrarea alcalimetrica a Fig. V.25. Excesul net de protoni pe
Al-montmorilonitului, functie de taria suprafata Al-montmorilonitului,
ionicd a electrolitului de suport functie de taria ionica (electrolit de
NaCl(1-0,3M, suport NaCl 0,3 M, 1 M).

2 - 1 M). 2’ — curba diferentiala.

V.11.3. Titrari in cicluri acido-bazice

Pentru titrari acido-bazice a solizilor se aplica diferite procedee [136].
In titrarile continue titrantul este addugat succesiv in volume mici la anumite
intervale de timp. Alegerea timpului de echilibrare sau vitezei de dozare a
titrantului este cruciald, la viteze mai mari pot sd nu se ajunga conditiile de
echilibru, iar vitezele mai mici (intervale mai mari de timp intre dozele de titrant)
favorizeaza procesele de solubilizare a solidului.

Recent, pentru stabilirea proprietatilor acido-bazice a mineralelor argiloase
se aplica titrari continue, efectuand 3 titrari succesive, in ordinea (i) acidimetric
— (i1) alcalimetric — (iii) acidimetric [45,72,138,139]. Caracteristic titrarilor in
aceasta succesiune este prezenta histerezisului, inregistrandu-se deplasarea pe axa
abscisei a curbelor de pH. Amplificarea histerezisului se produce cu micsorarea
tariei ionice a electrolitului de suport, de asemenea cu majorarea intervalelor de
timp intre dozele de titrant [138]. In consecinta, pentru minimizarea histerezisului
si proceselor de solubilizare posibile, se recomanda intervale de timp mai mici
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intre dozele de titrant. Titrarea se efectueaza in intervalul de pH de la 4 pana la
9-9,5 [45,72,139,148] sau in intervalul de pH 4 - 10 [138].

Titrarile acido-bazice a montmorilonitului Ascangel efectuate in cicluri
(Fig. V.28-V.30) evidentiaza unele particularititi caracteristice. In primul
rand, se evidentiaza tendinta de micsorare a pH-ului initial (pH,) a suspensiei
de Na-montmorilonit (etapa Al, ciclul I), pe masura majorarii tariei ionice a
electrolitului de suport.

Asemenea tendintd s-a inregistrat si 1n alte lucrari, explicatiile insa
sunt diferite, fiind atribuite fie adsorbtiei protonilor pe suprafetele bazale ale
montmorilonitului [45], fie influentei potentialului electrostatic a suprafetelor
bazale asupra suprafetei laterale sau influentei substitutiilor izomorfe in
proximitatea suprafetei laterale [44].

Ca marime, insasi gradul de micsorare a pH-ului initial difera, in
dependentd de conditiile experimentale folosite. De exemplu, in [45] s-au
titrat mostre cu masa 0,5 g, la tariile ionice 0,01, 0,1 si 1 M, pH-ul initial
micsorandu-se in ordinea 8,32, 7,89 si 7,53. In [44] pH-ul initial a variat in
ordinea 6,8, 5,8 si 5,2 pentru suspensiile avand taria ionica 0,001, 0,01 si
0,1 M si concentratiile suspensiilor in intervalul 4,3-10 g L' (pentru titrari s-au
utilizat 60 mL).

pH de/dC Anol YOH? mM gl
10+ 1 2100 (5-
044
034
02 \
0.1 N,
AL =0
0.0
-0.14
0.2
0.3
0.4
0.5
06 :
4 5
Fig. V.26. Titrarea alcalimetrica a Fig. V.27. Excesul net de protoni pe
H-Al-montmorilonitului, functie de taria suprafata H-Al-montmorilonitului,
ionica a electrolitului de suport functie de téria ionica a electrolitului de
NaCl(1-0,3 M, suport (NaCl 0,3M, 1 M).

2 -1 M). I’ — curba diferentiala.
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Rezultatele prezentate in figurile V.28-V.30 au fost obtinute pentru
suspensii la o concentratie mult mai mica (0,55 g L'"). Cu toate acestea, tendinta
de micsorare a pH-ului initial a suspensiei este sesizabild pe masura majorarii
tariei ionice a electrolitului de suport.

O altd particularitate a titrarilor acido-bazice in cicluri este prezenta
histerezisului - deplasarii pe axa abscisei a curbelor excesului net de protoni
(An°y oy functie de pH) in ciclul I (curbele A1-B1-A2, Fig. V.28-V.30). Pe
masura cresterii tariei ionice a suspensiilor, reversibilitatea curbelor devine mai
pronuntata, totusi histerezisul nu dispare complet in ciclul I (curbele A1-B1-A2).
Rezultatele [ 138] de asemenea indica cresterea reversibilititii pe masura cresterii
tariei ionice, totusi histerezisul nu dispare complet. Conform datelor [45], insa,

la taria ionicd maxima (1 M NaCl) s-a obtinut disparitia histerezisului.

pH

Fig. V.28. Excesul net de protoni pe
suprafata montmorilonitului, functie de
pH. Titrari acido-bazice in cicluri:

I — titrarea acidimetrica (Al) a
Na-montmorilonitului, in continuare
titrarea mostrei alcalimetric (B1), din
nou acidimetric (A2), apoi alcalimetric
(B2) etc., total IV cicluri. Concentratia
suspensiei 0,55 g L, electrolit de suport
NaCl 0,03 M.
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Fig. V.29. Excesul net de protoni pe
suprafata montmorilonitului, functie de
pH. Titrari acido-bazice in cicluri:

I — titrarea acidimetrica (Al) a
Na-montmorilonitului, in continuare
titrarea mostrei alcalimetric (B1), din
nou acidimetric (A2), apoi alcalimetric
(B2) etc., total V cicluri. Concentratia
suspensiei 0,55 g L', electrolit de
suport NaCl 0,3 M.
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Fig. V.30. Excesul net de protoni pe Fig. V.31. Excesul net de protoni pe
suprafata montmorilonitului, functie suprafata montmorilonitului, functie
de pH. Titrari acido-bazice in cicluri: de taria ionica a electrolitului de
I — titrarea acidimetrica (A1) a Na- suport (NaCl 0,03, 0,3, 1 M). Titrari
montmorilonitului, in continuare alcalimetrice B2, B3 si B4 din ciclurile
titrarea mostrei alcalimetric (B1), din IL I si IV
nou acidimetric (A2), apoi alcalimetric (din Fig. V.28-V.30).

(B2) etc., total V cicluri. Concentratia
suspensiei 0,55 g L, electrolit de suport
NaCl 1 M.

titrarea acidimetricd A2 din ciclul I s-a efectuat din nou titrarea alcalimetrica (B2)
a mostrei, astfel obtinand ciclul II (curbele A2-B2, Fig. V.28-V.30). Titrand din
nou acidimetric (A3) si apoi alcalimetric (B3), s-a obtinut ciclul I1I de titrari acido-
bazice. Ciclul IV a imbinat titrarile in continuare A4-B4, iar ciclul V a imbinat
titrarile A5 — BS. Reversibilitatea curbelor An°y oy functie de pH s-a imbunatatit
considerabil deja la ciclul II de titrari acido-bazice, indeosebi pe masura cresterii
An°y oy functie de pH atinge optimul in ciclurile III-IV, iar influenta tariei ionice
a electrolitului de suport practic dispare. Curbele excesului net de protoni pentru
ciclurile III-IV trec prin zero (An° oy = 0) intr-un interval ingust de pH 7,5-8,
practic stabil la diferite tarii ionice a electrolitului de suport.
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V.11.4. Estimarea domeniului pH,

O metoda aplicata pentru determinarea marimii pHy,s a oxizilor prezinta
metoda extrapolarii pH-ului initial (pH,) al suspensiei in functie de tria ionica,
elaborata de Hayes si Leckie [149]. Pe masura majorarii tiriei ionice, se
inregistreaza micsorarea pH-ului initial, tinzand asimptotic spre valoarea pHp g
a oxidului.

Aplicarea acestei metode pentru montmorilonit este exemplificatd in
mai multe lucrari [53,87,136,138]. Conform [87,136], influenta tariei ionice
asupra pH-ului initial, de asemenea deplasarea histerezisului pe orizontald in
ciclul I (deplasarea pe axa abscisei a curbelor An°, oy functie de pH), in cazul
montmorilonitului si ilitului, ar putea rezulta din un anumit efect al sarcinilor
structurale (permanente, cauzate de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua
cristalind) asupra gruparilor pe suprafata laterala a mineralului.

Dependenta grafica semilogaritmica intre valorile pH-ului initial a
suspensiei de montmorilonit i logaritmul tariei ionice s-a dovedit a fi liniard
[53]. Aceasta dependenta liniara este confirmata ulterior in [136], analizand
sub acest aspect datele din literaturd pentru montmorilonite si ilite din diferite
localitati. Marimile pantei dreptelor obtinute pentru mostrele de ilite s-au dovedit
a fi mai mari (ca valori negative, in medie -0,73), decat pentru montmorilonite
(in medie -0,49). Gradul de substitutii izomorfe in reteaua cristalind pentru
mostrele analizate de ilite s-a dovedit a fi de cca doua ori mai mare, decat pentru
montmorilonite, ceea ce conform [136] ar fi un indiciu ca amplitudinea deplasarii
pH-ului initial (sau panta dreptelor in dependenta semilogaritmicd) depinde de
gradul de substitutii izomorfe in reteaua cristalind a mineralului.

In figurile V.32 si V.33 este exemplificatd metoda extrapolarii pH-ului
initial (pH,), aplicata pentru montmorilonitul Ascangel, de asemenea dependenta
semilogaritmicd 1intre valorile pH-ului initial a suspensiei (concentratia
2,7g-L"),silogaritmultarieiionice (Logl). Pentru comparatii, se prezintd aplicarea
acestor metode pentru datele din [45,138]. Marimile pantei dreptelor obtinute
pentru datele din [45] se incadreaza n media indicatd pentru montmorilonite in
[136]. Surprinzator, pentru datele obtinute in [138] aceasta incadrare se incalca
grav (panta fiind estimata de ordinul b = -0,8).

Dependenta pH, + Logl obtinutd pentru montmorilonitul Ascangel este
liniara, avand panta b = -0,34 n intervalul de valori a tariei ionice pana la cca 1 M,
dar cu marirea tariei ionice (I >1 M) panta dreptei se schimba brusc (Fig. V.33, C).
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Fig. V.32. Metoda extrapolarii
pH-ului initial (pH,) al suspensiei de
montmorilonit, in functie de taria
ionica (M) a electrolitului.

A — rezultate pentru doud mostre de
bentonit Wyoming (SUA, [45]),

B — rezultate pentru bentonit MX80
(Franta, [138]).

C — rezultate pentru montmorilonitul
Ascangel.

Fig. V.33. Dependenta semilogaritmica
intre valorile pH-ului initial a suspensiei
de montmorilonit si logaritmul
tariei ionice.

A — rezultate pentru doud mostre din [45],
B — rezultate pentru bentonit MX80
(Franta, [138]).

C — rezultate pentru montmorilonitul
Ascangel.

Extrapolarea pH-ului initial al suspensiei de montmorilonit in functie de
taria ionica exemplifica tendinta asimptoticd a marimii pH, spre valoarea pHps.
Metoda este limitatd de solubilitatea electrolitului, din care cauza din datele
experimentale se poate doar estima cd marimea pH;,g pentru montmorilonitul
Ascangel este posibila la o valoare In domeniul pH <5 (Fig. V.32, C).

Datele experimentale obtinute pot fi extrapolate la taria ionica
Linfinitd” prin o functic adecvati. In acest caz, pentru montmorilonitul

fu 7 cX
nctia yoa+ b(e 1},
c

avand parametrii a = 7,05, b = -0,97, ¢ = -0,35 (coeficientul de determinare
R*> = 0,95). Rezultatele obtinute sugereaza ca marimea pH,,s pentru
montmorilonitul Ascangel este la o valoare in domeniul pH < 4,3 (Fig. V.32, C).

In figura V.34 este exemplificatd aplicarea metodei extrapolarii pH-ului

Ascangel s-a aplicat exponentiala

initial (pH,) al suspensiei, in functie de taria ionica, pentru estimarea marimii
pHyzs a adsorbantilor intercalati. Rezultatele obtinute exemplificd tendinta
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asimptoticd a marimii pH, spre valoarea pH,,s. Extrapolarea curbelor la taria
ionica ,,infinitd” sugereazad ca marimea pH,,s este In domeniul pH <4,1, o
limitd apropiatd celei estimatd pentru montmorilonitul Ascangel prin metoda
extrapolarii pH-ului initial al suspensiei in functie de taria ionica (Fig. V.32, C).

Spre deosebire de Na-montmorilonit, rezultatele titrarilor adsorbantilor
intercalati demonstreaza distinct prezenta unui punct de intersectie a curbelor
An°y oy la diferite concentratii a electrolitului de suport.

Punctul de intersectie (PEZS) pentru Al-montmorilonit intercalat este
localizat in domeniul pH-ului 7,2-7,4, fara deosebiri semnificative in functie de
conditiile de sinteza (raport molar initial OH/AI** sau modificat in H-forma,
Fig. V.35). Pentru adsorbantii intercalati competitiv punctul de intersectie este
localizat la pH-ul 7, de asemenea fara deosebiri in functie de conditiile de sinteza
(Fig. V.36).

Pe masura cresterii confinutului de aluminiu intercalat, se inregistreaza
deplasarea valorilor PEZS spre valori mai ridicate a pH-ului [88,146].
Compararea mostrelor pentru Al-montmorilonit intercalat conventional si
Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv, cu un continut mai mic de aluminiu,
indicad de asemenea tendinta de deplasare a valorilor PEZS spre valori usor mai
ridicate ale pH-ului, pe masura cresterii continutului de aluminiu intercalat
(Fig. V.35, V.36).

5,0-»

4,0 1

I, moli

Fig. V.34. Metoda extrapolarii pH,, in functie de taria ionicd a electrolitului de suport.
1 — Al-montmorilonit intercalat conventional in H-forma. 2, 3 - Al-Cu-montmorilonit
calcinat la temperatura 350°C si 450°C, trecut in H-forme.
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o -1
AnOHOH, mMg' A’y MM g
06- 13,6

3 4 5 6 7 8 9 pH 10 " 3
Fig. V.35. Excesul net de protoni Fig. V.36. Excesul net de protoni
An°y oy pe suprafata An°y oy pe suprafata
H-Al-montmorilonitului, functie de taria H-Al-Cu-montmorilonitului
ionicd a electrolitului de suport (NaCl1 0,03, 0,3, 1 M).
(NaCl 0,03, 0,3, 1 M). Al-Cu-montmorilonit intercalat
Al-montmorilonit intercalat conventional competitiv
(raport molar initial OH/AI** 1,5:1), (raport molar initial OH/Me 2:1),
calcinat la temperatura 450°C si trecut calcinat la temperatura 350°C si trecut
in H-forma. in H-forma.

Pentru adsorbantii intercalati, curbele An° oy extrapolate la pH — 3, se
intersecteaza la pH-ul de ordinul 3,5-3,6, indiferent de conditiile de sinteza a
adsorbantilor intercalati, cum se exemplifica in figurile V.35 si V.36.

Stabilitatea acestui punct de intersectie, aparent, este un indiciu
al domeniului marimii pH,,s pentru gruparile pe suprafata laterala a
montmorilonitului, cum s-a inregistrat i pentru montmorilonitul Ascangel
(pH 3,3, Fig. V.31). Rezultatele sugereaza ca intercalarea speciilor oligomerice
se produce in spatiul inter-lamelar al montmorilonitului, suprafata laterald a
mineralului fiind mai putin afectata.

Rezultatele titrarilor montmorilonitului Ascangel (Fig. V.28-V.30) la
diferite concentratii a electrolitului de suport demonstreaza lipsa unui punct
de intersectie a curbelor An% oy pe segmentul initial de pH (in domeniul
pH-ului 4-4,5), fiind practic paralele ordonatei. Extrapolarea segmentelor in
domeniul pH-ului 4-6 a curbelor An° oy duce, surprinzitor, la un punct de
intersectie comun la diferite concentratii a electrolitului de suport (Fig. V.31).
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Intersectia acestor segmente se produce stabil la pH-ul 3,3 pentru titrarile in
cicluri (ciclurile II-IV testate).

Acest punct de intersectie la pH-ul 3,3, n care taria ionica a solutiei
aparent nu are efect, ipotetic ar putea defini punctul cu efect zero a sarii pentru
montmorilonitul studiat (prin analogie cu notiunea data pentru PEZS). Reactiile
protolitice pe suprafata laterald a montmorilonitului si schimbul ionic H" - Na*
in pozitiile cu sarcini negative permanente pe suprafata bazald a mineralului
se produc in paralel si experimental este imposibild separarea contributiilor
individuale a acestor reactii [45]. Mai probabil, valoarea pH-ului 3,3, in care
taria ionica a solutiei aparent nu are efect, este un indiciu al domeniului marimii
pHyzs pentru gruparile pe suprafata laterala a montmorilonitului. Ordonata in
punctul de intersectie la pH-ul 3,3 este diferitd de zero, exprimand continuarea
schimbului ionic H* - Na* in pozitiile cu sarcini negative permanente pe suprafata
bazala a mineralului.

De mentionat ca valorile pHp,g indicate in literaturd pentru mineralele
argiloase se incadreaza 1n intervalul pH-ului 2,5-4,6 [20,68,129]. Pentru bentonite
din diferite localitati (sau comercializate), valorile pH,,, indicate in literatura
se incadreaza in intervalul pH-ului 2-4 [137]. Pentru montmorilonit, valoarea
pH-ului 2,5 este indicata in [40], ca fiind punctul in care sarcina protonica neta
este zero (PSPNZ in definitiile [24]).

V.11.5. Aplicarea functiei Nernstiene

Variatia densitatii de sarcini pe suprafata solidului functie de pH, in
termenii pH-ului in punctul zero sarcini (OpHpzs), poate fi exprimatd in cadrul
modelului Gouy-Chapman imbinand ecuatiile Gouy-Chapman si Nernst
(Cap. III), in sistemul de unitati SI fiind prezentata in forma [38,46,68,150]:

Optpzs = 0,1 174-1%3-SINH(1,15 (pHpzs - pH)) (V.78)

in care I este taria ionica (M) sau concentratia molara a electrolitului (mol-L™).
Marimea pHp,s prezintd pH-ul in punctul zero sarcini, In care sarcina neta
pe suprafata este zero (OpHp,g). Sarcina ionilor determinanti de potential
H" 51 OH" este z = 1. Marimea densitatii de sarcini pe suprafata este exprimata in
unitati C-m? si functia hiperbolica SINH(x) este adimensionala.

Cum s-amentionat (Cap. IV), pentru meneralele argiloase este caracteristica
prezenta eterogenitatii sarcinii pe suprafatd, stratul dublu electric dominant fiind
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localizat in proximitatea suprafetei bazale a mineralului, iar sarcina negativa este
cauzata de prezenta defectelor in reteaua cristalind, de asemenea de prezenta
substitutiilor izomorfe. A doua categorie de sarcini prezintd centrii polari pe
suprafata laterala a mineralului, avind caracter amfoteric in functie de pH.

Densitatea de sarcini pe suprafata laterala a montmorilonitului, in termenii
excesului net de protoni (0noy/0p), este definitd conform ecuatiei (IV.37),
iar dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterala este analizata, aplicand
expresia (IV.66) pe masura titrarii H-montmorilonitului si expresia (IV.68)
pentru Al-montmorilonitul intercalat cu oligomeri de aluminiu (Cap. IV).

Ecuatia (V.78), obtinuta din imbinarea ecuatiilor Gouy-Chapman si Nernst,
poate fi aplicatd pentru modelarea dinamicii densitatii de sarcini pe suprafata
laterala a montmorilonitului, functie de pH.

In figura V.37 este prezentati dinamica densitatii de sarcini pe suprafata
lateralda a H-montmorilonitului, obtinuta din aplicarea expresiei (V.78) pentru
valorile pH-ului n punctul zero sarcini in intervalul 2,5-3,9.

Pentru comparatii, de asemenea este prezentatd dinamica densitatii de
sarcini pe suprafata laterala a H-montmorilonitului functie de pH (94n°H/0H),
estimata din excesul net de protoni conform expresiei (IV.66) (Cap. IV).

0-I-I,Sup.Lat
0,1+

0,0+
0,14

-0,2 4

Fig. V.37. Densitatea de sarcini pe suprafata laterala a H-montmorilonitului, estimata
din excesul net de protoni (94nH/0H) §i iImbinarea ecuatiilor Gouy-Chapman
si Nernst la valorile pHpzs 2,5-3.9.
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Rezultatele releva o concordantad satisfacatoare pentru valoarea pH-ului
in punctul zero sarcini de ordinul pHp,s cca 3,3 (Fig. V.37). In ambele cazuri,
curbele densitatii de sarcini pe suprafata laterald a H-montmorilonitului trec prin
zero la pH-ul 3,3, pe masura titrdrii alcalimetrice.

Cum s-a mentionat in Cap. III la analiza functiei Nernstiene, In cazul
cand marimea pH-ului solutiei este apropiata valorii pH,,s, dependenta sarcinii
suprafetei solidului functie de pH este liniard (de exemplu, expresia 111.43).
Rezultatele prezentate in figura V.37, de asemenea, releva ca variatia sarcinii
suprafetei in intervalul de pH 3-4 este practic liniard, fiind un indiciu ca marimea
pH-ului solutiei este apropiatd valorii pH-ului in punctul zero sarcini pentru
H-montmorilonit.

V.12. Generalitati. Constatari

In majoritatea modelelor utilizate, potentialul electrostatic pe suprafata
laterala s-a analizat sub aspectul unei suprafete plane, de dimensiuni infinite.
De fapt, aplicarea ecuatiei Poisson-Boltzmann pentru distribuirea ionilor in
proximitatea particulelor in forma de disc, cu densitati de sarcini diferite pe
suprafata bazala si suprafata laterald, demonstreaza ca potentialul electrostatic
pe suprafata laterala este puternic afectat de potentialul electrostatic negativ al
suprafetelor bazale.

In studiile din ultimul timp se considerd ci densitatea de sarcini pe
suprafata laterald a montmorilonitului este constituitd din doud contributii,
una constituind sarcinile cauzate de protonarea/deprotonarea gruparilor pe
suprafata laterald (oys,1.), 1ar alta este cauzatd de substitutiile izomorfe
structurale in apropierea suprafetei laterale (Ggy syr.) @ mineralului [44].
Contribufia G, s,y 1. €ste consideratd de ordinul 6,+50% (densitatea de sarcini
pe suprafata bazala £50%).

Delimitarea localizarii substitutiilor izomorfe structurale in asa mod
este ipoteticd, mai rezonabil este de a considera ca densitatea de sarcini,
estimatd pentru suprafata bazald din considerente cristalochimice prezintd o
caracteristica electrostaticad comuna pentru suprafata bazala si suprafata laterala a
montmorilonitului, cum rezultd din analiza variatiei energiei libere (Comp. V.3).

Calculele teoretice recente demonstreaza prezenta pe suprafata laterald
unui sir de grupari (de exemplu, -O, -OH, -OH,), coordinate cu atomii de siliciu
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(grupdri silanole, =Si-OH,), aluminiu (grupdri aluminole, =Al-OH,), siliciu
si aluminiu (=AISi-OH,, =AIlAI-OH,) [44]. Totodata, reactii acido-bazice pot
avea loc in proximitatea pozitiilor cu substitutii izomorfe in straturile octaedrice
a montmorilonitului, marind gradul de incertitudine n delimitarea suprafetelor
bazale si laterale.

Reactiile protonarii/deprotonarii montmorilonitului au fost studiate intr-un
sir de lucrari, gratie importantei lor 1n diferite fenomene (de adsorbtie, catalitice,
coloidale etc.). Aplicarea modelelor formarii complecsilor pe suprafata (MCS)
pentru studiul proprietatilor de suprafatd a diferitor minerale argiloase este
exemplificata Intr-un sir de lucrdri mai recente, de exemplu pentru caolinit
[49-51], montmorilonit [44,45,52-57] sau pentru ilit [58,59].

Totodata, insa, din numeroasele studii au rezultat un numar mare de diferite
modele, referitoare in special chimiei suprafetei laterale a montmorilonitului.
Printre cauzele diversitatii modelelor, dar si neadecvantei majoritatii lor se
enumara [44]:

- incorectitudinea datelor utilizate (curbelor de pH);

- incertitudinea determindrii pH-ului in punctul zero sarcini, din cauza
lipsei pentru montmorilonit a punctului de intersectie a curbelor de pH la diferite
tarii ionice;

- inexactitatea estimarilor suprafetei laterale si densitatii gruparilor
functionale pe aceastd suprafata.

De asemenea, in modelele complecsilor pe suprafata oxizilor se accepta
ipoteza ca sarcina este distribuitd omogen pe o suprafata plata si infinitd. Aceasta
ipotezd, 1nsa, nu este valabila in cazul suprafetei laterale a mineralelor argiloase,
aceasta suprafata fiind foarte diferita de o suprafata plata si infinita, iar gruparile
functionale prezente difera esential de cele ale suprafetei bazale [27].

In studiile prezente s-a atras o atentie deosebitd asupra modului de delimitare
a caracteristicilor electrice a suprafetelor bazale si laterale a montmorilonitului.

Curbele de pH, obtinute la titrarea alcalimetricd a H-montmorilonitului
sau Al-montmorilonitului intercalat nu ofera indicii directe pentru o diferentiere
speciald a gruparilor pe suprafatd, cu toate acestea din analize complementare a
diferitor modele se poate destinge deprotonarea pe suprafata laterald a gruparilor
silanole protonate (Si-OH,"), aluminole protonate (Al-OH,"), silanole (Si-OH) si
aluminole (Al-OH).

Echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata laterald a mineralelor
argiloase, exprimat in general comform reactiilor (V.53a) si (V.53b), prezinta
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in cazul H-montmorilonitului sau Al-montmorilonitului intercalat deprotonarea
gruparilor silanole protonate (mai puternic acide) si aluminole protonate (mai
slab acide) pe masura titrarii alcalimetrice (reactiile V.58). La etapa deprotonarii
gruparilor neutre (=S-OH), mai probabil mai intai pot fi deprotonate grupdrile
silanole Si-OH, apoi aluminole Al-OH (reactiile V.59). Gruparile rezultate
din reactiile (V.59) prezinta specii bazice, corespunzator slab bazice (Si-O") si
puternic bazice (Al-OH).

Pentru gruparile silanole protonate =Si-OH,” wvalorile constantei
intrinsec de deprotonare sunt estimate pentru H-montmorilonit de ordinul
Kip™ = 1021023, cum rezultd din analiza diferitor modele. Pentru aceste
valori, gradul deprotonarii suprafetei laterale (6,) depaseste 80% la pH = 3.4
(saltul functiei 6, ~ pH incepe la valoarea pH < 3).

Pentru gruparile aluminole protonate =A1-OH, " valorile constantei intrinsec
de deprotonare sunt estimate de ordinul 10* - 2-10%, cum rezulta din analiza
diferitor modele. Pentru aceste valori, gradul deprotonarii suprafetei laterale
(0,) depaseste 70% la pH = 5 (saltul functiei 6, + pH incepe la valoarea pH = 4).

Curba intensitatii de tamponare, obtinutd din curba de pH, prezintd un
spectru cu maxime corespunzdtoare constantelor de aciditate a gruparilor pe
suprafata solidului.

Constanta de echibru pentru deprotonarea gruparilor silanole (=Si-OH)
estimata prin diferite modele variaza intr-o masura mai mare (K; =4-10*- 10->1).
Valoarea pK; inregistrata pentru aceste grupari (pK; = 3,4) este egala cu pH-ul in
maximul intensitatii de tamponare in domeniul acid.

Constanta K, prezinta a doua constanta de disociere a gruparilor aluminole
protonate, in acest caz disocierea grupdrilor aluminole (A10H) conform reactiei
(V.59b), avand marimea pK, = 9, valoare apropiata pH-ului inregistrat pentru
maximul intensitatii de tamponare pentru H-montmorilonit in domeniul alcalin.

Maximele intensitatii de tamponare pentru Al-montmorilonitul intercalat
sunt Tnregistrate in doud domenii de pH, in intervalul 5,7-6,5 si in intervalul
9,2-9,5, variind 1n aceste limite 1n functie de conditiile de sinteza. Intercalarea cu
oligomeri de aluminiu practic nu modificd densitatea si taria acida a gruparilor
aluminole protonate =AI-OH,*, majorand insa de 2-3 ori densitatea gruparilor
silanole sialuminole (=Si-OH,=Al-OH) pe suprafata laterald a montmorilonitului.

Extrapolarea pH-ului initial al suspensiei de montmorilonit in functie
de taria ionica exemplifica tendinta asimptotica a marimii pH, spre valoarea
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pHpzs. Rezultatele obtinute sugereaza ca marimea pH, s pentru montmorilonitul
Ascangel este la o valoare in domeniul pH <4,3. Aplicarea acestei metode pentru
adsorbantii intercalati sugereaza cd marimea pHp,g este in domeniul pH <4,1, o
limitd apropiata celei estimatad pentru montmorilonitul Ascangel.

Spre deosebire de Na-montmorilonit, rezultatele titrarilor adsorbantilor
intercalati demonstreaza distinct prezenta unui punct de intersectie a curbelor
An°y oy la diferite concentratii a electrolitului de suport. Punctul de intersectie
(punctul cu efect zero a sarii, PEZS) pentru Al-montmorilonit intercalat este
localizat in domeniul pH-ului 7,2-7,4, fara deosebiri semnificative in functie de
conditiile de sinteza (raport molar initial OH/AP** sau modificat in H-forma).
Pentru adsorbantii intercalati competitiv punctul de intersectie este localizat la
pH-ul 7, de asemenea fara deosebiri in functie de conditiile de sinteza.

Rezultatele titrarilor montmorilonitului Ascangel la diferite concentratii a
electrolitului de suport demonstreaza lipsa unui punct de intersectie a curbelor
An% oy in domeniul pH-ului 4-4,5. Extrapolarea segmentelor in domeniul
pH-ului 4-6 a curbelor An°y oy duce la un punct de intersectie comun la diferite
concentratii a electrolitului de suport. Intersectia acestor segmente se produce
stabil la pH-ul 3,3 pentru titrarile in cicluri.

Acest punct de intersectie la pH-ul 3,3, 1n care taria ionica a solutiei
aparent nu are efect, ipotetic ar putea defini punctul cu efect zero a sarii pentru
montmorilonit. Mai probabil, valoarea pH-ului 3,3, in care taria ionica a solutiei
aparent nu are efect, este un indiciu al domeniului marimii pHp,g pentru gruparile
pe suprafata laterald a montmorilonitului.

Pentru adsorbantii intercalati, curbele excesului net de protoni
(An°y oy functie de pH) extrapolate la pH — 3, se intersecteaza la pH-ul de ordinul
3,5-3,6, indiferent de conditiile de sinteza a adsorbantilor intercalati. Stabilitatea
acestui punct de intersectie, aparent, este un indiciu al domeniului marimii pHp,g
pentru grupdrile pe suprafata laterald a montmorilonitului. Rezultatele sugereaza
ca intercalarea speciilor oligomerice se produce in spafiul inter-lamelar al
montmorilonitului, suprafata laterald a mineralului fiind mai putin afectata.

Inansamblu, pentru montmorilonit este caracteristici prezenta eterogenitatii
sarcinii pe suprafata. Stratul dublu electric dominant este localizat in proximitatea
suprafetei bazale a mineralului, caracterizat prin sarcina intrinsec constanti
(permanentd). Sarcina negativa pe suprafata bazald este neutralizata de cationii
din spatiul inter-lamelar (spatiul intre pachetele elementare 2:1) sau, in termenii
stratului dublu electric, din norul difuz in proximitatea suprafetei bazale.
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Pe suprafata laterald a montmorilonitului, aditional, sunt centri polari
localizati pe locul legaturilor rupte in stratul octaedric si tetraedric. Aceste
grupari au caracter amfoteric si, in functie de pH, poseda sarcini pozitive sau
negative. Sarcina pe suprafata laterald este neutralizata de contraionii din norul
difuz in proximitatea suprafetei laterale.
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Capitolu} VI
APLICARI

VI.1. Domenii de aplicare a adsorbantilor intercalati

Utilizarea intensd a mineralelor argiloase a inceput in primele decenii ai
secolului XX, odata cu dezvoltarea industriei petrochimice. De asemenea, 1n mod
special s-a inceput aplicarea lor in calitate de catalizatori acizi la efectuarea unui
spectru larg de reactii organice (alchilari, izomerizari, esterificari etc.), utilizarea
ca aditivi in polimeri, oxidari selective, cracarea deseurilor materialelor plastice
etc. [1,2,5].

Pentru aplicari, argilele sunt modificate, mai frecvent fiind activate cu acizi
sau impregnate cu metale (Cu, Fe, Ti, Pd etc.), dirijand in aga mod caracterul acid
de tip Bronsted sau Lewis pe suprafatd, ceea ce permite obtinerea catalizatorilor
uni- si/sau multi-functionali [5].

In ultimele decenii au inceput cercetiri foarte intense pe plan global in
vederea sintezelor unei generatii noi de materiale, cu un nano-design dirijabil
al proprietatilor sorbtional-structurale. Aceste materiale sunt obtinute prin inter-
stratificarea mineralelor argiloase, indeosebi din grupa smectitelor cu proprietati
de dilatare pronuntate, cu specii oligomerice obtinute prin hidroliza hidratilor
oxizilor cationilor multivalenti. Pentru sinteza argilelor intercalate pot fi folositi
oligomerii de Fe, Cr, Ni, Co, mai frecvent fiind folositi oligomerii de Al, gratie
formarii unui spectru foarte larg de specii hidrolizate. Selectivitatea catalitica
a montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu poate fi majorata
considerabil incorporand suplimentar in catalizator ionii metalelor de tranzitie,
asemenea exemple fiind numeroase in literatura [3-9].
structurale, compozitionale si de texturd a mineralelor argiloase modificate,
dirijand proprietatile si reactivitatea lor, in mod special directionand activitatea
catalitica [4,10-13].

Activitatea catalitica a argilelor ,pilonate” (,pivotate”) se datoreaza
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modificarilor aciditatii suprafetei mineralului si/sau introducerii unor pozitii
(centri) active In procesul intercalarii oligomerilor, de aceea procedeul utilizat
devine un factor crucial in formarea caracteristicilor finale a produsului [14].
Gratie imbunatatirii proprietatilor (majorarea suprafetei specifice, volumului
porilor, stabilitatii termice, caracteristicilor acide), in comparatie cu argilele
initiale folosite pentru sinteze, adsorbantii intercalati pot fi utilizati in calitate
de catalizatori acizi la efectuarea unui spectru larg de reactii si sinteze chimice
fine, exemple fiind reactii de hidroxilare, disproportionare, esterificare, alchilare,
izomerizare, aromatizare, hidrogenizare etc. [1,3-5,14-24].

Activarea acidd a smectitelor in prealabil, pina a fi supuse intercalarii
cu solutii oligomerice, prezintd o modalitate perspectivd pentru modificarea
produsilor intercalati [2]. In functie de conditiile activarii, se modifica
caracteristicile fizico-chimice a produsilor. Actualmente sunt cunoscute mai
multe produse comerciale de montmorilonite activate cu acizi (de exemplu, K10,
KSF, KS, Filtrol-24, KP10 [2]).

Un domeniu foarte perspectiv de aplicare a argilelor ,,pilonate” este
utilizarea lor in calitate de catalizatori In producerea bio-combustibilului din
uleiuri vegetale, folosind uleiuri de palmier, soia, floarea soarelui sau rapita.
utilizabil, cea mai reusitd fiind aplicarea reactiilor catalitice de cracare,
efectudnd conversia componentelor macromoleculare din uleiuri in fractii cu
mase moleculare mai mici, aplicabile 1n calitate de combustibil [4]. Mecanismul
reactiilor este foarte complex si existd deocamdatd anumite incertitudini. Cu
toate acestea, gratie multi-functionalitatii adsorbantilor intercalati, anume acestei
categorii de catalizatori se atribuie perspectiva de aplicare in aceasta directie [1].

Alt domeniu, considerat foarte perspectiv de aplicare a argilelor ,,pilonate”,
este utilizarea in calitate de catalizatori pentru reducerea catalitica selectiva a
oxizilor de azot (NO,) din emisiile statiilor electrice. In functie de procedeul
aplicat pentru sinteza catalizatorilor, pot fi aplicati diferifi reducatori (metan,
propilend, amoniac etc.), desi inca exista anumite incertitudini [1].

In ultimul timp se atrage o atentie deosebitd in vederea mineralizarii
complete a poluantilor organici din ape, tehnologiile fiind numite tratari avansate
a apelor uzate (TAAU) sau procese oxidative avansate (advanced oxidation
processes, AOPs), iar design-ul lor tehnologic este analizat sub diferite aspecte
in literatura [25].
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Metodele principale, aplicate in cadrul tehnologiilor TAAU, sunt oxidarea
fotocatalitica omogena sau eterogena folosind oxigen, ozon, peroxid de hidrogen
sau in imbinare. Oxidarea fotocatalitica eterogend cu peroxid de hidrogen,
numita oxidarea umeda catalitica cu peroxid de hidrogen (OUCP) este efectuatd
in prezenta argilelor ,,pilonate” cu oxizi ai diferitor metale (Al, Cu, Cr, Fe, Ru,
Ti etc.) si prezintd o tehnologie TAAU considerata foarte perspectiva de aplicare
a argilelor ,,pilonate” [5,26-30].

Peroxidul de hidrogen este considerat un agent de oxidare non-toxic
pentru mediul ambiant, favorizand oxidarea completa a poluantilor pana la CO.,.
Oxidarea cu H,0O, in prezenta argilelor ,,pilonate” a fost testata pentru eliminarea/
oxidarea fenolului (ca model a compusilor aromatici prezenti in diferite categorii
de ape uzate) [28,31-34], acizilor p-coumaric si p-hidroxibenzoic (ca modele a
compusilor fenolici In unele categorii de ape uzate din industria agro-alimentara)
[26,29], toluenului [35], colorantilor [8,33,36,37-40]. Oxidarea in prezenta
montmorilonitului ,,pilonat” a fost testata pentru tratarea diferitor categorii de ape
uzate, de exemplu provenite de la intreprinderile textile, prelucrarea lemnului, de
producere a vopselelor, colorantilor, hartiei etc. [8,26,33]. Avantajele aplicarii
argilelor ,,pilonate” sunt net superioare, In comparatie cu alte categorii de
catalizatori, permitdnd eliminarea selectiva a substantelor organice si avantajand
costul purificarii apelor uzate [1,5].

In ultimul timp se acorda o atentie mare, in vederea sintezei adsorbantilor
prin intercalare cu diferiti compusi organici, utilizarea lor fiind considerata foarte
perspectiva pentru remedierea sistemelor acvatice poluate [41,42].

O categorie aparte prezintd apele uzate provenite de la unele intreprinderi
alimentare (de exemplu, de producere a uleiurilor din masline, fabricilor
de bere, vin, sucuri din citrice), contindnd compusi polifenolici toxici si slab
biodegradabili. Pentru oxidarea completa a acestor poluanti se aplicd oxidarea
umeda catalitica cu peroxid de hidrogen in prezenta montmorilonitului ,,pilonat”,
folosind ca solutii modele acizii p-coumaric, p-hidroxibenzoic [7,26,27,29] sau
fenol [28,31,39]. Tehnologia OUCP (oxidarea umeda catalitica cu peroxid de
hidrogen) a fost testatd, de asemenea, pentru oxidarea completd a compusilor
organici clorurati, cum sunt agro-chimicalele din ape (de exemplu, erbicidelor
fenil-ureice, monuron si izoproturon [6,43]), compusii policlorurati ai difenilului
(folosifi in industria electronicd sau componenti in lacuri, cleiuri, materiale
plastice) [9], clor-derivatii metanului, fenolului, substantelor humice (proveniti
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la etapa de dezinfectare a apei cu clor in tehnologiile de potabilizare) [5,44].

Adsorbantii intercalati poseda o structura poroasa mult mai dezvoltata, in
comparatie cu alti adsorbanti minerali, ceea ce face foarte atractiva utilizarea
lor in calitate de membrane pentru separarea gazelor, schimb ionic, sorbtia
compusilor organici [5]. Acest domeniu de aplicare este avantajos, atat din punct
de vedere economic cat si ecologic, de exemplu pentru controlul si evitarea
deversarilor pesticidelor, erbicidelor si altor agro-chimicale in mediul acvatic.

Adsorbantii intercalati sunt utilizati pentru purificarea apelor uzate, poluate
cu metale grele. Al-montmorilonitul intercalat a fost testat pentru purificarea
apelor uzate poluate cu metale grele, de exemplu Cr, Ni, Pb [45] si Cd [47].
Sorbtia metalelor alcaline (Li, Na, K, Rb si Cs) pe montmorilonit (intercalat
in mod special) a fost studiatd in [118], in alte cazuri montmorilonitul bogat n
continut de Zn s-a aplicat cu succes pentru eliminarea unui sir de metale (Pb, Cd,
Cu si Zn) din solutii apoase [194].

Diminuarea poludrii mediului acvatic cu metale toxice continue a fi in atentia
cercetitorilor. In mod special se atrage atentia asupra remedierii ecosistemelor
contaminate cu radionuclizi, managementului apelor uzate nucleare si elaborarii
unor noi materiale, inclusiv pe baza montmorilonitelor intercalate cu oligomeri
de aluminiu. Desi s-au Inregistrat anumite succese in aceasta directie, de exemplu
pentru eliminarea Cs"7 [195] si Sr*° [196], eficientizarea procedeelor ramane in
continuare in atentia cercetatorilor.

In mod deosebit se evidentiazi aplicarea modelelor complecsilor pe
suprafatd (MCS). Cum s-a mentionat in Cap. V, prin integrarea modelelor de
formare a gruparilor functionale pe suprafata (modelele protonarii/complexarii,
MPC) si modelelor electrostatice a stratului dublu la interfata mineral — solutie
(modelele Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern, Stern-Grahame), se obtin modelele
complecsilor pe suprafata (MCS) in diferite variante. Modelele mai frecvent
aplicate pentru studiul proprietdtilor de suprafata a mineralelor argiloase, inclusiv
stratului dublu electric, sunt modelul capacitatii constante si modelul stratului
difuz, modelul ,,simplu” Stern si modelul stratului triplu. Aplicarea modelelor
MCS deschid noi perspective in vederea predictiei si modelarii adsorbtiei
radionuclizilor [116,124,117]. Studiul sorbtiei radionuclizilor pe suprafata
mineralelor argiloase, de exemplu Np(V), Pu(V) si Pa(V), aplicand modelele
complecsilor pe suprafata (MCS), prezinta interes si din punctul de vedere al
diminuarii efectelor migrarii radionuclizilor din apele subterane [197].
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VI.2. Oxidarea colorantilor

Oxidarea colorantilor prezintd o tehnologiec TAAU (tratari avansate a
apelor uzate) considerata foarte perspectivda de aplicare a argilelor ,,pilonate”
[5,26-30].

Oxidarea catalitica cu H,0O, 1n prezenta diferitor catalizatori a fost testata
pentru oxidarea diferitor coloranti din solutii model sau ape uzate provenite de
la intreprinderile textile si de producere a colorantilor [8,26,33,35,37-40,48-50].

Eficienta eliminarii/decolorarii colorantilor din diferite clase a fost testata
in diferite sisteme, incluzand reactia Fenton, tratare H,O,/UV-iradiere, ozonare,
Fe(IlI)-oxalat-fotooxidare, TiO,/UV-fotocataliza. Oxidarea foto-Fenton s-a
dovedit cea mai eficientad pentru unii coloranti (fiind mult mai rapida decat TiO,/
UV-fotocataliza [51,52]), totusi se dovedeste ineficientd sau partial asigurd
destructia unor coloranti, mai cu seama din clasa trifenilmetanilor [50].

Principiul procedeului oxidérii colorantilor cu H,0, in prezenta
catalizatorilor solizi este mai divers, cu monitorizarea foto-iradierii (In
ultraviolet [8,36,53-57] sau solara [37,60,64,65]) ori fara o monitorizare speciala
[25,58,59,67,68]. Reactia se efectueaza mai frecvent la temperatura de camera,
iar solutia de peroxid se adauga, fie continuu (la o viteza mica [29,39]) sau toata
la inceputul reactiei [37,38,54,57,58].

Oxidarea cataliticA omogena Fenton se efectueaza, utilizand peroxid de
hidrogen in calitate de oxidant, in prezenta ionilor Fe’" in calitate de catalizator.
Mecanismul procesului Fenton este foarte complex, pentru descrierea lui fiind
enumerate in literaturd un sir de ecuatii [28,30,54,59]. In ansamblu, acest
proces poate fi prezentat prin cateva etape principale [30]. La prima etapd, din
interactiunea H,O, si Fe?" in mediu acid rezulta radicalii de hidroxil (OH"), care
in continuare ataca compusii organici prezenti in solutie:

Fe** + H,0, — Fe** + OH + OH" (VL1)

Intrucat ionii Fe*" au rolul de catalizator, acestea trebuie regenerati, ceea ce mai
probabil se produce dupa urmatoarea schema:

Fe** + H,0, — Fe-OOH> + H* (V1.2)

Fe-OOH** — Fe** + HO,' (VL3)

Procesul foto-Fenton, in ansamblu, este apropiat procesului Fenton,
aplicand suplimentar iradierea solutiei cu raze ultraviolete sau solare. La fotoliza
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ionilor Fe(IIl) In mediu acid, se obtin ionii Fe(II), care interactionand cu peroxidul
de hidrogen genereaza radicalii de hidroxil, conform reactiei Fenton [30,56]:

Fe(OH)* + hv — Fe** + OH* (VL4)

Fe?* + H,0, — Fe(OH)** + OH" (VLS)
Gratie generarii ionilor Fe(Il) in rezultatul reactiei (V1.4), procesul de foto-
reducere devine o sursd suplimentard de radicali de hidroxil, in comparatie cu
procesul ,,simplu” Fenton.

De rand cu ionii Fe(Ill), alte metale de tranzitie de asemenea pot foto-
cataliza reactiile (V1.4) si (VL5). De exemplu, sistemul de reactii folosind Cu(II)
in calitate de catalizator foto-Fenton, este similar situatiei folosind Fe(IIl), de
aceea procesul este definit in literaturd ca fiind de tipul foto-Fenton (photo-
Fenton-like reaction) [30,54,56].

Procesele foto-Fenton si de tipul foto-Fenton prezintd procese omogene
si, de rand cu avantajele lor evidente pentru eliminarea poluantilor organici, au
anumite dezavantaje, incluzand formarea reziduurilor cu mari cantitati de metale
si pierderea catalizatorului [30,54]. De aceea, actualmente se atrage o atentie
mare la elaborarea proceselor eterogene foto-Fenton si de tipul foto-Fenton.
In calitate de catalizatori pot fi folosite minereuri de fier continand Fe(III), de
exemplu hematit, goetit sau magnetit. Altd modalitate este de a incorpora Fe(III)
pe diferite suporturi (de exemplu zeoliti, polimeri), preferinte dandu-se insa
mineralelor argiloase.

Incorporarea Fe(IIl) in mineralele argiloase poate fi efectuati folosind
diferite strategii [30,58]. Cea mai simpld metoda este incorporarea prin schimb
cationic, dar cantitatile de fier introduse sunt prea mici pentru a asigura conditii
catalitice optime. Argilele ,,pilonate”, obtinute prin intercalarea (hidr)oxi-Fe(III)
policationilor, se dovedesc mai efective, dar conditiile de obtinere a speciilor
polimerice si structura polimerilor nu sunt stabilite complet.

Policationii (hidr)oxi-Al(IIl) ([Al,;0,(OH),,(H,0),,]”" sau Al,; ori cationii
Keggin) au o stabilitate mai inalta, de asemenea structura lor si conditiile de
sintezd sunt bine definite. De aceea, co-polimerizarea AI** si Fe*" prezinta o
metoda atractiva de incorporare a ionilor de fier. Desi insasi interpretarea naturii
policationilor formafti (este polimerizare aparte sau sunt substitutii izomorfe a
ionilor AI** cu Fe** in cadrul cationilor Keggin) este controversata in literatura,
mai important este faptul ca ionii de fier pot fi incorporati in structura mineralelor
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argiloase (In spatiul inter-lamelar), majorandu-se astfel proprietatile catalitice a
solizilor [30].

Dezavantajul co-polimerizarii AI** i Fe*" consta in dificultatea controlului
cantitatilor de fier Incorporate in argila. De aceea, In varianta alternativa, la
prima etapa se efectueaza intercalarea argilei cu policationii Keggin (Al;), apoi
dupa calcinare se efectueaza impregnarea argilei ,,pilonate” cu ioni Fe*", urmata
din nou de calcinare a produsului. Mai multe exemple de aplicare a argilelor
»pilonate” (inclusiv, Cu-Al-montmorilonit) in procese de tipul foto-Fenton
(pentru degradarea diferitor poluanti in sisteme model sau ape uzate reale,
inclusiv colorantilor si pigmentilor, decolorarea uleiurilor etc.) sunt enumerate
in sinteza bibliografica recenta [30]. Utilizarea Cu-Al-montmorilonit in calitate
de catalizator foto-Fenton (in locul Fe-Al-montmorilonit) are avantajul de a
pastra activitatea catalitica intr-un interval de pH mai larg (pana la pH-ul cca 7),
ceea ce permite tratarea apelor contaminate cu poluanti organici, fara necesitatea
ajustarii pH-ului.

Procesul foto-Fenton (eterogen [8,36] sau omogen [53,54]) este aplicat prin
iradierea solutiei cu raze ultraviolete (folosind diferite lampi de iradiere), ceea ce
este destul de costisitor. Utilizarea luminii solare pentru efectuarea acestei reactii
ar fi mult mai rentabila pentru aplicare la scara industriala [25,30,37,60].

In mod similar proceselor omogene Fenton si de tipul Fenton, in procesele
eterogene alte metale de tranzitie de asemenea pot cataliza reactiile de oxidare
a colorantilor cu peroxid de hidrogen, de exemplu folosind oxid de cupru in
calitate de catalizator [61] sau sarurile metalelor de tranzitie in prezenta acidului
ascorbic si peroxidului de hidrogen [48]. In ultimul caz, sirul activitatii catalitice
de oxidare a colorantilor corespunde Co(II)>Cu(Il)>Cd(I1)>Zn(I1)>Mn(II).
Impregnarea umeda a oxidului de aluminiu (y-Al,O;) cu saruri (nitrati, acetati) de
Cu(II), Ni(II), Mn(IT) si Zn(II), urmata de calcinarea produsilor la temperatura de
450°C, de asemenea duce la obtinerea unor catalizatori efectivi pentru oxidarea
colorantilor cu peroxid de hidrogen [49].

Utilizarea sistemelor de tipul Cu(Il)-acid ascorbic-H,O, [48],
Cu(Il)-piridina-H,O, [50] sau Fe(Ill)-EDTA-H,0, [62] se dovedeste eficienta
pentru oxidarea colorangilor, agentul de oxidare fiind considerati radicalii de
hidroxil (OH") generati in aceste sisteme.

Actiunea acidului ascorbic in sisteme de tipul Fe(Ill)-acid ascorbic-H,O,
sau Cu(II)-acid ascorbic-H,0O, este complexa [63]. Similar reactiei Fenton,
oxidarea acidului ascorbic duce la generarea radicalilor de hidroxil (OH").
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Gratie proprietatilor reducatoare, acidul ascorbic manifestd proprietati
antioxidante pronuntate, inhiband oxidarea altor molecule prin eliminarea
radicalilor liberi ca intermediari in reactia in lant de oxidare. Paradoxal, dar
acidul ascorbic manifesta si proprietdti pro-oxidante, manifestate prin reducerea
ionilor metalelor Fe** si Cu?** pana la Fe** si Cu”, ciclul redox al acestor metale/
catalizatori fiind considerat esential in oxidarea compusilor organici.

In general, pentru asigurarea conditiilor pro-oxidante sunt necesare
concentratii mici de acid ascorbic, asigurand astfel o reactie mai profunda de
oxidare radicalica in lant, In vreme ce pentru asigurarea conditiilor antioxidante
sunt necesare concentratii mai inalte [63]. Concentratia metalelor/catalizatori
este de asemenea importantd. La concentratii foarte mici a metalelor/catalizatori
acidul ascorbic de reguld manifestd proprietdti antioxidante, Insd pe masura
cresterii concentratiei metalelor proprietatile pro-oxidante a acidului ascorbic se
intensifica.

VIL.3. Oxidarea metiloranjului

Lista colorantilor supusi studiilor este foarte variata, totusi se da preferinta
selectarii unor coloranti model, ca reprezentanti cu o structurd mai simpla
anumitei clase de coloranti. In acest scop, deseori este aplicat colorantul metiloranj
(MO), ca model a azo-colorantilor anionici (sulfonati) non-biodegradabili, cu
o structurda mai simpld pentru identificarea produsilor intermediari si finali,
de asemenea factorilor de influenta asupra cineticii procesului [64]. Oxidarea
cataliticd (omogena sau eterogend) a metiloranjului a fost studiatd in mai multe
lucrari, in scopul optimizarii conditiilor [55-57,64,65].

In functie atat de conditiile experimentale (concentratiile reactivilor, raport
solid:lichid etc.) cat si catalizatorii utilizati, raportul optim molar [H,0,]/[MO]
folosit pentru decolorarea/oxidarea metiloranjului (MO, C,,H;,N;NaO;S) difera,
de exemplu fiind stabilit de ordinul 60:1 conform [57] sau de ordinul 300:1
conform [48], ceea ce implica determinarea experimentald a raportului pentru
conditiile concrete.

Actiunea iradierii cu raze UV (fara catalizator si H,O,) sau tratarii doar
cu H,0, (fara catalizator si iradiere UV) se dovedeste neglijabila chiar dupa
3 zile de tratare a metiloranjului [57]. Iradierea cu raze solare (modelare 1n lipsa
catalizatorului) de asemenea demonstreaza stabilitatea inaltd a colorantului [64].
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Rezultatele prezentate in figura VI.1 de asemenea indicd stabilitatea Tnalta
a metiloranjului. Pentru urmarirea dinamicii reactiei, s-au analizat spectrele
UV-VIS in domeniile corespunzatoare maximelor absorbtiei colorantului, A cca
460 nm pentru monitorizarea decolorarii si cca 270 nm, pentru monitorizarea
degradarii (destructiei) structurii aromatice [37,48].

Eficienta decolorarii (ED, %), estimata din diminuarea maximului
absorbtiei colorantului (A cca 460 nm), atinge doar 7% dupa 3 zile de contactare
a colorantului cu H,0, la raportul molar [H,0,]/[MO] 300:1 si doar 13% dupa
contactare timp de 1 ord cu H,O, la raportul de masa 1500:1 (Fig. VL.1).

Efectuand in mod similar reactia, fard a adauga peroxid de hidrogen, s-a
urmarit decolorarea colorantului n aceste conditii pe H-Al-Cu-montmorilonitul
Ascangel intercalat competitiv (calcinat la 350°C si trecut in continuare in
H-forma). Eficienta decolordrii metiloranjului (ED, %) atinge cca 35% dupa 1
orad de contactare, practic fara schimbari in continuare (Fig. VI1.2).

In figurile V1.3 si VI.4 sunt prezentate spectrele UV-VIS a metiloranjului
dupa oxidare cu H,0,, la diferite raporturi [H,O,]/[MO], in prezenta H-formei
Al-Cu-montmorilonitului Ascangel intercalat competitiv. Eficienta decolorarii
colorantului creste pe masura majorarii raportului [H,0,]/[MO], la raportul de
masa 1500:1, atingadnd 80-93% dupd doar 30 min de contactare, ceea ce constituie
o eficientda mult mai inaltd in comparatie cu rezultatele obtinute in modelarile in
lipsa H,0, sau adsorbantului (Fig. VI.1, V1.2).

Procedeul aplicat in aceste studii a fost urmatorul [66]. Intr-un balon
(250 mL), prevazut cu refrigerent de reflux si agitator magnetic, s-au introdus
catalizatorul si solutia de colorant in raport solid:lichid 1,5:1 (cca 0,15 g
montmorilonit intercalat si 100 ml solutie de colorant cu o concentratie de cca.
20 mg/L), agitand pentru omogenizarea suspensiei si stabilizare cca 30-40 min
la temperatura de camera, fard o monitorizare speciala a iradierii solare (cum se
procedeaza in mai multe lucrari [25,58,59,67,68]). In continuare, s-a adaugat
solutie de H,0, la diferite raporturi [H,O,]/[MO], pentru stabilirea raportului
molar optim. Continuand agitarea, pentru urmarirea dinamicii reactiei, la anumite
intervale de timp s-au prelevat alicote si, dupa filtrare prin filtru membranic
(0,45 um), au fost obtinute spectrele UV-VIS. Inregistrarea spectrelor s-a efectuat
folosind in calitate de martor apa distilata, intrucat prezenta H,O, si a produsilor
intermediari de la oxidarea MO practic nu influenteaza spectrul de absorbtie al
acestui colorant [57].
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Fig. VL.1. Spectrele UV-VIS a
metiloranjului initial (1), dupa
contactare (3 zile) cu H,0, la raportul
molar [H,O,]/[MO] 300 : 1 (2) si dupa
contactare timp de 1 ora cu H,0, la
raportul de masa 1500 : 1 (3).
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Fig. VL.2. Spectrele UV-VIS a
metiloranjului initial (1) si dupa
contactare timp de 1 ora (2) cu
H-Al-Cu-montmorilonitul Ascangel
intercalat competitiv (calcinat la 350°C
si trecut in continuare in H-forma).
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Fig. VL.3. Spectrele UV-VIS a
metiloranjului initial (1) si dupa oxidare
cu H,0, in prezenta H-formei Al-Cu-
montmorilonitului Ascangel intercalat
competitiv (dupa intercalare calcinat la
350°C). Raporturi molare [H,0,]/[MO]
60:1(2),300:1(3), 600 :1 (4), raport
de masa 1500 : 1 (5). Contactare 30 min.

500 600 ) im 700
Fig. V1.4. Spectrele UV-VIS a
metiloranjului initial (1), dupa contactare
(2) cu H-Al-Cu-montmorilonit intercalat
competitiv (dupa intercalare calcinat la
450°C) si dupa oxidare (3) cu H,0, 1n
prezenta catalizatorului. Raport de masa
[H,0,)/[MO] 1500 : 1.

Contactare 30 min. Insert — dilutie 1:9.
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Eficienta decolorarii/destructiei (ED, %) colorantului s-a estimat conform
expresiei:

ED, % = Mloo (VL6)

0
in care C, si C, prezinta concentratiile inifiale si dupa contactare anumit timp.

Decolorarea (si/sau adsorbtia) colorantului (a, mg/g) pe montmorilonitul
intercalat s-a urmarit, efectuand in mod similar reactia, fara a adduga peroxid de
hidrogen (pentru pastrarea raportului solid : lichid, s-a adaugat doar apa distilata).

Conditiile de pregatire a adsorbantilor (raportul OH/AI** aplicat pentru
prepararea solutiilor oligomerice, modul de intercalare, temperatura de calcinare
a produsilor) influenteaza asupra proprietatilor sorbtionale si eficientei catalitice
pentru decolorarea colorantului.

Al-montmorilonitul intercalat conventional la raportul molar initial OH/
AP 2:1 poseda proprietati sorbtionale mai inalte (Fig. VI.5, V1.6), de asemenea
o eficienta catalitica mai inaltd de oxidare a metiloranjului in prezenta H,O, (ED
= 94%). De mentionat, ca adsorbantul poseda aciditate de tipul Bronsted mai
pronuntata (Cap. V).

Un procedeu eficace de estimare comparativd a activitdfii catalitice a
sistemelor supuse analizei, inclusiv mineralelor argiloase, prezintda efectul
chemi-luminiscentei luminolului.

Schema mecanismului, conform [69-71], emandrii chemi-luminiscentei
luminolului in mediu bazic in prezenta unui agent de oxidare (O,, H,0,),
cu formarea di-anionului amino-ftalat si emisia unei cuante de lumina,
este prezentatd in schema VI.1. Metalele de tranzitie (Cu®’, Co*, Fe*")
catalizeazd descompunerea peroxidului de hidrogen, cu formarea radicalilor
(OH", HO,", O5"), care participa la oxidarea luminolului, catalizand astfel efectul
chemi-luminiscentei [72].

Procedeul aplicat pentru inregistrarea chemi-luminiscentei a fost urmatorul
[66]. S-a utilizat sistemul generator de chemi-luminescenta luminol - H,0,,
in prezenta solutiei tampon Tris-HCI. La cca 0,001 g de proba in cuve de plastic
s-au adaugat 200uL luminol (LH, 10 M), 600 uL solutie tampon Tris-HCI (pH
8,72) si 100 uL H,O, 10* M. Dupa 10 sec de agitare, s-a inregistrat evolutia
semnalului chemi-luminescent la intervale de 10 sec, utilizdnd lumino-metrul
GLOMAX 20/20 luminometer (Promega Corporation).
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Fig. VL.5. Spectrele UV-VIS a Fig. VL.6. Spectrele UV-VIS a
metiloranjului initial (1) si dupa contactare metiloranjului initial (1) si dupa
(2) cu H-Al-montmorilonit intercalat contactare (2) cu H-Al-montmorilonit
conventional (raport OH/AP* 1,5:1, intercalat conventional (raport molar
dupa intercalare calcinat la 450°C). initial OH/AI** 2:1, dupa intercalare
Eficienta destructiei cu H,0O, 1n prezenta calcinat la 450°C). Eficienta
catalizatorului la raportul molar [H,0,]/ destructiei cu H,0O, 1n prezenta
[MO] 300 : 1 (3) si la raportul de masa catalizatorului la raportul de masa
[H,0,]/[MO] 1500 : 1 (4). Contactare [H,O,]/[MO] 1500 : 1 (3). Contactare
30 min. Insert — dilutie 1:9. 30 min. Insert — dilutie 1:9.
(0] 0O
_ - - 0 -
N-H 208, N2 0" 4N, + hv
N—-H 2H,0 N O-
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Schema VI.1. Emanarea chemi-luminiscentei luminolului (I) in mediu bazic (II) in
prezenta unui agent de oxidare (O,, H,0,), cu formarea di-anionului amino-ftalat (I11)
si emisia unei cuante de lumina. Adaptare dupa White [223-225].

Figura VI.7 prezintd efectul influentei catalizatorilor asupra chemi-
luminiscentei (CL, unitdfi relative) luminolului in prezenta H,O,. H-formele
Al-montmorilonitului intercalat conventional posedd un efect catalitic mai
pronuntat, in comparatie cu H-formele obtinute din Al-Cu-montmorilonitul
intercalat competitiv.
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Fig. VL.7. Intensitatea emanarii chemiluminiscentei (CL, u.r.) luminolului in prezenta
H,0, si diferitor catalizatori functie de timp.
1- martor (luminol+H,0,).
2 - luminol+H,0, in prezenta H-Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv
(dupai intercalare calcinat la 350°C),
3 - luminol+H,0, in prezenta H-Al-Cu-montmorilonit intercalat competitiv
(dupa intercalare calcinat la 450°C),
4 - luminol+H,0, in prezenta H-Al-montmorilonit intercalat conventional
(raport molar initial OH/AI** 1,5:1, dupa intercalare calcinat la 450°C),
5 - luminol+H,0, in prezenta H-Al-montmorilonit intercalat conventional
(raport molar initial OH/AI** 2:1, dupa intercalare calcinat la 450°C).

Cel mai pronuntat efect catalitic, avand o intensitate a chemi-luminiscentei
de 18 ori mai mare fatd de martor, posedd Al-montmorilonitul intercalat
conventional la raportul molar initial OH/AP* 2:1, dupa intercalare calcinat la
450°C si transformat in H-forma. Acest adsorbant poseda de asemenea o eficienta
catalitica mai buna pentru oxidarea metiloranjului in prezenta H,O, (Fig. V1.6).

In linii generale, produsele finale a mineralizarii metiloranjului, stabilite
in [64] in baza analizelor HPLC-MS (cromatograf pentru lichide cuplat cu
mas-spectrometru), prezinta CO,, NH,", NO;, SO,*, de asemenca nu se
exclude posibilitatea formarii N, si oxizilor de azot. Desi Insdsi mecanismul
reactiei de oxidare in [64] s-a studiat in alte conditii (in prezenta catalizatorului
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TiO, cu iradiere solara artificiald), schema generald a degradarii colorantului
include procese de hidroxilare, ruperea gruparilor metilice si sulfonice, ruperea
legaturilor C-N, formarea 1,3,5-trihidroxi-benzenului, ruperea inelului benzenic
si mineralizarea totala.

In cazul iradierii solutiei cu raze ultraviolete si in prezenta H,0,, se
postuleaza formarea la prima etapa a radicalilor de hidroxil (OH"), care in
continuare oxideaza metiloranjul [57]:

H,0, +hv — 20H" (VL7)
RH + OH" — R* + H,0 (VL8)
R+ 0, — RO’ (VL9)

Radicalii organici rezultati initiazd un lant de reactii de oxidare pana la
produsii finali CO,, H,O si saruri anorganice.

Mecanismul oxidarii colorantilor, in prezenta argilelor intercalate si H,O,,
actualmente este in discutie [30]. In cazul aplicarii Fe**-argilei ,,pilonate”, la
prima etapa se presupune [73] initierea foto-reducerii Fe** pe suprafatd sub
actiunea iradierii cu raze ultraviolete. In continuare, ionii Fe** formati pe
suprafatd accelereaza descompunerea H,0O,, cu formarea radicalilor de hidroxil
(OH"), care ataca moleculele de colorant adsorbite pe suprafata argilei, ducand
in final la mineralizarea colorantului pe suprafata si formarea CO, si H,O. Totusi,
rolul adsorbtiei organicii pe suprafata argilei raimane neclar [30].

Actualmente ramane neclar simecanismul activitatii catalitice a Cu-argilelor
intercalate in prezenta H,O,. Cu-argilelele intercalate manifestd proprietati
catalitice pronuntate, de asemenea poseda o rezistenta inalta solubilizarii ionilor
de Cu?* [26]. Totodata insd, se constata lipsa concordantei intre gradul de
reducere a ionilor de Cu?" pe suprafata catalizatorului si activitatea lui catalitica,
de asemenea lipsa concordantei intre gradul de solubilizare a ionilor de Cu?* si
activitatea catalitica, ceea ce sugereaza, in opinia [26], cd mecanismul reactiei
de oxidare 1n prezenta Cu-argilelor intercalate este, mai probabil, diferit fata de
mecanismul cu participarea ionilor de Cu** in solutie (de exemplu, in procese de
tipul foto-Fenton).

Extinderea metodelor de laborator la scara industriald necesitd anumite
transformari si/sau optimizarea unor operatiuni de laborator la aplicarea la
nivel industrial, ceea ce ar contribui la optimizarea design-ului si eficientei
foto-reactoarelor [30].
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VI1.4. Aplicarea bentonitului Larguta (RM)

Zacamintele de bentonite din localitatea Larguta (Republica Moldova)
contin (in stare naturald) cca 40-50% de montmorilonit, restul apartinand ilitului
(cca 20%), caolinitului (cca 5-10%), altor componente neargiloase (carbonati,
gips, oxizi de fier etc.).

Montmorilonitul prezent in bentonitul natural se atribuie formatiunilor
alcalino-pamantoase, in complexul de schimb cationic predominand ionii de
Ca’" si Mg,

V1.4.1. Caracteristici fizico-chimice

Fractiunea <lum, obtinutd dupd spalare si fractionare granulometrica
a bentonitului, este constituitd, conform analizelor cu raze X (Fig. VIL.8),
preponderent din montmorilonit (reflexul bazal, dy;, 15,6 A) si, in cantititi
neinsemnate, din ilit (dgy, 10,1 A) si caolinit (reflexul de bazi dy, 7,17 A).

Dupa transformare in forma sodica, Na-montmorilonitul (Na-forma,
Fig. VL8) este caracterizat prin reflexul bazal 13,8 A, care dupid calcinarea
mostrei la 350°C se contracti pand la mirimea ~10 A, suprapunandu-se pe
reflexul ilitului (10,1 A). Dupi calcinarea mostrei la 550°C, reflexul dg, 7,17 A
dispare, ceea ce este caracteristic pentru mineralele din grupa caolinitului.

Intercalarea bentonitului Larguta cu oligomeri de aluminiu (obtinuti la
raport molar initial OH/AI** egal cu 2:1) duce la dilatarea spatiului inter-lamelar
al montmorilonitului si cresterea grosimii stratului produsului intercalat pana la
19,2 A (Fig. V1.9).

Calcinarea la 350°C duce la dehidratarea/dexidroxilarea poli-hidroxi-
polimerilor de aluminiu, configurarea si re-aranjarea lor, etapa numita ,,pilonarea”
sau ,,pivotarea” argilei (pillared clay, PILC). In consecinti, grosimea stratului
produsului intercalat se micsoreazi, atingdnd mirimi in domeniul 16-18 A
(preponderent 17,3 A, Fig. VL.9).

Calcinarea in continuare la 450°C practic nu modifica structurile
oligomerice, localizate in spatiul inter-lamelar al montmorilonitului (Fig. VI.9).
Modificari mai esentiale in structurile oligomerice se produc dupa calcinare la
550°C, inregistrandu-se reflexii in domeniul 14-17 A (preponderent 15,2 A cu
sateliti in domeniul 16,6 A).
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Na-, 350°C
Na-, 550°C

EY

CaMg-, 25°C
Na-, 25°C
9 % 20 10 o9 0 4 3 2 1 29 0
Fig. VL.8. Difractogramele Fig. VL.9. Difractogramele
roentgenografice (preparate orientate, roentgenografice (preparate orientate,
iradiere Fey,) ale bentonitului Larguta, iradiere Fey,) ale bentonitului Larguta
fractiunea <lpm. Bentonit natural intercalat cu oligomeri de aluminiu
(Ca,Mg-forma) si in Na-forma. Preparate (raport molar initial OH/AP* 2:1).
necalcinate (25°C) si dupa calcinare la Preparate necalcinate (25°C) si dupa
350°C si 550°C. calcinare la 350°C, 450°C si 550°C.

182
10,1

Al-H-Na, 25°C| | Al-H-Na, 350°C

Fig. VI.10. Difractogramele roentgenografice (preparate orientate, iradiere Feg,) ale
bentonitului Larguta, tratat in prealabil cu solutie diluata de acid (H-Na, 25°C), in
continuare intercalat cu oligomeri de aluminiu (Al-H-Na, 25°C) si calcinat la 350°C

(Al-H-Na, 350°C).
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In ansamblu, adsorbantii sintetizati, utilizand bentonitul Larguta, poseda
o stabilitate termicad satisfacatoare, rezistand dupa calcinare la temperaturi in
domeniul 350-550°C, ceea ce nu este caracteristic pentru bentonitul initial
(Fig. VI.8). De asemenea, important este faptul cd adsorbantii sintetizati poseda
caracteristici structurale comparabile cu cele obtinute in literaturd (de exemplu,
reflexul d,,, atingind marimi pani la 17,5-18,5 A [74], 17,6 A [75], 17,8-19,5 A
[76],17-19 A [77], 17,5 A [78]), fiind un indiciu pozitiv ci sinteza adsorbantilor
utilizand bentonitul Larguta s-a efectuat in conditii favorabile.

Tratarea bentonitului (Na-forma, fractiunea <lpum) cu solutie diluata de
acid (0,01 M HCI) practic nu modificd compozitia mineralogica a lui, mentinind
reflexiile de baza (H-Na, 25°C, Fig. VI.10).

Intercalarea acestei mostre in continuare cu oligomeri de aluminiu duce
la dilatarea spatiului inter-lamelar al montmorilonitului, dar cresterea grosimii
stratului (Al-H-Na-Lar, 25°C) este mai mica (Fig. VI.10). De asemenea, 1n acest
caz structurile oligomerice sunt mai instabile termic. Deja dupd calcinare la
350°C spatiul inter-lamelar al montmorilonitului se contractd mult mai pronuntat
pand la mirimea ~10 A, iar reflexiile produsului intercalat (in domeniul
16-18 A, preponderent 17,1 A) scad mult din intensitate, in comparatie cu
produsii obtinuti din bentonitul netratat cu acid (Fig. V1.9).

Rezultatele sugereaza necesitatea unor precautii speciale, In cazul
aplicarii tratarilor acide a argilelor. Desi Tmbinarea procedeelor activarii acide
in prealabil a smectitelor si intercalarii lor in continuare cu oligomeri este
o modalitate cunoscutd (cum s-a mentionat in Cap. I) si larg aplicatd pentru
modificarea produsilor intercalati [5,10,11,79-83], totusi in ce masurd pot fi
dirijate caracteristicile fizico-chimice a produsilor raméne de stabilit.

In figura VL1l sunt prezentate izotermele adsorbtiei azotului pentru
bentonitul Lirguta, pregatit in doud variante. In prima variantd s-a utilizat
bentonitul (fractiunea <1 um) pregatit in Na-forma, fiind intercalat in continuare
(abreviat Al-Na-Lar).

In alta varianti, Na-bentonitul a fost tratat in prealabil cu solutie
diluata de acid (HCI 0,01 M, in conditiile descrise in Cap. I). Dupa spalare,
suspensia obfinuta (fard a fi uscatd) in continuare s-a utilizat pentru intercalarea
montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu, adsorbantul intercalat obtinut fiind
abreviat Al-H-Na-Lar.

Compararea izotermelor pentru adsorbantii Al-Na-Lar si Al-H-Na-Lar
demonstreaza influenta conditiiloraplicate pentru pregatirea bentonitului. Tratarea
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lui prealabila cu acid (desi in conditii foarte ,,moi”, mentinand intactd compozitia
mineralogica, Fig. VI.10) duce la modificarea aciditatii montmorilonitului (in
final si a produsului intercalat). In consecintd, mai probabil, se produc modificari
chimice a oligomerilor §i in configuratia lor in spatiul inter-lamelar, astfel
adsorbantul Al-H-Na-Lar poseda o capacitate de adsorbtie a azotului mai mica,
fata de Al-Na-Lar (Fig. VL.11).

In linii generale, adsorbantul Al-H-Na-Lar posedi o structurd poroasi
cu dimensiunile porilor usor mai mici, in comparatie cu adsorbantul
Al-Na-Lar (Cap. II). De exemplu, curbele distribuirii micro-porilor dupa
dimensiuni, obtinute conform modelului Saito-Foley (SF) pentru adsorbantul
Al-Na-Lar, indicd predominarea micro-porilor cu dimensiuni de ordinul 5,5 A
(Cap. II), iar pentru adsorbantul Al-H-Na-Lar de ordinul 5 A (Fig. VI.12).

Dimensiunile mezo-porilor (conform modelului DFT, Cap. II) pentru
adsorbantul Al-Na-Lar sunt de ordinul 27 A, micsorindu-se pini la 25 A pentru
adsorbantul Al-H-Na-Lar. Modelul Barrett-Joyner-Halenda (BJH) indica
predominarea mezo-porilor cu dimensiuni de ordinul 20,5 A pentru adsorbantul
Al-Na-Lar, iar pentru adsorbantul Al-H-Na-Lar se inregistreazd o micsorare
nesemnificativi a dimensiunilor mezo-porilor (pani la 20 A, Fig. VI.12).

Mult mai semnificative sunt schimbarile produse asupra volumului si
suprafetei porilor sub influenta conditiilor aplicate pentru pregatirea bentonitului
(Tab. VL.1).

In acest caz, volumul micro-porilor a fost estimat dupd modelul SF
(concordanta cu valorile din #-graficul este satisfacatoare), iar volumul mezo-
porilor si suprafata lor s-a estimat dupa modelul BJH (Cap. II). Suprafata micro-
porilor s-a determinat prin metoda z-graficului, din diferenta dintre suprafata
determinatd dupa BET si suprafata mezo-porilor in porozitatea secundara (pe
suprafata exterioara a adsorbantului), determinata din #-graficul (Cap. II).

Volumul porilor adsorbantului Al-H-Na-Lar este mai mic, dar aceasta
diminuare este in favoarea mezo-porilor, proportia lor (sau raportul volumului

BJH n .
V;;; ) creste cu cca 20%, in comparatie

cu situatia in cazul adsorbantului Al-Na-Lar ?"lfab. VL1).

Suprafata porilor adsorbantului Al-H-Na-Lar este de asemenea mai

mezo-porilor fatd de volumul micro-porilor,

mica, diminuarea fiind in favoarea mezo-porilor, proportia lor (sau raportul

BJH
Sme ) creste cu cca 30%,
mi

suprafetei mezo-porilor fatd de suprafata micro-porilor, -2

in comparatie cu adsorbantul Al-Na-Lar.
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Analizele efectuate demonstreaza ca tratarea prealabila cu acid, in conditiile
aplicate pentru pregatirea bentonitului si intercaldrii ulterioare cu oligomeri,
favorizeazd majorarea proportiei structurii mezo-poroase a adsorbantilor
intercalati.

O caracteristicd importantd a adsorbantilor intercalati prezinta aciditatea lor.

1o iwye

intercalati obtinuti din montmorilonitul Ascangel (Cap. V).

, dV(r), cm’/Alg dv(r), cm’/Alg dV(r), em'/Alg
Vs, CM/E 0,008 0,030 0016
100 . ’ ’ °
SF BIH 0, 66 pFr
0,025 Q
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0,015 0,008 '

o
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Fig. VI.11. Izotermele adsorbtiei azotului ~ Fig. VI.12. Distribuirea porilor dupa

(77 K) pentru bentonitul Larguta, dimensiuni pentru bentonitul Larguta
intercalat cu oligomeri de aluminiu intercalat in varianta Al-H-Na-Lar
(raport OH/AI** 2:1). (calcinat la 350°C).
1 — Al-Na-Lar, 2- Al-H-Na-Lar. Aplicarea modelelor Saito-Foley (SF),
Mostre calcinate la 350°C. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) si DFT.

Tabelul VI.1. Caracteristica structurii poroase a adsorbantilor”,
conform modelelor Saito-Foley (SF), Barrett-Joyner-Halenda (BJH), #-graficul.

Modelul | t-graficul | Modelul | Raport | Modelul | #-graficul
SF BJH Vine/ Vi |  BIJH Raport
Vmis Cm3/g Vmi, Vmea CmB/g Smea Smia Smc/smi
Adsorbanti cm’/g m?/g m/g
Al-Na-Lar, 0,091 0,083 0,061 ~2/3 46 192 ~1/4
350°C
Al-H-Na-Lar, | 0,058 0,064 0,046 ~2,4/3 38 120 ~1,33/4
350°C (~4/5) (~1/3)

Vi - volumul micro-porilor, V,,, - volumul mezo-porilor,
S, - suprafata micro-porilor, S,,. - suprafata mezo-porilor

336 |



Chimia montmorilonitului intercalat

Al-montmorilonitul Ascangel intercalat prin metoda conventionald poseda
dupi calcinare la 350°C aciditate Bronsted de ordinul 0,07 mM/g. In cazul
intercalarii competitive, aciditatea este de ordinul 0,13 mM/g (Cap. V). Bentonitul
Larguta, intercalat prin metoda conventionala (dupa calcinare la 350°C) de
asemenea poseda caracter acid monobazic, avand aciditatea (de ordinul 0,09
mM/g, Fig. V1.13) apropiata celei obtinute pentru Al-montmorilonitul Ascangel.

Conditiile de uscare a produsilor intercalati influenteaza asupra caracterului
acid. Al-bentonitul Larguta, uscat la temperatura 105°C, poseda distinct caracter
acid dibazic (corespunzator, 0,13 si 0,28 mM/g la valorile pH-ului in punctele
stoichiometrice 6,1 si 7,2, Fig. VI.13). Caracterul acid dibazic s-a obtinut si in
cazul adsorbantilor intercalati pe baza montmorilonitului Ascangel (Cap. V).

In linii generale, dinamica modificirii caracterului acid pe misura
calcinarii mostrelor Al-bentonitului Larguta este apropiata celei Inregistrate
pentru montmorilonitul Ascangel, sugerand ca sursele de provenienta a formelor
acide pe suprafata adsorbantilor sunt comune. In primul rand, mostrele uscate
la temperatura 105°C poseda distinct caracter acid dibazic, ceea ce nu este
caracteristic pentru mostrele calcinate la temperaturi mai ridicate.

;EH dptidC
105°C
" b
105°C
pH dpHdC 9 051
. . NN
7 018 !
v7‘6 .
7 1
°1 / pH6
00 01 02 03 O ]_o]fjmwgo,s *do o = ) Nli‘:o " ligusu 00 02 04 06 08 1000 02 Nag;-[ , nw;;
Fig. VI.13. Titrarea alcalimetrica Fig. VI.14. Titrarea alcalimetrica
(electrolit de suport NaCl 0,3 M) (electrolit de suport NaCl 0,3 M)
a bentonitului Larguta intercalat a bentonitului Larguta intercalat
(Al-Na-Lar, OH/AI** 2:1). (Al-H-Na-Lar, tratat in prealabil
Mostre uscate la 105 °C (1) cu acid, in continuare intercalat,
si calcinate la 350°C (2). raport OH/AI** 2:1).
1’, 2" - curbele diferentiale. Mostre uscate la 105°C (1)

si calcinate la 350°C (2).
1', 2’ - curbele diferentiale.
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Tratarea adsorbantilor intercalati cu solutii diluate de acid duce la
majorarea aciditatii lor, cum s-a exemplificat in cazul adsorbantilor obtinuti din
montmorilonitul Ascangel (Cap. V).

In alta varianta, dirijarea aciditatii adsorbantilor se poate efectua tratind in
prealabil argila cu solutie diluata de acid, in continuare efectuind intercalarea ei
cu oligomerii corespunzatori, cum s-a exemplificat pentru bentonitul Larguta.

In acest caz, adsorbantul intercalat obtinut (Al-H-Na-Lar), uscat la
temperatura 105°C, poseda distinct caracter acid dibazic, de cca 2 ori mai
pronuntat, posedind corespunzator 0,18 si 0,51 mM/g la valorile pH-ului in
punctele stoichiometrice 6 si 7,6, in comparatie cu bentonitul intercalat in mod
obisnuit (Al-Na-lar, Fig. VI.13, V1.14).

VI1.4.2. Obtinerea bio-combustibilului

Un domeniu foarte perspectiv de aplicare a argilelor ,,pilonate” este
utilizarea lor in calitate de catalizatori in obtinerea bio-combustibilului din
uleiuri vegetale, folosind uleiuri de palmier, soia, floarea soarelui sau rapita
[1,4]. Bio-combustibilul prezintd esteri obtinuti la esterificarea acizilor grasi
(prezenti sau addugati in uleiuri vegetale) sau trans-esterificarea trigliceridelor
din uleiuri cu alcooli cu masa moleculara mica. Bio-combustibilul, spre deosebire
de carburantii obtinuti din petrol, este obtinut din surse regenerabile, este bio-
degradabil, poseda proprietati lubrifiante remarcabile si este considerat mai putin
toxic [84,85].

Acizii grasi (oleic, palmitic, stearic) sunt utilizati in diferite domenii, din
care acidul oleic are o utilizare mai larga. Pentru esterificarea acizilor deseori
se aplica alcoolul metilic, obtinand un grad de conversie mai inalt [86]. Din
punct de vedere ecologic 1nsd, totusi se recomanda utilizarea alcoolului etilic,
considerat o sursa regenerabild naturala pentru obfinerea biocombustibilului
[84,87-89]. Esterul etil-oleat are o aplicare larga, de exemplu fiind utilizat in
cosmetica sau ca aditiv diesel ori in lubrifianti [89].

Conditiile efectuarii esterificarii acizilor grasi aplicate in literatura
difera sub aspectul raportului acid:alcool, cantitatii de catalizator, temperaturii
reactiei, durata contactarii [1,4,5,14,85,89-91]. Esterificarea acizilor grasi este
o reactie endotermica, de aceea cu ridicarea temperaturii viteza reactiei (gradul
de conversie 1n esteri) creste considerabil [92]. Apa, formatd 1n reactia de
esterificare a acizilor grasi, deplaseaza echilibrul reactiei in sensul micgorarii
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randamentului obtinerii esterilor. Diminuarea efectului apei se obtine folosind
solventi azeotropici (de exemplu, xilen) sau folosind excese mari de alcool [84].

Mai frecvent s-a studiat esterificarea acizilor grasi, adaugati in anumita
proportie 1n uleiuri, de exemplu in ulei din floarea soarelui [87,93], ulei palmitic
[86,94] sau din soia [91]. De asemenea, s-a studiat esterificarea acizilor grasi
aparte [84,89,92]. Desi pentru esterificarea acizilor deseori se aplica alcoolul
metilic, totusi se recomanda utilizarea alcoolului etilic, considerat o sursa
regenerabild naturald pentru obtinerea bio-combustibilului [84,87-89,95].

Reactia de esterificare/trans-esterificare este afectatd de un sir de factori,
incluzand umiditatea uleiului, temperatura reactiei si durata ei [90]. De asemenea,
catalizatorul solid utilizat trebuie sa corespunda anumitor cerinfe speciale, de
exemplu sa posede o structurd mezo-poroasa dezvoltata si suprafatd hidrofoba,
pentru diminuarea actiunii produsilor polari (glicerina, apa) [85].

O modalitate de imbunatatire a aciditatii adsorbantilor intercalati consta
in aplicarea argilelor in prealabil activate cu acid, fiind in continuare intercalate
cu oligomeri de aluminiu, crom, titan, zirconiu [81-83]. De rand cu majorarea
aciditatii, acest procedeu duce de asemenea la majorarea mezo—porozitdfii si
suprafetei adsorbantilor intercalati [5,10,11,79,81].

In testarile efectuate [96] s-a utilizat bentonitul Larguta intercalat pentru
obtinerea bio-combustibilului din uleiuri vegetale. Esterificarea acidului oleic
s-a efectuat intr-un balon (250 mL) pe baie de apa, prevazut cu refrigerent de
reflux si agitator magnetic.

Pentru titrarea solutiei martor, 1a 25 mL alcool etilic s-a adaugat catalizatorul
solid (0,1-0,2 g), suspensia fiind agitatd la temperatura de fierbere pe baie
(cca 95°C) timp de 30 min. Dupa racire, alicota prelevata a fost titratd cu solutie
apoasa de NaOH 0,025 M (in calitate de indicator folosind fenolftaleind). La
suspensia ramasa s-a adaugat 1 g de acid oleic si alicota prelevata din nou s-a
titrat, pentru a determina aciditatea initiala a suspensiei (aplicand corectia la
titrarea solutiei martor):

561-V-N-V,
a=—— ", mgKOH (VL10)

al

in care V este volumul solutiei de NaOH folosit la titrare (mL), N este normalitatea
solutiei de NaOH, V,, si V, sunt volumul alicotei si volumul total al suspensiei
analizate, 56,1 este masa molara pentru KOH in mg.
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In continuare, suspensia a fost agitati la temperatura de fierbere pe baie de
apa timp de 30 min si in alicota prelevata (racind baia la temperatura camerei)
s-a determinat aciditatea corespunzatoare (aplicand corectia la titrarea solutiei
martor). Gradul de conversie a acidului oleic s-a determinat din valorile aciditatii

corespunzatoare conform expresiei:

R ai_at
a

100 (VL11)

) =
i

in care a; §i a, prezinta aciditatea initiala si la timpul 7.

Pentru continuarea reactiei de esterificare si diminuarea efectului apei
formate, la urmatoarea etapa, volumul suspensiei ramase s-a dublat cu alcool,
adaugat cu picatura n timpul agitarii la temperatura de fierbere (pe baie) timp de
30 min. In alicota prelevati (ricind baia la temperatura camerei) s-a determinat
aciditatea corespunzitoare si gradul de conversie a acidului oleic. In continuare,
la volumul suspensiei rdmase s-a adaugat incd o portiune de alcool cu picatura,
in timpul agitarii la temperatura de fierbere (pe baie) timp de 30 min. In
alicota prelevatd (racind baia la temperatura camerei) s-a determinat aciditatea
corespunzatoare si gradul de conversie a acidului oleic la timpul ¢.

Pentru comparatii, s-a testat esterificarea acidului oleic, addugat in anumita
proportie in ulei din floarea soarelui. Pentru titrarea solutiei martor, la 25 mL de
ulei din floarea soarelui s-au addugat 25 mL alcool etilic si catalizatorul solid,
suspensia fiind agitata la temperatura de fierbere pe baie timp de 30 min. Dupa
racire, alicota prelevata a fost titrata cu solutie apoasa de NaOH 0,025 M (in
calitate de indicator folosind fenolftaleind). La suspensia ramasa s-au addugat
2 g de acid oleic si alicota prelevatd din nou s-a titrat, pentru a determina
aciditatea initiala a suspensiei.

In continuare, suspensia a fost agitatd la temperatura de fierbere pe baie
timp de 30 min si in alicota prelevatd s-a determinat aciditatea corespunzatoare.
La volumul suspensiei ramase s-a adaugat inca o portie de alcool cu picatura
in timpul agitdrii la temperatura de fierbere pe baie si in alicota prelevata s-a
determinat aciditatea corespunzatoare si gradul de conversie a acidului oleic la
timpul 7.

Identificarea esterului etil-oleat s-a efectuat din spectrele FT-IR in
domeniul infrarosu (aplicand spectrometrul Spectrum 100 cu accesoriu ATR,
firma Perkin Elmer, SUA), de asemenea utilizand cromatograful de gaze Agilent
7890A cuplat la spectrometru de masa MSD 5975C.
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In calitate de catalizatori s-au utilizat adsorbantii intercalati
obtinuti din bentonitul Larguta in doua variante, adsorbantul Al-Na-Lar
(Na-forma intercalatd in continuare cu oligomeri de aluminiu) si adsorbantul
Al-H-Na-Lar (Na-bentonitul tratat cu solutie diluatd de acid, in continuare
utilizat pentru intercalarea cu oligomeri de aluminiu).

In figura VI.15 sunt prezentate spectrele FT-IR pentru acidul oleic,
catalizatorul aplicat Al-Na-Lar, produsilor reactiei de esterificare (in amestec cu
acidul oleic nereactionat) si esterului etil-oleat separat din amestec.

Spectrul FT-IR a acidului oleic contine benzi caracteristice de absorbtie,
in special evidentiindu-se 2 maxime intense la 2922 cm?' si 2854 cm’!
(corespunzand vibratiilor de intindere a grupei metilenice CH,) si maximumul
pronuntat inregistrat la 1708 cm™' cauzat de vibratiile de intindere a gruparii C=0
a acidului oleic [97,98].

Esterificarea acidului oleic cu alcool etilic se prezinta in mod general [87]:

C,,H,,COOH + C,H,OH <« C,,H,,COOC,H, +H,0  (VL12)

Esterul etil-oleat, obtinut in reactia de esterificare, este identificat dupa
maximul pronuntat inregistrat in domeniul 1750-1730 cm™ (1738 cm’,
Fig. VI.15), cauzat de vibratiile de intindere a grupei C=0O a esterului
[89,95,98,99]. Alt maximum caracteristic esterului este localizat in domeniul
1300-1000 cm™ (1120 cm”, Fig. VI.15), fiind cauzat de vibratiile axiale a
legaturii C-O [95].

In cazul addugarii acidului oleic in ulei, se produc propriu-zis doui
procese, (i) esterificarea acidului oleic cu alcool etilic (ecuatia VI.12) si (ii)
trans-esterificarea trigliceridelor prezente in ulei cu alcool etilic, prezentata
sumar [85,87] in ecuatia (VI.13).

R,COOCH, HOCH, R,COOCaH:
R,COOCH + 3 CHOH <2 HOCH + R,CO0CzHs (VL13)
R,COOCH, HOCH, R,COOC:Hs

Prin urmare, stabilirea cineticii conversiei acidului oleic adaugat in ulei
prezintd doar aspectul esterificdrii acidului, pentru elucidarea trans-esterificarii
trigliceridelor fiind necesare analize complementare. In acest caz, spectrele FT-IR
nu prezintd anumite benzi caracteristice, pentru identificarea aparte a esterificarii
acidului si trans-esterificarii trigliceridelor [95,100].
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Fig. VI.15. Spectrele FT-IR.
A - acid oleic, B - catalizator Al-Na-Lar (calcinat la 350°C),
C - produsilor reactiei de esterificare (in amestec cu acid oleic nereactionat si
catalizator), D - esterului etil-oleat separat din amestec.

Studiile esterificarii acidului stearic cu alcool etilic, utilizand 1n calitate de
catalizatori montmorilonit activat cu acid 1n diferite conditii, releva lipsa unei
corelatii dintre activitatea catalitica a catalizatorilor si caracteristicile sorbtional-
structurale a lor (suprafata specifica, dimensiunile porilor) [84]. De asemenea,
nu s-a stabilit o corelatie univoca dintre activitatea catalitica a catalizatorilor si
aciditatea lor (de tip Bronsted sau Lewis).

Dependenta dintre gradul de conversie a acidului §i concentratia
catalizatorului (exprimata ca raportul dintre masa catalizatorului la masa initiala
a acidului, m%m*) indicd douda domenii diferite [84]. Pe segmentul initial
(la raportul m%/m* <0,1) gradul de conversie creste proportional concentratiei
catalizatorului, in continuare gradul de conversie (la raportul m%m?* >0,1) nu
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mai depinde de concentratia catalizatorului. Conform [84], rezultatele sugereaza
ca activitatea initiald a catalizatorului creste pe masura majorarii cantitafii
(numarului total) de centre active catalitice accesibile. Rezultatele [92] de
asemenea indica cresterea gradului de conversie a acidului palmitic, pe masura
cresterii concentratiei catalizatorului (in intervalul 0 — 10 g/L).

Cinetica conversiei acidului oleic la esterificarea cu alcool etilic este
prezentatd in figura VI.16. Adsorbantul Al-Na-Lar, dupa calcinare la 350°C,
poseda distinct caracter acid monobazic (Fig. VI.13), iar influenta concentratiei
catalizatorului 1n reactia de esterificare mai evident se inregistreazd pe masura
cresterii timpului de contactare (Fig. VI.16). In cazul aplicirii adsorbantului
Al-H-Na-Lar (avand un confinut mult mai ridicat a formelor acide de tip Bronsted,
Fig. VI.14), influenta concentratiei catalizatorului in reactia de esterificare este
mai pronuntatd la inceputul reactiei (30 min, Fig. VI.16), sugerand prezenta in
cantitati mai mari a centrelor active catalitice, Tn conformitate cu sugestiile [84].

In ansamblu, testirile efectuate releva ca adsorbantii intercalati, obtinuti
pe baza bentonitului Larguta, au perspective reale de utilizare in practicd in
calitate de catalizatori acizi solizi pentru obtinerea bio-combustibilului din
uleiuri vegetale.
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./’
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Fig. VI.16. Cinetica conversiei (R, %) acidului oleic la esterificarea cu alcool etilic.
Catalizator Al-Na-Lar (calcinat la 350°C), masa: 1 — 0,137,2 — 0,170, 3 — 0,205 g.
Catalizator Al-H-Na-Lar (calcinat la 350°C), masa: 4 — 0,121, 50,202 g.

6 — esterificarea in lipsa catalizatorilor.

7 - cinetica conversiei acidului oleic adaugat in ulei din floarea soarelui.
Catalizator Al-Na-Lar (calcinat la 350°C), masa 0,206 g.

| 343



Vasile Rusu

Pentru intensificarea procesului de esterificare, In continuare sunt necesare
studii Tn vederea optimizarii conditiilor reactiei, inclusiv conditiondrii uleiului
aplicat si diminuarii efectului apei.

VI1.4.3. Dirijarea selectivitatii reactiilor organice

Terpenii reprezintd o grupd de substante chimice, heterogene din punct de
vedere structural, care sunt foarte raspandite in natura. Cele mai multe terpene
sunt de origine vegetala si mai rar de origine animala. In naturi se pot gasi mai
frecvent sub forma de hidrocarbonati, alcooli, cetone, esteri, acizi carboxilici etc.

Exemple de regrupari mai profunde de schelet, inclusiv regruparea
epoxizilor (de exemplu, acetoxi-epoxidul homodrimanic 2, Schema VI.2) si
importanta lor practica au fost analizate detaliat anterior [101].

Re-aranjamentul epoxizilor homodrimanici, indus sub actiunea acizilor
de tipul Lewis (de exemplu, acidul fluorsulfonic), permite sinteza produsilor cu
structurd perhidrindanica. Randamentul reactiei este insa moderat (cca 45%) [101].

Regruparea epoxizilor duce predominant la formarea compusilor cu schelet
biciclic halimanic, in cazul utilizarii adsorbantului Al-H-Na-Lar in calitate de
catalizator. Cum s-a mentionat, acest adsorbant s-a obtinut din Na-bentonitul
Larguta, tratat in prealabil cu solutie diluata de acid, in continuare utilizat pentru
intercalarea cu oligomeri de aluminiu.

Acetoxi-epoxidul homodrimanic 2, in prezenta catalizatorului eterogen
Al-H-Na-Lar, este selectiv transformat in derivatii halimanici 3, 18 si 19, dintre
care oxidul 18 prevaleazd considerabil, atingdnd o proportie de 75% (Schema
VI1.2). Alti produsi, de exemplu cu structura perhidrindanica, totalmente lipsesc,
demonstrand o selectivitate inaltd a reactiei in prezenta acestui catalizator.

2 18 19 3
Proportia produsilor: 75% 20% 5%

Schema VI.2. Regrupérile biomimetice ale substratului homodrimanic 2.
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Astfel, prin ajustarea conditiilor de reactie (temperaturii, naturii agentului
acid, solventului) s-a reusit dirijarea selectivitatii reactiei, (i) fie catre produsul
de contractare a ciclului (compusi cu structurd perhidrindanicd) sau (ii) catre
produsii cu schelet biciclic halimanic [102,103].

Interesul pentru compusii halimanici este argumentat gratie proprietatilor
remarcabile antiinflamatorii, antitumorale si eficientei in tratarea unor maladii
[101-103]. De aceea elaborarea noilor metode pentru sinteza compusilor cu
schelet biciclic halimanic prezinta studii foarte importante.

VLS. Perspective de aplicari la scara industriala

Un sir de sinteze bibliografice publicate in ultimele 1-2 decenii, aduc
numeroase exemple de utilizare actuala a mineralelor argiloase si compozitelor
lor (argile modificate in diferite moduri incluzand si intercalarea cu oligomerti),
de asemenea noi perspective in aplicarea [4,23,40,104-106].

Particularitatea comund 1n majoritatea procedeelor de intercalare a
mineralelor argiloase (descrise in Cap. I) este utilizarea solutiilor diluate (fie
in obtinerea solutiilor oligomerice sau aplicarea suspensiilor argilelor), in
consecinta sunt folosite mari cantitati de apa, ceea ce prezinta un mare dezavantaj
din punctul de vedere de aplicare a adsorbantilor intercalati la scarad industriala
[4,11,80].

Extinderea metodelor de laborator la scard industriala necesita anumite
transformari si/sau simplificari, pentru reducerea volumului de apa consumat,
de asemenea timpului unor operatiuni. S-au intreprins mai multe incercari de
a efectua sinteza adsorbantilor intrecalati folosind solutii oligomerice foarte
concentrate (produse comerciale), de asemenea suspensii de argile foarte
concentrate sau dispersand chiar pulberea de Na-montmorilonit in solutia cu
oligomeri pentru intercalare [80,107-113].

Analiza literaturii releva ca in perioada anilor 2000-2006 au fost publicate
peste 20000 de publicatii dedicate adsorbantilor minerali, dintre care cca 85%
referitoare utilizarii lor in calitate de catalizatori [1]. Din publicatiile referitoare
catalizatorilor, circa 46% s-au referit la catalizatorii obtinuti pe baza de minerale
argiloase si argilele intercalate, demonstrand interesul sporit pentru aceasta
categorie de catalizatori. De mentionat, ca in aceastad perioada, numarul de brevete
de inventie cu aplicarea mineralelor argiloase (mai frecvent, montmorilonit
modificat) in calitate de catalizatori acizi a fost mult mai mare, in comparatie
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cu numadrul de brevete referitoare argilelor intercalate (in calitate de catalizatori
acizi). De asemenea, utilizarea in aceasta perioada a argilelor intercalate 1n calitate
de catalizatori comerciali pentru cracare a fost mai redusa, preferinta dandu-se
argilelor neintercalate, mult mai ieftine. Statistica mentionata evidentiaza faptul
ca argilele intercalate sunt deocamdata mai mult la nivel de studiu de laborator,
motivatia principald fiind costul 1nalt de preparare si comercializare a lor.

Pe de alta parte, se considerad ca perspectivele mentionate de utilizare a
argilelor intercalate vor stimula cresterea consumului lor, ceea ce va stimula
cresterea producerii lor prin metode mai mecanizate, in consecintd este de
asteptat scaderea costului comercializarii produselor [4].

Alt factor de stimulare, pentru utilizarea acestei categorii de catalizatori
pe o scard largd industriald, se considera sistematizarea metodologica. Desi
numeroasele studii de laborator s-au soldat cu anumite succese de aplicare
industriald, aceste succese sunt considerate, mai curand, nesistematice [14].

Actualmente, desi s-a acumulat o experientd bogatd in domeniul sintezei
argilelor intercalate (,,pilonate”), anumite intrebari raman in continuare in discufii
in literatura [80], inclusiv (i) structura reald a speciilor intercalate pana si dupa
calcinare si (i) tipul de legatura formata intre mineralul argilos si pilier (pilon),
care asigura stabilitatea termica a mineralului argilos intercalat.

V1.6. Remedierea ecosistemelor contaminate cu radionuclizi

O problema deosebitd tine de domeniul stocarii deseurilor radioactive.
Pentru stocarea deseurilor radioactive mai frecvent sunt propuse construirea unui
sistem de bariere de siguranti. in acest scop se planifici amplasarea containerelor
cu deseurile radioactive la adancimi mari (mai multe sute de metri), iar pentru
protectia lor si fie inconjurate de bariere de siguranti. In calitate de material
pentru aceste bariere se recomanda aplicarea bentonitelor, care nsa trebuie sa
posede anumite caracteristici impuse de specificul acestor deseuri [ 115]. Dilatarea
si modificarea volumului argilelor se datoreaza interactiunii in complexul argile
s-a aplicat teoria Gouy-Chapman a stratului dublu electric. Umflarea argilei dupa
umectare este rezultatul fortelor repulsive dezvoltate intre particulele de argila
adiacente si poate fi determinatd din teoria Gouy-Chapman a stratului dublu
electric, adaptata in conditiile prezentei ionilor monovalenti, bivalenti sau unui
amestec de diferiti ioni [115].
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S-au intreprins diferite abordari pentru a determina presiunea de umflare
(swelling pressure) a argilelor, in scopul de a evidentia unii dintre factorii care
nu au fost luati in considerare in teoria initiala Gouy-Chapman a stratului dublu
electric. Avantajul utilizarii teoriei Gouy-Chapman a stratului dublu electric este
acela ca diversi parametri responsabili pentru umflarea argilelor pot fi modificati
dupa necesitate, prezentand perspective pentru diverse aplicatii ale teoriei 1n
practicile geotehnice si de mediu.

Remedierea ecosistemelor contaminate cu radionuclizi, metale alcaline sau
metaloizi (de exemplu, Se) si managementul apelor uzate nucleare continue a fi
in atentia cercetatorilor, accentul fiind pus pe eficientizarea modelelor sorbtionale
aplicate 1n studii, in acest caz modelelor complecsilor pe suprafata (MCS), cu
implicarea in mod deosebit a fenomenelor electrice pe suprafata mineralelor
(inclusiv celor intercalate) [116-121].

Aceste modele definesc speciile (gruparile) pe suprafata, reactiile chimice,
ecuatiile bilantului de masd si electrostatic. Totusi, aplicarea MCS pentru
descrierea adsorbtiei ionilor pe suprafata mineralelor argiloase este inca limitata.

In studiile [116] sorbtia ionilor de uranil (UO,") este analizatd sub aspectul
formarii complecsilor intra-sferici puternici (inner-sphere complex) cu gruparile
aluminole (>AlOH) pe suprafata laterald a montmorilonitului, avand constanta
de echilibru (K) exprimata prin intermediul termenului electrostatic:

>Al0H + UO," — >AlOUO," + H* (V1.14)

M>A10U020H
K= 10F‘~I’/2,303RT
Mm>AI0HAU 02

Ca model electrostatic in [116] s-a aplicat modelul stratului triplu (MST).
In acest model se evidentiaza 3 plane electrostatice la interfata solid-lichid,
planul zero (0-planul), B-planul si d-planul (Fig. 111.10, Cap. III). in planul zero
(planul suprafetei) pot avea loc reactii de protonate, deprotonare si adsorbtia
specifica a ionilor pe centri activi (pozitii/grupari functionale). In p-planul, la
o distanta de la suprafata, sunt localizati ionii metalelor si liganzilor, adsorbiti
chimic cu formarea complecsilor extra-sferici, de asemenea sunt localizati
ionii (slab adsorbiti) electrolitului de suport. Stratul difuz incepe din d-planul,
continand contraionii pentru echilibrarea (neutralizarea electrostatica) densitatii
de sarcini la suprafata solidului.

| 347



Vasile Rusu

Tabelul VI.1. Relatiile sarcina-potential in modelele capacitatii constante (CC),
stratului difuz (SD), Stern (de baza), stratului triplu (ST).

Modelele Ecuatiile”

c=CV¥ (CC.1)

CC SBET'Q
o=CLE—y (CC.2)
6o+oc4=0 (SD.1)
D ¥y = Wy (SD.2)
o4 =5 . [BRTee, -1 - SINH 22 (SD.3)
co+to1+tog=0 (Stern.1)
Go = SBETT“ Cy - (W — W) (Stern.2)
(dit:;:;a) ol ZS_BiT.a +Cy - (W1 — W) +/8RTegy - I - SINH% (Stern.3)
o4 =EE2 . [8RTeeq -1 - SINH 2 (Stern.4)
Y, =y, (Stern.5)
oo+ 0p+0,=0 (ST.1)
Gy = SBl;T'a - Cy - (o — Wp) (ST.2)
op = S”TT“ +Cy - (Wq — ¥p) (ST.3)

ST SBET"

o4 = %T“ [C, - (lpﬁ — lpo) + Cy - (W — ¥a)l (ST.4)
Wy — s = ‘C’_p (ST.5)

1

_ 0 +0‘5 e

Ve — Wy= —”Cz = (ST.6)

‘in care I este taria ionica (mol-L"), T - temperatura absoluta (K), e-este permitivitatea relativa
a mediului (egala cu marimea permitivitatii apei, 78,5 la 25°C), ¢, este permitivitatea vidului
(8,854-102 C-V'-m”" sau 8,854-10"> C>J'-m), R este constanta gazelor, F este constanta lui
Faraday (96487 C-mol'). Mdarimea z este sarcina ionilor determinanti de potential (pentru
ionii determinanti de potential H* si OH, z = 1). C,, C, sunt capacitdtile electrice (F-m?).
Densitdtile de sarcini corespunzdtoare (o) sunt exprimate in mol-L”'. Densitatea netd totald de
sarcini pe suprafata unei particule, o, sau mai frecvent notatd os, prezintd, propriu-zis, sarcina
pe suprafata particulei, potentialele corespunzatoare (V) in V. Suprafata S (dupa BET) in m?-g”/,
a este concentratia suspensiei (g-L”'). SINH este functie hiperbolica.

In modelul stratului triplu sunt incluse doua straturi Helmholtz, stratul
intern Helmholtz (definit in hotarele planelor suprafata solidului - planul intern
Helmholtz, PIH) si stratul extern Helmholtz (definit in hotarele planelor PIH
- planul extern Helmholtz, PEH). Aceste straturi sunt considerate ca doud
condensatoare plate paralele, avand capacitatile electrice C, si C, (Fig. II1.10,
Cap. III), iar relatiile dintre sarcinile si potentialele in 0-planul, B-planul si
d-planul sunt exprimate conform relatiilor (II11.53). Ecuatiile (II11.53), in functie
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de unitatile de masura aplicate, pot fi prezentate in forme diferite [123,127], 1n
tabelul VI.1 fiind generalizate conform [122]. Relatia dintre sarcina si potentialul
in d-planul este exprimatd conform ecuatiei Gouy-Chapman, de exemplu in
sistemul de unitati SI exprimata n forma (II1.13).

In studiile sorbtiei ionilor de uranil (UO,") [116] sau borat (BO*) [123]
densitatea centrilor (Ng) pe suprafata laterald a montmorilonitului este acceptata
de ordinul 2,31-2,53 centri per nm? (similar sugestiilor [124,125]).

Cantitatea totala (N, moli per m?) a centrilor activi (speciilor, gruparilor
functionale).pe suprafata prezintd un parametru important in modele si relatia cu
valoarea densitatii acestor centri (Ng, centri per nm™) este exprimata, in functie
de unitatile de masura aplicate [116,126,127], in forma:

.a-1018
Ny="= aNZO ‘Ns (VL15)

in care S prezinta suprafata specifica a mineralului (m’g'), a este concentratia

suspensiei (g-L'), N, este numarul Avogadro, iar factorul 10" este pentru
transformarea din unitati per nm? in unitati per m?.

Densitatea centrilor (Ng) pe suprafata solizilor poate fi determinata prin
un sir de metode, totusi ca valori pot sa difere foarte mult [127]. Incertitudinile
in determinarea cu exactitate a valorilor densitatii centrilor activi pe suprafata
prezinta un factor de limitare majora in aplicarea modelelor formarii complecsilor
pe suprafata solizilor (MCS). In opinia [127], este necesard standardizarea
metodelor MCS, prin acceptarea unei metodologii preferabile de estimare a
parametrilor, in mod special si valorilor Ng.

VI1.7. Bilantul protonic pe suprafata

Interpretarea chimiei suprafetei montmorilonitului este efectuata in
[117] de pe pozitiile general acceptate pentru mineralele argiloase [128-130].
Stratul dublu electric dominant este localizat in proximitatea suprafetei bazale
a mineralului, caracterizat prin densitatea de sarcini structurale permanente.
Aceasta sarcind negativa (cauzatd de prezenta defectelor in reteaua cristalina,
de asemenea de prezenta substitutiilor izomorfe) este neutralizatd de cationii
din spatiul inter-lamelar. A doua categorie de sarcini prezintd centrii polari pe
suprafata laterala ale montmorilonitului, localizati pe locul legéturilor rupte in
stratul octaedric si tetraedric. Aceste grupari au caracter amfoteric si, in functie
de pH, poseda sarcini pozitive sau negative.

| 349



Vasile Rusu

Interactiunea protonilor si cationilor din pozitiile de schimb ionic este
interpretatd ca o reactie de schimb ionic:

X-Na+H"— X-H+ Na" K, (VI.16)

in care matricea X" prezinta in mod general reteaua cristalind a montmorilonitului.
Echilibrul speciilor pe suprafata laterala este prezentat in [117] in mod
similar cum se accepta frecvent [129,131,132]:

=S-OH," — =S-OH + H* K, (VL.17)
=S-OH — =S8-0 + H* K™ (VL18)

Notatia ,,=" denota conventional cd gruparea functionala apartine suprafetei
solidului. Gruparile =S—OH, =S—OH," si =S—O" prezintd in general diferite
grupari hidroxilice pe suprafata laterala. Constantele K,,* si K, prezinta
constantele aparente de aciditate.

Estimarea concentratiei protonilor pe suprafatd (bilantul protonic),
A[H'] (mol-g"), s-a efectuat in [117] din titrdrile acido-bazice a suspensiilor
de Na-montmorilonit (MX-80, American Colloid Co., SUA), aplicand pentru
calcule urmatoarea expresie:

Kw

O (VL19)

A[H'] = =([H] — [H'] +

in care [H'], prezinta concentratia totala a ionilor de hydrogen (mol-dm?), [H']
este concentratia ionilor de hidrogen 1n solutie (din masuratori pH = -Log[H"]),
K, este produsul ionic pentru apa, a este concentratia suspensiei (g-dm?),
C este factor de corectie (eventual, pentru consumul protonic in reactii cu
matricea montmorilonitului).

Din rezultatele obtinute, se constatd cd bilanful protonic (A[H']) este
pozitiv in domeniul acid pe curbele de pH si negativ in domeniul alcalin, indicand
corespunzator protonarea si deprotonarea grupdrilor functionale pe suprafata.
Gradul deprotonarii grupdrilor in mediul alcalin creste cu majorarea tariei ionice
a electrolitului de suport, ceea ce este caracteristic oxizilor (y-AlL,Os;, TiO,,
FeOOH) [133]. In concluzie, se considera [117] ca proprietatile acido-bazice a
montmorilonitului in domeniul alcalin §i sarcina negativa rezultata (A[H"] < 0)
exprima ionizarea gruparilor (S—OH) pe suprafata laterala a mineralului.

In domeniul acid bilantul protonic este pozitiv (A[H*] > 0), iar concentratia
protonilor adsorbiti pe suprafatd scade cu majorarea tariei ionice a electrolitului
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de suport, ceea ce este in contradictie cu situatia in cazul oxizilor. In opinia
[117], aceasta ar putea sa fie un indiciu al unor reactii a protonilor si cationilor
din pozitiile de schimb ionic.

Ca model electrostatic in [117] s-a aplicat modelul stratului difuz, elaborat
de Dzombak si Morel [134]. Parametrii utilizati in modelarile [169] pentru
optimizarea modelului au inclus marimile densitatii totale a gruparilor amfoterice
(S-OH,,;, grupdrile pe suprafata laterald cu sarcini variabile), grupdrile In pozitii
de schimb ionic (X,,), constantele intrinsec (K,,™ si K,,™) si de schimb ionic
K,. Surprinzator, rezultatele obtinute in [135] si [117] pentru deprotonarea
gruparilor =SOH concorda satisfacator, in vreme ce rezultatele obtinute pentru
deprotonarea gruparilor =SOH," sunt total opuse.

Rezultatele obtinute sugereaza in opinia [117] ca gruparile amfoterice pe
suprafata laterala a montmorilonitului sunt mai puternic acide decat gruparile
aluminole, dar mai slab acide decat gruparile silanole, prezentand de fapt grupari
hidroxilice avand caracteristici acido-bazice intermediare, fara o delimitare a
gruparilor aluminole si silanole.

In studiile mai recente [136] se evidentiaza 6 specii in procesul protonrii/
deprotonarii grupdrilor functionale pe suprafata laterala a montmorilonitului,
2 grupari acide (silanole protonate =Si-OH," mai puternic acide si aluminole
protonate =A1-OH," mai slab acide), 2 grupari neutre (silanole Si-OH si aluminole
Al-OH) si 2 grupari bazice (slab bazice Si-O- si puternic bazice AI-OH").

In studiile H-montmorilonitului si Al-montmorilonitului intercalat
(Cap. V) de asemenea s-au evidentiat aceste 6 specii pe masura titrarii
alcalimetrice (reactiile V.53, V.58, V.59).

Densitatea totala a gruparilor amfoterice (S-OH,,, grupdrile pe suprafata
laterald cu sarcini variabile) estimatd din modelarile [117] a constituit
2,8-10° mol-g!, ceea ce pentru suprafata laterala estimatdi de ordinul
3 m*g' (cca 9,5% din suprafata dupa BET) indica o densitate a gruparilor
amfoterice S-OH,, de ordinul 5,7 grupari per nm?.

Interpretarea curbelor de pH (pentru H-montmorilonit, Al-montmorilonit
intercalat), determinarea excesului net de protoni pe suprafatd, densitdtii de
sarcini si delimitarea straturilor duble electrice (SDE) prezinta etape importante
in delimitarea exacta a densitatilor de sarcini 64y, (in stratul difuz in proximitatea
suprafetei bazale a mineralului) $i 6y 5,1, (Sarcinii pe suprafata laterala datorata
gruparilor protonate).
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Bilantul protonic pentru Al-montmorilonitul intercalat, in termenii
excesului net de protoni (An°yoy), insumeazd excesul net de protoni pentru
stratul dublu electric In proximitatea suprafetei bazale a mineralului si excesul
net de protoni pentru stratul dublu electric In proximitatea suprafetei laterale
(expresia (IV.35), Cap. IV). Primul termen caracterizeaza propriu-zis stratul
difuz in proximitatea suprafetei bazale (An°yy,). Al doilea termen caracterizeaza
propriu-zis gruparile protonate (=S-OH,") localizate pe suprafata laterala, avand
excesul net de protoni An gy a-

Totodata, excesul net de protoni sumar (An% o) poate fi estimat din curba
de pH, aplicand definitiile aduse (expresia IV.11 sau dupa transformari expresia
(IV.53b), Cap. IV).

Pentru Al-montmorilonitul intercalat, suprafata totala (Sg) prezinta
suprafata exterioard bazald plus suprafata laterald si poate fi estimatd dupd
BET din izotermele adsorbtiei azotului, fiind de ordinul Sg = Sgpr = 165 m?g’!
(Cap. II). Mai frecvent, suprafata laterala a montmorilonitului este considerata a
fi cca 10% din suprafata totald a solidului [137-139], obtinand in acest caz pentru
suprafata laterala marimea de 16,5 m?g.

In aceste conditii, densitatea de sarcini pe suprafata bazald este estimati
din ecuatia (IV.36), aplicand excesul net de protoni pe suprafata bazala. Pe de
alta parte, densitatea de sarcini pe suprafata bazala a montmorilonitului intercalat
poate fi determinata din considerente cristalo-chimice aplicand expresia (IV.64),
fiind estimata (Cap. IV) de ordinul 6,=-0,311 C-m™. Astfel, dinamica densitatii
de sarcini pe suprafata laterala pe masura titrarii montmorilonitului intercalat
poate fi analizata conform expresiilor (IV.67) si (IV.68).

Excesul net de protoni pentru stratul dublu electric in proximitatea
suprafetei  laterale  (An®yg,1.) caracterizeazd  propriu-zis  grupdrile
protonate (=S-OH,") localizate pe suprafata laterald si este estimat
din expresia (IV.35), avand definite toate marimile corespunzatoare
(F=96,5mM", Sg,, = Sggr — Spa, 60 = -0,311 C-m™?):

0o
F/SBaz

An°y sup.Lat = An°yoH - (V1.20)

In figura VI.17 este exemplificatd dinamica excesului net de protoni sumar
(An°r,) si pentru suprafata laterala (An°ys,, 1) pentru montmorilonitul Ascangel
intercalat cu oligomeri de aluminiu, functie de pH si taria ionica a electrolitului
de suport.
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Fig. VI.17. Excesul net de protoni Fig. VI.18. Excesul net de protoni
sumar (An°y,) si pentru suprafata laterald sumar (An°r,) si pentru suprafata laterala
(An° gyp1ar) Pentru Al-montmorilonit (An°y gyp1ar) pentru H-montmorilonit,
intercalat, functie de pH (electrolit de functie de pH (electrolit de suport
suport NaCl 0,3 M si 1 M). NaCl 0,3 M).

Curbele excesului net de protoni sumar (An°y,) pentru Al- montmorilonitul
intercalat demonstreaza distinct prezenta unui punct de intersectie la diferite
concentratii a electrolitului de suport (punctul cu efect zero a sarii, PEZS),
localizat in domeniul pH-ului 7.4, la care An°, = 0. Bilantul protonic pentru
suprafata laterald (curbele excesului net de protoni, An°yg,,1.) pentru
Al-montmorilonitul intercalat este negativ pe tot intervalul de pH, indicand
propriu-zis dominarea consumului net de bazd pe tot acest interval, adica
consumul de protoni a gruparilor acide [142].

Pentru H-monntmorilonit excesul net de protoni total (An°,) este mult mai
mare pe tot intervalul de pH, dar si in acest caz valoarea An°y, = 0 se inregistreaza
intr-un domeniu de pH apropiat (pH 7,3, Fig. VI.18). Pentru suprafata laterala,
curba excesului net de protoni trece prin zero (An°y g, 1. = 0) la pH-ul 3,3.

Cum s-a mentionat deja (comp. V.11), actualmente in literatura de
specialitate sunt definite diferite cazuri a punctului zero sarcini [129,143-147].
In opinia [148], pentru minerale argiloase mai rezonabil este de a defini pH-ul in
punctul zero sarcini, care apartin suprafetei laterale (de exemplu, pHpzs sup.ra0)- in
acest caz, pentru situafia cand valorile pH < pHpzs s, 10 potentialul suprafetei
laterale g1 determinat de sarcinile amfoterice pe suprafata laterala, este
pozitiv. In caz contrar, pentru pH > PHbpzs sup.La pOtentialul suprafetei este negativ,

Wosupra < 0.
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VI1.8. Modelul generalizat al interfetei

Sursele de provenientd a sarcinilor pe suprafata mineralelor argiloase,
eterogenitatea sarcinilor pe suprafatd si categoriile lor, caracteristicile straturilor
duble electrice (in proximitatea suprafetei bazale sau in proximitatea suprafetei
laterale a mineralului) au fost obiectul de discutii intr-un sir de lucrari
[128-130,145,147,149-152], cum s-a mentionat deja (comp. [V.4.1).

In studiile [153] a stratului dublu electric la interfata oxid — solutia
electrolitului s-a aplicat modelul generalizat al interfetei (electrical interfacial
layer, EIL [154,155]), sub aspectul modelului stratului triplu, ludnd in seama
modul evidentierii planelor electrostatice corespunzatoare (0-planul, B-planul
si d-planul) si aplicind mecanismele 1-pK si 2-pK in protonarea gruparilor
functionale pe suprafata solidului (anataz, TiO,).

Conform mecanismului 2-pK (comp. III.13.1), protonarea gruparilor
amfoterice pe suprafata solidului in functie de pH se produce in 2 etape:

=S-O +H' — =S-OH (V1.21a)

0 — F¥o)_{=5-0H}
K EXP( RT ) =50 Jays (VI.21b)
=S-OH + H" — =S-OH,’ (V1.22a)
0~ Exp(tr) Eo) VI.22b
K EXP( - ) o (V1.22b)

Gruparile =S—OH, =S—OH," si =S—O- prezintd 1n general diferite grupari
hidroxilice pe suprafata solidului (in paranteze concentratiile pe suprafatd).
Constantele K10 si K20 prezinta constantele termodinamice de echilibru a
reactiilor corespunzatoare pe suprafatd (deseori numite constantele intrinsec),
iar potentialul W, este potentialul electrostatic in proximitatea gruparilor
=S—OH," si =S—O. Constanta Kzo este identicad constantei de echilibru la
protonarea gruparilor corespunzatoare, in vreme ce constanta K? prezinta valoarea
reciproca a constantei de echilibru la deprotonarea gruparilor corespunzatoare
(comp. V.9).

Potentialul in planul suprafetei (0-planul) este exprimat din ecuatiile
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(VIL.21b) si (VL.22b) 1n cadrul mecanismului 2-pK in forma [153]:

RTLnlo[lLOG(Kl K3)—pH] - L ({{SSOO }}) (V1.23)

Yy =

Densitatea netd totald de sarcini pe suprafata unei particule, 6, sau mai
frecvent notata o, prezinta, propriu-zis, sarcina pe suprafata particulei, contribuita
de structura solidului si ionii adsorbiti, imobilizati in complecsii pe suprafata
(comp. IV.4.1). Sarcina pe suprafata este in echilibru cu sarcina contraionilor in
stratul difuz in proximitatea particulei, stabilindu-se neutralitatea electrica din
conditia [147]:

osto,=0 (VI.24)

Densitatea neta totala de sarcini pe suprafata, o, este echilibrata (egala ca
madrime §i cu sarcini opuse) de sarcinile 1n stratul difuz si poate fi exprimatad din
diferenta concentratiilor pe suprafatd a gruparilor pozitive si negative, in cadrul
mecanismului 2-pK fiind prezentata in forma [153]:

o5 =- 0, = F({=S-OH,"} — {=5-07}) (V1.25)

Relatia dintre densitatea de sarcini (o4) si potentialul (W) in stratul difuz
(in d-planul) este exprimata in [153], conform ecuatiei Gouy-Chapman in forma:

Ga=-0s=—[8RTzg, - 1 - SINH(—2) (V1.26)

Pe de alta parte, potentialul in d-planul s-a estimat in [153] din relatia cu

zeta-potentialul stabilit din masuratori micro-electroforetice pentru suspensia de
TiO,.

Densitatea de sarcini pe suprafata solidului (0-planul) in cadrul
mecanismului 2-pK este prezentata in forma [153]:

6= F({=S-OH,"} + {=S-OH,"An} — {=SO"} — {=S-O~Ct'})  (VI1.27)

Concentratia totald (mol-m?) a gruparilor pe suprafatd (inclusiv ionii
electrolitului in B-planul, asociai cu grupdrile pe suprafatd opus Iincarcate,
S—OH,"-An’, =S—0O-Ct") in cadrul mecanismului 2-pK este prezentatd in forma [153]:

[y = {=S—OH,"}+{=S—OH}+{=S-0O}+{=S—OH," An"} +{=S—OCt"} (VI.28)

In modelarile [153] concentratia totald, I, a grupdrilor pe suprafati
(anataz, TiO,) s-a admis de ordinul 1,5-10° mol-m™, cu referire la date din
literatura.
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Raportul concentratiilor gruparilor Incarcate electric (=S—OH," si =S—0O)
poate fi estimat din relatia (VI1.23), avand cunoscut potentialul in planul suprafetei
(0-planul). Pe de alta parte, diferenta concentratiilor acestor specii poate fi
estimata din relatia (V1.25), avand cunoscut potentialul (‘¥;) in stratul difuz (in
d-planul) din relatia (V1.26) si zeta-potentialul, de exemplu stabilit din masuratori
micro-electroforetice cum s-a procedat in [153] pentru suspensia de TiO,. Din
valorile diferentei si raportului obtinute in [153] s-au estimat concentratiile
speciilor individuale (=S—OH,"* si =S—0). In continuare, concentratiile ionilor
asociati cu gruparile pe suprafatd opus incarcate (=S—OH,"- An", =S—O-Ct") s-au
estimat din relatia (VI.27), avand determinata densitatea de sarcini pe suprafata
solidului (0-planul) din titrari pH-metrice. Din relatia (VI.28) se poate determina
concentratia speciilor neutre (=S—OH) prin diferenta.

Capacitatea electrica (C,) in stratul intern Helmholtz (in hotarele 0-planul
si B-planul) este estimata in [153] din relatia:

oy
Cl = g
lzuo—lpﬁ

(VL.29)

Capacitatea C, 1n stratul extern Helmholtz (in hotarele B-planul si d-planul)
este estimata din relatia:

G =y, (V1.30)

in care densitatea de sarcini in B-planul in cadrul mecanismului 2-pK este
determinatd din concentratiile ionilor asociati cu gruparile pe suprafatd opus
incarcate [153]:

op = F({=S-0-Ct*} - {=S-OH,"-An’}) (VL31)

VI1.9. Modelul stratului triplu pentru montmorilonit

Aplicarea ecuatiei Gouy-Chapman, de exemplu in forma (VI.26), necesita
anumite precizari in cazul mineralelor argiloase. Ecuatia generald Gouy-
Chapman, de exemplu in sistemul de unitati SI exprimatd in forma (II1.13),
se aplica in modelul Stern ludnd in considerare semnele in unele expresii
pentru suprafata bazald si suprafata laterala in cazul mineralelor argiloase
(comp. 1V.6.3).

In cazul pentru suprafete incircate negativ, din regiunea in proximitatea
suprafetei solidului sunt total eliminati anionii, fiind adsorbiti doar cationii.
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De exemplu, pe masura titrarii alcalimetrice a H-montmorilonitului, cand ionii
determinanti de potential sunt H" si OH-, adsorbtia contraionilor pe suprafete
incdrcate negativ prezintd, propriu-zis, adsorbtia ionilor H* (z = +1), iar relatia
pentru densitatea de sarcini in stratul difuz este exprimata conform ecuatiei
(IV.76), in care semnul minus semnifica densitatea de sarcini pozitive in stratul
difuz.

Pentru suprafete incarcate pozitiv, din regiunea in proximitatea suprafetei
solidului sunt eliminati cationii, fiind adsorbiti doar anionii. In acest caz, pentru
H-montmorilonit (in domeniul pH-ului acid sau la valoarea pH-ului initial pe
curbele de pH) densitatea de sarcini pe suprafata laterala prezintd valori pozitive
(Ousupra >0, Fig. IV.6), 1ar relatia pentru densitatea de sarcini in stratul compact
si difuz este exprimata conform ecuatiei (IV.81). Astfel, densitatile de sarcini
pe suprafafa laterald (oy g, 1) variaza, in functie de cazul analizat, de exemplu
la valoarea pH-ului initial pe curbele de pH cind oy 5,1 >0 sau in punctul de
echivalentd cand oy g1, <0 (Cap. IV).

In modelarile [153] concentratia totald a gruparilor pe suprafata, I'y,, s-a
admis de ordinul 1,5-10° mol-m?, cu referire la date din literatura.

Pentru mineralele argiloase, densitatea de centri (centri per m?) pe suprafata
laterald poate fi estimata din relatia (V.31). In acest caz, densitatea de centri
(grupari ) pe suprafata laterala variaza in functie de dinamica densitatii de sarcini
pe curba de pH, Gy 5,14 Obtinitd din expresia (IV.66) pentru H-montmorilonit
sau obtinutd din expresia (IV.68) pentru Al-montmorilonitul intercalat
(Cap. IV). Dinamica densitatii de centri (grupari) pe suprafata laterala pentru
H-montmorilonit si Al-montmorilonit intercalat poate fi analizata, aplicand de
asemenea modelul ne-electrostatic [248,249] (Fig. V.6, V.7).

Din simularile efectuate, s-au determinat densitatile gruparilor protonate
{=S—OH,"} (=Si-OH,", =Al-OH,") si neprotonate {=S—OH} (=Si-OH,
=Al1-OH) pe suprafata laterala (Tab. V.2). Concentratia totala (I',,) a gruparilor
pe suprafatd (inclusiv asociatiilor ionilor electrolitului cu gruparile pe
suprafatd opus incarcate, =S—OH,"-An" si =S—O~-Ct" in B-planul) in cadrul
mecanismului 2-pK este prezentata in [153] conform expresiei (VI.28). Prin
urmare, in continuare trebuie precizate concentratiile gruparilor pe suprafata
incarcate electric (=S—0"), de asemenea asociatiilor in B-planul.

Densitatea de sarcini (o,) pe suprafata solidului (0-planul), in cadrul
mecanismului  2-pK, este prezentatd in [153] conform expresiei (VI.27), iar
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concentratia totala (I'y,,) a grupdrilor pe suprafatd (inclusiv ionii electrolitului
in B-planul, asociati cu grupdrile pe suprafata opus incarcate, =S—OH,"- An’,
=S—0OCt") este exprimatd conform expresiei (V1.28). Din imbinarea acestor
expresii, concentratia asociatiilor =S—OH,"- An" in B-p/anul constituie:

(=8-OH,"An’} = 1/2*T, + (1/2F)o, - {=S—OH,"} — 1/2*{=S-OH} (VL32)

Din imbinarea expresiilor (V1.27), (V1.28) si (VI.32) concentratia speciilor
{=S-0} (in 0-planul) si {=S—O-Ct*} in B-planul constituie:

{=S-07} + {=S-O-Ct'} = 12*I",, — (1/2F)o, - 1/2*{S—OH} (V1.33a)

Astfel, concentratiile speciilor {=S—-O} si {=S—OCt'} pot varia In
domeniul:

{=5-0O} = (Va) ([, - (1/F)o, - {=S—OH}) (VL.33b)

{=S-0-Ct'} = (Ya)(I'y; - (1/F)o, - {=S—OH}) (VI1.33c)

Densitatea de centri (centri per m?) pe suprafata laterala poate fi estmata
din relatia (V.31), variind in functie de dinamica densitatii de sarcini pe curba
de pH (Gusupras C:m?), obtinutd din expresia (IV.66) pentru H-montmorilonit
sau obtinutd din expresia (IV.68) pentru Al-montmorilonitul intercalat. De
exemplu, densitatea centrilor activi pe suprafata laterala a H-montmorilonitului
este estimatd de ordinul Ng = 0,38-10'® centri per m? la inceput de titrare (pH,)
pe curba de pH si de ordinul Ng = 1-10'® centri per m? in punctul de echivalenta
(pHeaiv) pe curba de pH (Tab. V.1). Pentru a lua in considerare varierea densitatii
centrilor functie de pH, calculele concentratiei totale (I',,) s-au efectuat
la pH-ul 10 pe curba de pH (Fig. V.6, V.7). De asemenea, pentru concordanta
s-au aplicat valorile densitafii de sarcini pe curba de pH (6ysyp1a) 1a pH-ul 10
(Fig. IV.6).

Concentratia totala (', in expresia VI.28 [153] sau Ny in expresia (VI.15),
mol-m?) a grupdrilor pe suprafatd (inclusiv ionii electrolitului in B-planul,
asociati cu gruparile pe suprafatd opus incarcate, =S—OH,"-An’, S—O - Ct") este
determinata din expresia (VI.15):

.a-1018
Tt = %-Ns (V1.34)

in care Ny prezinta densitatea centrilor (centri per nm?), S, prezinta suprafata
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laterald a mineralului (m?g'), a este concentratia suspensiei (g-L'), N, este
numarul Avogadro, iar factorul 10" este pentru transformarea din unitati per
nm? 1n unitdti per m2.

Estimarea exacta a suprafetei laterale este dificila deocamdata, de
aceea calculele sunt orientative. Mai frecvent [137-139], suprafata laterala a
montmorilonitului este estimatd de ordinul 20 m?g, fiind considerata a fi cca
10% din suprafata totalad a solidului (comp. IV.4.7). Pentru Al-montmorilonitul
intercalat, suprafata totala prezinta suprafata exterioara bazald plus suprafata
laterala si poate fi estimatd dupa BET din izotermele adsorbtiei azotului (fiind de
ordinul Sgpr = 165 m?g’!, Cap. II), astfel suprafata laterald poate fi acceptata cca
10% din suprafata totald a solidului.

In mod identic, densitatile gruparilor protonate {=S—OH,"} si neprotonate
{=S—OH} (Tab. V.2) au fost transformate, in continuare concentratiile tuturor
speciilor (Tab. VI.2) fiind identice (mol-m™).

Potentialul in planul suprafetei (0-planul) este exprimat in [153] din
ecuatiile (VI.21b) si (VI.22b) 1n cadrul mecanismului 2-pK conform expresiei
(V1.23). Constantele K si K prezinta constantele termodinamice de echilibru
a reactiilor corespunzatoare pe suprafatd. Constanta K3 este identicd constantei
de echilibru la protonarea gruparilor corespunzatoare, in vreme ce constanta Klo
prezinta valoarea reciproca a constantei de echilibru la deprotonarea gruparilor
corespunzatoare (comp. V.9).

Tabelul VI.2. Concentratiile (mol-m?) speciilor pe suprafata (0-planul) si asociatiilor
in B-planul, estimate pentru suprafata laterala a H-montmorilonitului
si Al-montmorilonitului intercalat (NaCl 0,3 M).

0-planul B-planul
[y, mol-m? =S-OH," =S-OH =S-O" |=S—OH,"An | =S-O~Ct'
(=Si-OH,"/ (=Si-OH/
=Al-OH,") =Al-OH)
H-montmorilonit
532:105 | 1,49-10° | 1,69-10°  [9,68-10° [ 2,04:10° | 9,68-10°
Al-montmorilonit intercalat
9,18:10° | 1,37-10° | 520105  [1,13:105| 342:10° | 1,14'10°

In cadrul modelului ne-electrostatic [136,140], constanta de echilibru K,
este estimata de ordinul Ky = 4-10* (Tab. V.2) si de ordinul K=10"! in cadrul
modelului variatiei energiei libere [141] (comp. V.3). Desi variaza intr-o masura
mai mare, in ansamblu aceste valori pot fi considerate rezonabil apropiate si
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pot fi atribuite constantei de echilibru pentru deprotonarea gruparilor silanole
=Si-OH (conform reactiei V.59a) pe suprafata laterala a H-montmorilonitului
sau Al-montmorilonitului intercalat.

Propriu-zis, pentru gruparile aluminole constanta K, are valori foarte
mici, astfel se poate lua in considerare doar K, ca fiind constanta de disociere
(echilibru) pentru deprotonarea in general a gruparilor S-OH pe suprafata laterala.

Din interpretarea constantei K10 in [153] reciprocitatea constantelor Klo si
K, exprima:

K = 1K, (V1.35a)

Constanta de disociere a grupdrilor mai puternic acide (prima constanta
de disociere a gruparilor silanole protonate =Si—OH,", reactia V.58a), estimata
pentru H-montmorilonit prin modelul ne-electrostatic [136,140], constituie
K, =1-102 (Tab. V.2).

Valoarea estimata a acestei constante este foarte apropiata celei estimate in
general pentru gruparile acide =S—OH,,"* din reactia (V.53a) (K, = 10>%) in cadrul
modelului variatiei energiei libere [141] (comp. V.3).

Din interpretarea constantei K3 in [153] reciprocitatea constantelor K3 si,
de exemplu K, exprima:

K3 = 1/K, (V1.35b)

Acum, toti parametrii in ecuatia (V1.23) fiind definifi, se poate analiza
dinamica potentialului ¥, in planul suprafetei (0-planul), functie de pH.

Potentialul in B-planul, determinat de ionii electrolitului asociati cu
gruparile pe suprafata opus incarcate (=S—OH,"-An’, S—OCt"), poate fi dedus
in mod similar expresiei (V1.23), dupa unele simplificari obtinand:

Wp = % * (g) * Ln(({i;i’f;‘fi;}) * (ESSL_()OH_;})) (VL.36)

Pentru calcule prezinta interes diferenta potentialelor:

RTLn10 1

i {=S-0H%-An~}
F 2

Wo-¥p= {=5-0~-Ct*}

LOG(KPK) ~ pH] - 5 * (’;_T) +(Ln ( )) (V1.37)
Important este faptul ca diferenta potentialelor exprimata conform expresiei
(VIL.37) este functie de pH.
Capacitatea electrica (C,) in stratul intern Helmholtz (in hotarele 0-planul
si B-planul) este estimata in [153] din relatia (VI.29), in care densitatea de sarcini
pe suprafata solidului (0-planul) este determinata din titrari pH-metrice.
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Pentru H-montmorilonit sau Al-montmorilonitul intercalat dinamica
densitatii de sarcini pe curba de pH (Gygsy1.) €ste obfinutd din expresiile
(IV.66) sau (IV.68) (Cap. IV). In figura VI.19 este prezentati dinamica
capacitatii electrice (C,) in stratul intern Helmholtz pentru H-montmorilonit si
Al-montmorilonitul intercalat.

In modelul stratului triplu, sarcina pe suprafata solidului (c,) nu depinde
de capacitatea C, a stratului extern Helmholtz. Cu toate acestea, marimea C,
prezinta o caracteristica foarte importanta, mai cu seama sub aspectul predictiei
potentialului zeta { la distanta & de la suprafata in solutie (de exemplu, Fig. I11.4).

Capacitatea C, in stratul extern Helmholtz (in hotarele B-planul si d-planul)
poate fi estimata din relatia (VI.30).

Mai rezonabila insa pare altd variantd, in care capacitatile electrice C,
si C, sunt inter-dependente. Formal, modelul stratului triplu semnificd doua
condensatoare unite in serie, iar capacitatea electrica (totald) poate fi exprimata
similar modelului Stern (expresia (IV.102)):

1/C=1/C,+ 1/C, (VL.38)

In acest caz, capacitatea electrica totald (C) este determinata din expresia:
_ _ %o

C o (VL39)

Relatia dintre densitatea de sarcini (o4) si potentialul (W) in stratul difuz
(In d-planul) este exprimata in [153] conform ecuatiei Gouy-Chapman (expresia
(VI.26)), iar densitatea de sarcini in stratul difuz (c4) poate fi exprimata din
diferenta concentratiilor pe suprafata a grupdrilor pozitive si negative (expresia
(VI.25)) sau, si mai bine, din ecuatia bilantului de sarcini in stratul triplu (expresia
ST.1, Tab. VI.1).

Astfel, in aceastd variantd capacitatea C, se poate estima din diferenta
conform expresiei (VI.38), evitdnd necesitatea cunoasterii la aceasta etapa a
potentialului in B-planul (‘Wy), dar si concentratiilor unui sir de specii (expresia
(V1.36)).

Valorile capacitatii C, in stratul intern Helmholtz (in hotarele planelor
suprafata solidului — planul intern Helmholtz, PIH) pot fi estimate din panta
dreptelor obtinute din extrapolarea lineard a dependentei constantelor de
protonare-disociere functie de densitatea sarcinilor pe suprafata [156,157].
Valorile capacitatii, estimate din extrapolarea valorilor in domeniul pH-ului
mai mic decat pH,,s se dovedesc, insd, mai frecvent diferite de cele obtinute 1n
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domeniul pH > pH,,, ceea ce constituie un mare dezavantaj insdsi a metodelor de
estimare, in consecintd devenind o veriga slaba pentru MCS (inclusiv, modelele
capacitatii constante si stratului triplu [127,157]).

Rezultatele [153] demonstreaza variabilitatea capacitatii electrice C,
si potentialului suprafetei, functie de pH (majorarea valorilor capacitatii C,
pe masura cresterii pH-ului). Astfel, constanta capacitatii electrice a stratului
intern Helmbholtz, adesea acceptata in literatura, este in opinia [153] mai curand
o aproximare acceptatd in cazul insuficientei de date experimentale. In [153]
s-au utilizat 3 seturi de date — densitatea de sarcini pe suprafata (o), potentialul
suprafetei (W,) si zeta-potentialul, toate in functie de pH.

Deseori, in simularile aplicind modelul stratului triplu, capacitatea C, in
stratul intern Helmholtz este fixata (de exemplu, la valoarea 1,2 F-m? [123]).
Totusi, avand in vedere subiectivitatea procedeelor grafice de extrapolare (pentru
obtinerea constantelor de protonare/deprotonare), se recomanda de a considera
capacitatea C, ca un parametru pentru optimizarea predictiilor teoretice a
modelului la datele experimentale [126].

In privinta valorilor capacititii C, in stratul extern Helmholtz discutiile
continud [116]. Mai frecvent, capacitatea electricd C, este fixatd la valoarea
0,2 F-m? [123,126,127], desi exista indoieli in privinta corectitudinii acestei
valori (mai probabil fiind mai mica [126]).

Valoarea capacitatii C, este importanta pentru predictia potentialului zeta.
Valorile mici ale capacitatii C, (0,2 F-m?) sugereaza distante mai mari intre
B-planul si d-planul in model [116]. Sverjensky [158,159] considera ca modelul
stratului triplu este independent de valorile C,, acceptand valorile C, = C,, iar
distanta intre B-planul si d-planul in model este influentata de dimensiunile
cationilor electrolitului localizati in B-planul. La valori mici ale capacitatii
stratului extern Helmholtz (de ordinul C, 0,2 F-m?), distanta intre planul intern
Helmholtz (B-planul) si planul extern Helmholtz (d-pl/anul) mai probabil creste
si poate fi influentata de dimensiunile ionilor electrolitului localizati in planul
[116,158].

Valoarea capacitatii C, a stratului intern Helmholtz este influentata de mai
multi factori, incluzand dimensiunile si starea de hidratare a ionilor localizati
in planul B, de asemenea proprietatile dielectrice ale solidului [159,160].
Pentru minerale, avand constantele dielectrice mari (rutil, anataz, magnetita),
valorile capacitatii C, cresc in sirul descresterii razei cationilor electrolitului (de
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exemplu, in sirul Cs* — Li"), In planul B formandu-se complecsi intra-sferici cu
ionii dehidratati. Pentru mineralele, avand constantele dielectrice mici (hematit,
goetit, oxid de aluminiu, cuart, silice amorfd), valorile capacitatii C, cresc in
sirul descresterii razei cationilor hidratati (de exemplu, in sirul Li* — Cs®),
in B-planul formandu-se complecsi extra-sferici cu ionii hidratati.

Dinamica capacitatilor electrice C, si C, se poate analiza (orientativ)
din sistemul de ecuatii enuntate (de exemplu, VI.36-V1.39), in functie de
concentratiile speciilor. De exemplu, micsorarea concentratiei asociatiilor
ionilor electrolitului in B-planul (=S—O--Ct*, expresia (V1.36)) duce la majorarea
potentialului ¥ (valoare absolutd). In consecinta, capacitatea electrica C, creste,
(expresia V1.29), iar capacitatea C, se micsoreaza.

In conditiile simularilor din figura VI.20, la micsorarea concentratiei
asociatiillor {=S—O~Ct'} capacitatea electrica C, atinge valori de
ordinul 1,2 F-m?, iar capacitatea electrici C, se micsoreaza, ajungand
la 0,2 F-m™. Astfel, in aceste conditii capacitatile electrice C, si C, ating valorile
deseori acceptate in literatura aplicand modelul stratului triplu [123,126,127].

C, Fm’
25+

2,0

Yy,

22
2y,
2
L

Fig. VI.19. Potentialul pe suprafata Fig. V1.20. Capacitatea electrica
laterala (Wy,lat) a H-montmorilonitului in stratul intern (C,) si extern (C,)
(H-mont) si Al-montmorilonitului Helmholtz pentru H-montmorilonit
intercalat (Al-mont), functie de pH. (H-mont) si Al-montmorilonit intercalat
Ecuatiile Gouy-Chapman (G-C, IV.74) si (Al-mont).
stratului triplu (ST, O-planul, ec. V1.23).  Concentratiile asociatiilor {=SOCt"} in
(NaCl 0,3 M). B-planul estimate de ordinul

9,68-10° mol'm (A)
1 4,05-107 mol-m™ (B).
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Domeniul acceptabil (posibil) de valori a capacitatii C, poate fi estimat
din limitele marimilor, care definesc capacitatea integrala, de exemplu din
raportul (IV.104) [126]. Constanta dielectrica locala €' (in stratul compact)
poate varia in domeniul de valori 6-50, iar distanta-limita (closest aproach)
la care ionii hidratati se pot apropia de suprafata solidului este in domeniul
23-43 A. In acest caz, valorile capacitatii C, pot varia in domeniul
0,1-2 F-m2[126]. In cazul, cand valorile capacitatii C, nu se incadreaza in aceste
limite, mai probabil supozitiile modelului acceptat nu sunt valabile. In opinia
[126], aceastd variantd alternativd pentru selectarea domeniului acceptabil
(posibil) de valori a capacitatii C, este mai simpla si este aplicabila pentru
diferentierea diferitor modele a complecsilor pe suprafata (de exemplu, modelele
stratului difuz, capacitatii constante si stratului triplu).

De mentionat, capacitatea electrica C, in stratul intern Helmholtz obtinuta
pentru Al-montmorilonitul intercalat este mai mare in comparatie cu valoarea
estimatd pentru H-montmorilonit (Fig. VI.20A). In mod similar, capacitatea
electricd pentru stratul compact in modelul Stern (C,) este estimatd mai
mare pentru Al-montmorilonitul intercalat (Tab. IV.8), propriu-zis indicand
reciprocitatea caracteristicilor C, + d (sau capacitatea + raza ionilor hidratati).

Rezultatele [153] (modelul ST, pentru anataz), dar si [198] (modelul
simplificat Stern, pentru silice Si0,, comp. V.4.2), de asemenea evidentiaza
reciprocitatea capacitatii electrice in stratul intern Helmholtz si razei ionilor
hidratati, desi in ansamblu in aceste lucrari se aplica modele diferite.

VI.10. Modelele solidului poros si neporos

In modelul electrostatic al stratului dublu electric, atribuit modelului
lamelelor stocate (stacked lamellae model) [161,138] sau modelului solidului
poros [161,162], lamelele montmorilonitului (pachete 2:1 - strat tetraedric:strat
octaedric:strat tetraedric) sunt stocate in directia axei C, astfel incluzand spatiul
inter-lamelar forméand propriu-zis particulele montmorilonitului. Suprafata
laterald este perfect aliniatd si potentialul variaza in directia perpendiculara
suprafetei plane formate.

In modelul solidului poros [161,162] solidul se considera poros (adica
penetrabil pentru apa si ionii electrolitului), iar sarcinile constante independente
de pH sunt distribuite in volumul solidului (determindnd densitatea de sarcini
interne a particulelor solidului), in vreme ce sarcinile variabile (acido-bazice
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sau amfoterice) sunt localizate la suprafata solidului, determindnd densitatea de
sarcini pe suprafata (suprafata laterald, de exemplu pentru montmorilonit [161]).

Relatiile intre potential (intern si pe suprafatd) si sarcinile Tn volumul
solidului, pe suprafata solidului si taria ionica a solutiei sunt obtinute, aplicand
ecuatia Poisson-Boltzmann de ambele parti a interfetei solid-lichid (in acest
caz, gratie distribuirii diferite a ionilor electrolitului fata de interfata, se creeaza
asa numitul dublu strat dublu electric, DSDE, analizat detaliat in literatura
[161,162]).

Densitatea de sarcini interne (c,°) exprima prezenta gruparilor independente
de pH 1n interiorul solidului (X°), iar densitatea de sarcini pe suprafata solidului
exprima prezenta gruparilor =SOH, astfel densitatea de sarcini totala pe suprafata
este determinatd in modelul DSDE din conditia neutralitatii electrice conform
relatiei [162]:

0,°SPE = 6, + 6,5¢ (V1.40)

Relatia intre sarcina suprafetei (0,°C) si potentialul ei (¥,) este exprimata
in [162] conform ecuatiei Gouy-Chapman, in sistemul de unitati SI in forma:

6,5 = [8RT g, 1 10°]%5-SINH(zF¥,/2RT) (VL.41)

in care ¥, este potentialul (V) la suprafata solidului, I este taria ionica (M) sau
concentratia molara a electrolitului (mol-L™', produsul I-10° semnificand per m?),
T—temperatura absoluta, €, este permitivitatea relativa a apei, g, este permitivitatea
vidului, R este constanta gazelor, F este constanta lui Faraday. Marimea z este
sarcina ionilor determinanti de potential (pentru ionii determinanti de potential
H"siOH, z=1).

Densitatea de sarcini interne (c,°) este obtinuta din expresia [161,162]:

6P = :l:(gR;eO)O’S(S‘S/—:L)O’S[lOOO'I'(COSH(% —
F¥ —-1000 F
COSH(77) + = 27(Wo = ¥p)]™ (VL42)

Semnele ,,+” in partea dreapta se aplica in functie de valorile potentialelor
(semnul pozitiv se aplica pentru conditia ¥, > ¥} si semnul negativ se aplica
in caz contrar). | este taria ionicd (M) sau concentratia molard a electrolitului
(mol-L, produsul 1-10° semnificand per m?), eg-este permitivitatea relativa a
solidului, g, este permitivitatea vidului.
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Raportul Vp/V| exprima raportul volumului total al solidului cétre volumul
solutiei 1n interiorul solidului. Parametrii &g si V;/V, nu sunt cunoscuti, dar si
mai putin influenteaza cum s-a stabilit din simuldrile prealabile, astfel cd 1n

£ V - .. . . ~
% = gw(egald cu permitivitatea relativa a
P

[161,162] s-a acceptat egalitatea
apei, g, = ¢, = 78,5).
Sarcina internd (p,, echiv-L"') exprima prezenta grupdrilor independente
de pH (X°) conform relatiei [162]: ~
P = ‘[VXL ] (V1.43)
VT

in care V/V; prezinta raportul volumului apei in interiorul solidului per volumul
total al solutiei.

Potentialul intern (W, V) 1n interiorul solidului este calculat din valoarea
sarcinii interne conform relatiei:

RT
¥, = ?ARCSINH(Z—’I’ (V1.44)

Potentialul intern este negativ (similar densitatii de sarcini interne care il
produce) si depinde de taria ionica a solutiei (I) [161].

In modelele complecsilor pe suprafatai (MCS), avand la baza modelul
Gouy-Chapman a stratului dublu electric, relatia intre potentialul suprafetei si
sarcina suprafetei prezinta, in linii generale, o masura a interactiunii coulombiene
intre suprafata solidului si ionii solutului (comp. IV.4.1).

in modelul DSDE, elaborat in viziunile [161,162], potentialul suprafetei
solidului (Wo) este functie de densitatea de sarcini pe suprafata laterald a
mineralului argilos (o,) si densitatea de sarcini permanente (negative, in interiorul
particulei) conform expresiilor (VI.40)-(V1.42). In acest caz, dependenta
potentialului Wo functie de pH este mai putin pronuntata, potentialul suprafetei
fiind mai putin sensibil la variatiile densitatii de sarcini pe suprafata (c,) [161].

Relatiile intre potential (inter-lamelar ¥ si pe suprafata laterald ‘¥, si
sarcina pe suprafata laterald (Q,,, C-m™) sunt generalizate in [138] in forma:

deLat

_ lIJlI,at
= \/8RT&ye,(10001)SINH >

. I _yl
+ \/SR”“SW-d:jd”{10001(005f1wgat — COSHY!) — 2o~ “””)} (VL.45)

- 2 asbaz dil
in care d, prezintd grosimea pachetului montmorilonitului (0,94 nm), d; este
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grosimea spatiului inter-lamelar (distanta inter-lamelarad, nm), I este taria
ionica (M) sau concentratia molard a electrolitului (mol-dm?, produsul I-10°
semnificand per m?), g, este permitivitatea vidului. Parametrul ¢, se refera la
permitivitatea relativa a solidului [161,162], dar care este mai putin cunoscut,
asacaatatin [161,162] cat siin [138] este acceptat egal cu permitivitatea relativa
a apei (g, = & = 78,5).

Suprafata specificd bazald (ag,,, m*-g') prezintd suprafata geometrica
bazala (calculatd in mod obisnuit din considerente cristalo-chimice, comp.
IV.4.5), iar 6, (mol-kg") prezinta sarcina neta structurala (permanentd) cauzata de
substitutiile izomorfe. Pentru montmorilonitul MX-80, exemplificat in calculele
[138], suprafata geometrica bazala constituie 780 m?-g’!, suprafata specifica
laterald de ordinul 8,7+0,9 m?-g’!, iar sarcina neta structurala (o,) este de ordinul
0,88 mol-kg' (sau Qpype = -0,109 C-m?).

Potentialul pe suprafata laterald in ecuatia (VI.45) este exprimat in
forma redusa (V',, = F¥.,/RT, adimensional). Potentialul inter-lamelar este de
asemenea exprimat in forma redusa (V' = F¥;/RT, adimensional) si prezinta
potentialul electrostatic n interiorul lamelei la o distantd de suprafata laterala,
estimat de ordinul [138]:

P = ASINH(m (V1.46)

Semnele ,,+” pentru termenul al doilea in partea dreapta in ecuatia (V1.45)
se aplicd in functie de valorile potentialelor (semnul pozitiv se aplica pentru
conditia ¥, > ¥; si semnul negativ se aplica in caz contrar).

Densitatea de sarcini pe suprafata laterala (Q.,) 1n interpretarea [138]
este constituitd din doud contributii, una fiind sarcinile cauzate de protonarea/
deprotonarea grupdrilor pe suprafata laterald (Qp, ) $i alta fiind sarcinile
cauzate de substitutiile izomorfe in proximitatea suprafetei laterale (Qpasuucturate):

QLat = QLat,prot + QLat,structurale (VI47)

Pentru montmorilonitul MX-80 (American Colloid Co., SUA), exemplificat
in calculele [138], densitatea de sarcini structurale Q,,, este de ordinul
0,109 C-m? iar densitatea de sarcini pe suprafata laterala, avand in vedere
contributia substitutiilor izomorfe in proximitatea suprafetei laterale, este
aproximata din relatia:

QLatstructurate = Qbazal £ 50% sau 0,109 £ 0,055 C-m? (V1.48)
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Pentru calcularea sarcinilor cauzate de protonarea/deprotonarea grupdrilor
pe suprafata laterald (Qpy o), in [138] s-au luat In seama prezenta unui sir de
grupari (-O, -OH, -OH,), coordinate cu atomii de siliciu (grupari silanole,
=Si-OH,), aluminiu (grupdri aluminole, =AI-OH,), siliciu si aluminiu
(=AISi-OH,, =AIAI-OH,).

Montmorilonitul intercalat cu oligomeri (de exemplu, de aluminiu)
prezintd, propriu-zis, lamelele montmorilonitului stocate in directia axei C,
astfel ca acesti adsorbanti ar putea fi exemple orientative a modelului lamelelor
stocate.

Pentru exemplificare se poate analiza aplicabilitatea ecuatiei generalizate
(VI.45) pentru stabilirea relatiei potential - sarcina pe suprafata laterala a
montmorilonitului Ascangel intercalat cu oligomeri de aluminiu (mostra
Al-montmorilonit, intercalat conventional la raportul molar initial OH/AI**
2:1, calcinat la temperatura de 450°C). Analizele cu raze X sunt prezentate in
Cap. II. Adsorbantii, obtinuti prin intercalare conventionala cu oligomeri de
aluminiu la raportul molar initial OH/AI** 2:1, sunt termic stabili §i rezista
dupa calcinare la temperatura de 450°C, mentinand reflexiile in domeniul
16,6-19,5 A. Pentru calcule orientative, se poate folosi valoarea d,, 18,5 A,
Fig. I1.27. Estimarea densitatii de sarcini pe suprafata laterala si potentialului,
aplicand calcule din curba de pH, sunt prezentate in Cap. IV (Fig. IV.6, IV.7).

Potentialul pe suprafata laterald in ecuatia (V1.45) este exprimat in forma
redusa (W', = F¥../RT), iar raportul F/RT constituie 38,92 V. Potentialul
inter-lamelar este de asemenea exprimat in forma redusa (W, = F¥,/RT) si
prezintd potentialul electrostatic in interiorul lamelei la o distanta de suprafata
laterala, estimat conform expresiei (VI1.46). Pentru Al-montmorilonitul
exemplificat, valorile o, = -1,05 molkg', d; = 0,91 nm si suprafata bazala
aspa, = 320x1000 m?’kg™". Astfel, valoarea potentialului inter-lamelar adimensional
W, =-3,16 pentru taria ionica I 0,3 M.

Dupa transformari (neglijand termenii cu valori mici), termenul al doilea
in ecuatia (V1.45) devine:

JsRTsosw dyg (V1.49)

+

-1000/ - COSH(2-19,46 - ¥ 4¢)

2 dm+di;

Din proprietatile functiilor trigonometrice hiperbolice rezulta:

ch’x —sh’=1 sau ch*x=1+sch* (V1.50a)
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ch(2x) = ch*x + sh’x = 1 + sch’x + sh’x = 1 + 2sh’x (VL.50b)

Astfel, dupa transformari (neglijand termenii cu valori mici) ecuatia (V1.49)
devine:

8RTegEy dj
dm+di;

+SINH(19,46%¥, ;) \/ 10001 - 2 (VL51)

Obtinand ecuatia (VI.45) in forma:

d

nQuar _ \8RT&ye,(10001)SINH(19,46¥,4,)

d, +d;

+ SINH(19,46¥,,,) \/SR”OEW - —_10001 - 2 (VL52)
m il

Aplicand valorile cunoscute ale constantelor (produsul RT la temperatura
de 25°C constituie 2477 57 7 mol1 sau 2477,57 V-C- mol1 permitivitatea
apei 78,5 la 25° C, g este permitivitatea vidului 8,854-10"2 C-V''m
sau 8,854-10"2 C2-J''-m™), ecuatia finala devine:

dmQrat _ 0,1174v1 —0,013229 / fw it 1] SINH(19,46%¥1,)  (VL.53)
dm+dj

dm+ dll

Parametrul ¢, se refera la permitivitatea relativa a solidului [161,162], dar
care este mai pufin cunoscut, asa ca atat in [161,162], cat si in [ 138] este acceptat
egal cu permitivitatea relativd a apei (e, = &, = 78,5). In acest caz, pentru analize
parametrul €, in ecuatia (VI.53) este pastrat intentionat in forma generala.
Semnele ,,£” pentru termenul al doilea in partea dreapta a ecuatiei (VI1.45) se
aplicd in functie de valorile potentialelor ¥, si \¥;. In acest caz, pentru analize
in ecuatia (VI.53) s-a aplicat semnul minus.

Pentru estimarea potentialului la suprafata, in modelele stratului difuz (SD)
si capacitdtii constante (CC) se aplica ecuatia Gouy-Chapman, avand cunoscutd
densitatea de sarcini determinata din curbele de pH [131,149,150,163,164].

In figura VI.21 sunt prezentate calculele potentialului suprafetei laterale
pentru Al-montmorilonit, obtinute aplicind modelul Gouy-Chapman (MGC,
ecuatia (IV.70), Cap. IV) si pentru comparatii sunt prezentate rezultatele obtinute
aplicénd expresia (VI.53) conform modelului Zamelelor stocate (MLS) Calculele

[161,162] egala cu permitivitatea relativa a apei (g, =€, = 78,5), de asemenea
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pentru diferite valori &,. In cazul aplicarii valorii g, = 0,49¢, coincidenta
rezultatelor dupa modelele MGC si MLS este perfecta.

In caz contrar (de exemplu, &, = & = 78,5 cum se accepta in [161,162]),
modelul MLS duce la rezultate foarte micsorate.

De mentionat faptul ca, in functie de taria ionica a electrolitului de suport,
curbele potentialului functie de pH pentru suprafata laterald a montmorilonitului
intercalat sunt separate, fara a se intersecta, indiferent de modelul aplicat, MGC
sau MLS.

Pentru comparatii, In modelul electrostatic al stratului dublu electric,
atribuit modelului lamelei isolate, MLI (isolated lamellae model) [165],
potentialul electrostatic in proximitatea lamelei montmorilonitului este calculat
aplicand ecuatia Poisson-Boltzmann.

Calculele potentialului suprafetei laterale in cadrul acestui model pot fi
simplificate rezonabil, aplicind urmatoarea ecuatie stabilita in [138,165] din
analize comparative cu rezultatele anterioare:

F¥a¢

Lol — A, - ASINH[A (Qac + 43)] (V1.54)

in care A, = 1.4 - 1,3-LOG(I), A, = 11 + LOG(I) m*C!,
A;=-0,02-(- LOG(I))"* C-m™, I este taria ionica (mol-L™).

Montmorilonitul in forma monoionica (de exemplu, Na-montmorilonit
sau H-montmorilonit) prezinta, propriu-zis, lamele izolate, pentru care s-ar putea
aplica modelul /amelei isolate.

Pentru exemplificare, in figura V1.22 este analizata aplicabilitatea ecuatiei
generalizate (VI.54) pentru stabilirea relatiei potential - sarcina pe suprafata
laterald a H-montmorilonitului Ascangel. Estimarea densitatii de sarcini pe
suprafata laterala si potentialului aplicand calcule din curba de pH sunt prezentate
in Cap. IV (Fig. IV.6, IV.7). Pentru estimarea potentialului la suprafata, in
modelele stratului difuz (SD) si capacitatii constante (CC) se aplicd ecuatia
Gouy-Chapman, avand cunoscuta densitatea de sarcini determinata din curbele
de pH. Din marimile definite corespunzatoare (Cap. IV), dinamica densitatii de
sarcini pe suprafafa laterald (o, sup1.) P€ masura titrdrii H-montmorilonitului
este analizata conform expresiei (IV.66), iar potentialul suprafetei laterale poate
fi estimat din ecuatia Gouy-Chapman conform expresiei (IV.74).
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Fig. VL.21. Potentialul pe suprafata Fig. VL.22. Potentialul pe suprafata
laterala pentru Al-montmorilonitul laterala pentru H-montmorilonit.
intercalat. Calcule din curbele de pH Calcule din curba de pH
(NaCl 0,3 M si 1 M), aplicand modelul (NaCl 0,3 M), aplicand modelul
Gouy-Chapman (MGC, o)) si modelul Gouy-Chapman (MGC, o)) si modelul
lamelelor stocate (MLS, e). lamelei izolate (MLI, o).

In modelul solidului neporos [162], solidul se considera neporos (non-
penetrabil pentru apa si ionii electrolitului), iar toate gruparile cu sarcini constante
sau variabile sunt localizate la interfata solid — lichid. Pentru simplificare,
interfata in acest model este acceptata un plan infinit, pentru o solutie dominata
de un electrolit 1:1. Distribuirea ionilor in solutie, caderea de potential (V) in
volumul solutiei si relatia intre sarcina suprafetei si potentialul ei sunt descrise
conform teoriei Gouy-Chapman a stratului dublu electric.

La interfata cu solutia sunt prezente grupari incarcate electric, de doua
tipuri: (i) grupari (X°) cu sarcini independente de pH, determinand densitatea de
sarcini permanente (fixe, o5,) si (i) grupdrile acido-bazice (amfoterice, =SOH),
determinand densitatea de sarcini variabile (in functie de pH-ul solutei, o).
Astfel, densitatea de sarcini (o) pe suprafata solidului prezinta suma:

Gp = Ofix + Ovyar (VISS)
Densitatea de sarcini (c,, C'm?) pe suprafata solidului exprima prezenta

gruparilor =SOH si X conform relatiei [162]:

_ F(|=SoHF]-[=s071-[X"])
Go = e (V1.56)

vr
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in care m/V prezintd raportul masei solidului per volumul total al solutiei (kg/L)
si S este suprafata specifica a solidului (m*/kg).

Cum deja s-a mentionat (Cap. V, comp. V.8), echilibrul speciilor acido-
bazice pe suprafata laterald a mineralelor argiloase in suspensie schematic
poate fi prezentat conform reactiilor (V.53) (sau in forma generala (V.55)). In
cadrul modelelor complecsilor pe suprafata (MCS) este caracteristica cuplarea
ecuatiilor actiunii masei pentru reactiile acido-bazice corespunzatoare si termenul
electrostatic EXP(Fy,/RT) [127,134,166-168]. In modelul stratului difuz [117]
echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata laterald a montmorilonitului
este prezentat similar reactiilor generale (V.53), iar constantele de echilibru
(constantele intrinsec) includ termenul exponential, fiind prezentate in forma
ecuatiilor (V.62).

In mod similar, in modelul solidului neporos [162] echilibrul speciilor
acido-bazice pe suprafata solidului neporos sunt prezentate conform reactiilor
generale (V.53), iar constantele de echilibru (constantele intrinsec) includ
termenul exponential in forma ecuatiilor (V.62).

Relatia intre sarcina suprafetei (6,°¢) si potentialul ei (V) este exprimata
in [162] conform ecuatiei Gouy-Chapman (VI1.41), identica expresiei (IV.74)
aplicatd in cazul H-montmorilonitului Ascangel (Cap. IV).

In figura VI.22 sunt prezentate calculele potentialului suprafetei laterale
pentru H-montmorilonit, obtinute aplicind modelul Gouy-Chapman (MGC,
ecuatia (IV.74)), Cap. IV) si pentru comparatii sunt prezentate rezultatele obtinute
aplicand expresia (VI1.54) conform modelului lamelei izolate (MLI).

Conform estimarilor [138], deosebirile intre valorile potentialului suprafetei
laterale a montmorilonitului (¥,,), obtinute conform ecuatiei (VI.54) si cele
calculate aplicand ecuatia Poisson-Boltzmann, sunt in limitele 5 mV. Acest fapt,
in opinia [138], permite utilizarea ecuatiei (V1.54) ca un model aproximativ,
dar rezonabil, pentru estimarea potentialului in proximitatea suprafetei laterale a
lamelei izolate a montmorilonitului.

Rezultatele obtinute pentru H-montmorilonit (Fig. VI.22), obtinute
aplicind modelul Gouy-Chapman (MGC) si modelul lamelei isolate (MLI),
indica deosebiri mai mari (pana la 10 mV) in domeniul alcalin. In linii
generale, aceste rezultate demonstreaza aplicabilitatea ecuatiei (V1.54) pentru
estimarea potentialului in proximitatea suprafetei laterale a lamelei izolate a
montmorilonitului.
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VI.11. Perspective

Studiile din ultimele decenii evidentiaza interesul deosebit fata de
procesele sorbtionale la interfata minerale-apa, or aceste fenomene dirijeaza in
mare masura distribuirea poluantilor (metale grele, materiei organice etc.) in
mediul acvatic, soluri etc. O categorie aparte in lista modelelor existente pentru
descrierea proceselor sorbtionale pe suprafete eterogene (la interfata mineral-
apd) constituie modelele complecsilor pe suprafata (MCS), ca modele chimice
bazate pe descrierea stratului dublu electric in contextul formarii anumitor
complecsi pe suprafata solidului.

Modelul capacitatii constante (CC) a fost aplicat pentru interpretarea
adsorbtiei metalelor de tranzitie si anionilor (arsenati, seleniti) pe minerale
argiloase si soluri [143,160,172], de asemenea adsorbtiei metalelor si liganzilor
pe hidratii oxizilor de Al, Fe, Si [125,170-172]. Proprietatile de suprafatd a
mineralelor argiloase (montmorilonit, caolinit sau Tn componenta solurilor),
din titrari acidimetrice/alcalimetrice, au fost analizate, aplicand modelul CC
[173], modelul stratului difuz (MSD) [117,173], modelul stratului triplu (MST)
[173-175]. Modelul MST a fost folosit pentru interpretarea adsorbtiei metalelor si
liganzilor pe diferifi oxizi i minerale argiloase [116,143]. Modelul complecsilor
pe multiple pozitiit (MCMP) a fost aplicat pentru descrierea interfetei
(hidr)oxizilor (gibbsit, goethit, silice, magnetit etc.) in mediu apos [146,176].
Modelul ,,distribuirea sarcinilor in modelul complecsilor pe multiple plane”
(DS-MCMP) a fost testat pentru descrierea adsorbtiei ionilor de Cu?*, Cd*", PO,**
pe (hidr)oxizi de fier (goethit) [146,177,178].

Modelele complecsilor pe suprafatda (MCS), mai frecvent utilizate,
sunt modelele mai ,,simple”, modelul capacitatii constante (CC), modelul
stratului difuz (MSD), modelul ,,simplu” (de bazd) Stern, modelele stratului
triplu (MST), totodatd inregistrandu-se tendinta de valorificare si a modelelor
MCMP, DS-MCMP. Au fost elaborate un sir de programe matematice (de
exemplu, programele FITEQL, MICROQL, MINTEQ, MINTEQA2, WATEQ3,
HYDRAQL, MICROQL etc. [127,178,179]), destinate pentru aplicarea MCS 1n
descrierea interfetei mineralelor in mediu apos si proceselor de adsorbtie.

In modelele exemplificate, ecuatiile pentru constantele de echilibru
(constantele intrinsec, uneori numite constantele aciditatii pe suprafatd sau
constantele afinitatii protonice) sunt interpretate ca ecuatii ale actiunii maselor
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pentru reactiile acido-bazice, in care termenul exponential (exp[Fy;/RT])
reprezintd energia electrostatica necesara pentru mobilizarea speciilor cu sarcini
electrice, din masa solutiei pana in planele corespunzatoare definitiilor modelelor,
cu un potential electrostatic ;. Acest termen electrostatic deseori este considerat
ca o corectie a coeficientilor de activitate pentru complecsii formati pe suprafata
solida [127,134,166,167]. Marimile constantelor intrinsec pot fi obtinute
experimental din curbele titrarilor alcalimetrice/acidimetrice [156,157,180],
de asemenea se aplica programe matematice (de exemplu, FITEQL), destinate
pentru optimizarea datelor titrarilor [127,134,178,179].

In general, determinarea parametrilor teoretici din datele experimentale
o,+pH se efectueaza prin metoda minimizarii abaterilor predictiilor teoretice si
datele experimentale o,~pH sau curbelor de pH. De fapt, o aproximare teoretica
reusitd a datelor experimentale nu este indiciu suficient ca un criteriu convingator
al teoriei date [167,181,182,184]. Modelele teoriei formarii complecsilor cu
gruparile pe suprafatd contin prea multi parametri teoretici, in consecintd pot
fi generate curbe teoretice o,+~pH identice cu diferite seturi de parametri (si/
sau supozitii suplimentare), obtinand in final diferite rezultate estimate ale unor
caracteristici a solizilor, de exemplu ApK, K, etc. [156,167,182]. O solutiec a
acesteiprobleme ar fi obtinerea unor noi date experimentale, care ar fi independente
de relatia o,+pH. Potentialul zeta, C, ar fi o posibilitate, dar localizarea exacta a lui
in stratul dublu deocamdata raméane incerta. Alta posibilitate prezintd masurarea
potentialului pe suprafata y,, astfel ca imbinarea caracteristicilor 6,+pH si y,+pH
ar completa determinarea parametrilor modelului. Variatia potentialului y, de pH
poate fi determinata, folosind efectul de transistor, de exemplu structurii de tipul
electrolit/izolator/semiconductor (siliciu). Deocamdatd, asemenea masuratori
s-au reusit pentru oxizii Al,O;, Si0,, ZrO, (izolatori) [183,184].

O altd modalitate este analiza relatiei dintre raportul formelor ionizate a
grupdrilor pe suprafatd si sarcina netd pe suprafatd (c,°), relatie exprimatd in
termenii constantelor intrinsec de disociere a gruparilor (K, si K. sau K,;, K,,),
obtinand variatia energiei libere (in cadrul modelului Gouy-Chapman) pentru
formarea gruparilor amfoterice pe suprafatd cu o sarcind neta o, si potentialul y,
[141,185,186].

Majoritatea modelelor complecsilor pe suprafatd (MCS), utilizate mai
frecvent, sunt bazate pe conceptul suprafetei omogene cu proprietati ,,medii”
a stratului dublu electric [144,170,182,187,188], contrar faptului eterogenitafii
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pozitiilor pe suprafatd, gradului de cristalizare a mineralelor, mecanismelor
de adsorbtie [129,133,189]. Studiile de laborator, pentru formatiuni minerale
pure, sunt deocamdata insuficiente in cazul aplicarii pentru formatiuni reale,
poliminerale si polidisperse [116,157,171,179,190-192]. Studiul structurii si
chimiei suprafetei mineralelor argiloase necesitd complementare cu aplicarea
chimiei computationale, aplicind noi metode (mecanicii cuantice, mecanicii
moleculare, dinamicii moleculare, metoda Monte-Carlo) [193].

O problema fundamentald, care apare Tn domeniul caracterizarii reactiilor
la interfata solid — electrolit, fine de modul cuplarii componentei electrostatice si
componentei interactiunii chimice, or in modelele aplicate este greu de a distinge
aparte efectele acestor componente [179,182]. In aceast situatie, cand separarea
acestor componente este nedeterminatd, modelele aparent mecaniciste (care tin
de mecanism) pot degenera in modele empirice, corecte din punct de vedere
matematic, chimia interfetei ramanand 1nsa nedefinitd. Pentru a putea separa
componentele electrostatice si chimice in modelele stratului dublu, sunt necesare
metode independente de estimare a energiei electrostatice [141,179,189].

Analiza literaturii de specialitate demonstreaza ca in ultimele decenii
au Inceput cercetari foarte intense pe plan global in vederea sintezelor unei
generatii noi de materiale, cu un nano-design dirijabil al proprietatilor sorbtional-
structurale. Aceste materiale sunt obfinute prin inter-stratificarea mineralelor
argiloase, indeosebi din grupa smectitelor cu proprietati de dilatare pronuntate, cu
specii oligomerice ai metalelor multivalente. Pentru sinteza argilelor intercalate
pot fi folositi oligomerii de Fe, Cr, Ni, Co, mai frecvent fiind folositi oligomerii
de Al. Selectivitatea catalitici a montmorilonitului intercalat cu oligomeri de
aluminiu poate fi majorata considerabil incorporand suplimentar in catalizator
ionii metalelor de tranzitie, asemenea exemple fiind numeroase in literatura.
structurale, compozitionale si de textura a mineralelor argiloase modificate,
dirijand proprietatile si reactivitatea lor, In mod special directionand activitatea
catalitica.
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INCHEIERE

Analiza literaturii de specialitate demonstreazd ca in ultimele decenii
au Inceput cercetari foarte intense pe plan global in vederea sintezelor unei
generatii noi de materiale, cu un nano-design dirijabil al proprietatilor
sorbtional-structurale. Aceste materiale sunt obtinute prin inter-stratificarea
mineralelor argiloase, indeosebi din grupa smectitelor cu proprietati de dilatare
pronungate, cu specii oligomerice ai metalelor multivalente (Al, Fe, Cr, Ni, Co
etc.). Selectivitatea cataliticA a montmorilonitului intercalat cu oligomeri de
aluminiu poate fi majorata considerabil incorpordnd suplimentar in catalizator
ionii metalelor de tranzitie, asemenea exemple fiind numeroase in literatura.
structurale, compozitionale si de texturd a mineralelor argiloase modificate,
dirijand proprietatile si reactivitatea lor, in mod special directionand activitatea
cataliticd. Adsorbantii intercalati au o aplicare larga in calitate de catalizatori
acizi la efectuarea unui spectru larg de reactii si sinteze chimice fine, exemple
fiind reactii de hidroxilare, disproportionare, esterificare, alchilare, izomerizare,
aromatizare, hidrogenizare etc.

Extinderea metodelor de laborator la scara industriala necesita deocamdata
eforturi mari, dar perspectivele deja se intrevad.

Studiile din ultimele decenii evidentiazd interesul deosebit fatd de
procesele sorbtionale la interfata minerale-apa, or aceste fenomene dirijeaza in
mare masura distribuirea poluantilor (metale grele, materiei organice etc.) in
mediul acvatic, soluri etc. O categorie aparte in lista modelelor existente pentru
descrierea proceselor sorbtionale constituie modelele complecsilor pe suprafata
(MCS), ca modele chimice bazate pe descrierea stratului dublu electric (SDE) in
contextul formarii anumitor complecsi pe suprafata solidului.

Modelul capacitatii constante (CC) a fost aplicat pentru interpretarea
adsorbtiei metalelor de tranzitie si anionilor (arsenati, seleniti) pe minerale
argiloase si soluri, de asemenea adsorbtiei metalelor si liganzilor pe hidratii
oxizilor de Al, Fe, Si. Proprietatile de suprafatd a mineralelor argiloase
(montmorilonit, caolinit sau in componenta solurilor), din titrari acidimetrice/
alcalimetrice, au fost analizate, aplicand modelul CC, modelul stratului difuz
(MSD), modelul stratului triplu (MST). Modelul MST a fost folosit pentru
interpretarea adsorbtiei metalelor si liganzilor pe diferiti oxizi i minerale

390 |



Chimia montmorilonitului intercalat

argiloase. Modelul complecsilor pe multiple pozitii (MCMP) a fost aplicat
pentru descrierea interfetei (hidr)oxizilor (gibbsit, goethit, silice, magnetit etc.)
in mediu apos. Modelul ,distribuirea sarcinilor in modelul complecsilor pe
multiple plane” (DS-MCMP) a fost testat pentru descrierea adsorbtiei ionilor de
Cu*, Cd*, PO’ pe (hidr)oxizi de fier (goethit).

Modelele complecsilor pe suprafatd (MCS), mai frecvent utilizate, sunt
modelele mai ,,simple”, modelul capacitatii constante (CC), modelul stratului
difuz (MSD), modelul ,simplu” (de bazd) Stern, modelele stratului triplu
(MST), totodata inregistrandu-se tendinta de valorificare si a modelelor MCMP,
DS-MCMP.

Reactiile protonarii/deprotonarii montmorilonitului au fost studiate intr-un
sir de lucrari, gratie importantei lor 1n diferite fenomene (de adsorbtie, catalitice,
coloidale etc.). Aplicarea modelelor formarii complecsilor pe suprafata
(MCS) pentru studiul proprietatilor de suprafatd a diferitor minerale argiloase
(montmorilonit, caolinit, ilit) este exemplificata intr-un sir de lucrari mai recente.

Totodata, insa, din numeroasele studii au rezultat un numar mare de diferite
modele, referitoare in special chimiei suprafetei laterale a montmorilonitului.
Printre cauzele diversitatii modelelor, dar si neadecvantei majoritatii lor se
enumara:

- incorectitudinea datelor utilizate (curbelor de pH);

- incertitudinea determindrii pH-ului In punctul zero sarcini, din cauza
lipsei pentru montmorilonit a punctului de intersectie a curbelor de pH la diferite
tarii ionice;

- inexactitatea estimdrilor suprafetei laterale si densitatii gruparilor
functionale pe aceasta suprafata.

De asemenea, in modelele complecsilor pe suprafata oxizilor se accepta
ipoteza cd sarcina este distribuitd omogen pe o suprafata plata si infinita. Aceasta
ipoteza, insa, nu este valabild in cazul suprafetei laterale a mineralelor argiloase,
aceasta suprafata fiind foarte diferita de o suprafata plata si infinitd, iar gruparile
functionale prezente difera esential de cele ale suprafetei bazale.

In studiile prezente s-a atras o atentie deosebita asupra modului de delimitare
a caracteristicilor electrice a suprafetelor bazale si laterale a montmorilonitului.
S-a analizat delimitarea straturilor duble a montmorilonitului si delimitarea
densitatii de sarcini pe suprafati. In functie de cazul analizat, pentru stratul
dublu in proximitatea suprafetei bazale sau in proximitatea suprafetei laterale,
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pot fi estimate caracteristicile stratului compact - potentialul Stern, energia de
adsorbtie specifica chimica, densitatea de sarcini, constantei dielectrice in stratul
compact, capacitatii electrice si grosimii stratului.

S-a analizat relatia potential - distanta de la suprafata solidului in volumul
solutiei. Modelarile efectuate conform modelului Stern pentru H-montmorilonit si
Al-montmorilonit intercalat cu oligomeri de aluminiu evidentiaza particularitatile
stratului dublu electric in proximitatea suprafetei bazale si suprafetei laterale a
montmorilonitului.

In ansamblu, studiile efectuate contribuie la dezvoltarea metodologiei
determindrii unor caracteristici electrostatice importante a montmorilonitului,
cu aplicare in diferite fenomene (de adsorbtie, catalitice, coloidale).

Conditiile de pregatire a adsorbantilor intercalati (raportul OH/AI** aplicat
pentru prepararea solutiilor oligomerice, modul de intercalare, temperatura
de calcinare a produsilor) influenteaza asupra proprietatilor de suprafatd a
adsorbantilor intercalati, inclusiv aciditatii lor, caracteristicilor sorbtional-
structurale, stabilitatii termice si eficientei catalitice.

Analiza comparativa a proprietatilor sorbtional-structurale a produsilor
intercalati, obtinuti din montmorilonitul Ascangel (R. Georgia) si din bentonitul
Larguta (R. Moldova), releva cresterea de 2-2,5 ori a suprafetei specifice (dupa
BET), de asemenea cresterea de 2-2,5 ori a suprafetei micro-porilor, fata de
argilele initiale. De mentionat, cd adsorbantii intercalati obtinuti din bentonitul
Larguta poseda o stabilitate termica satisfacatoare, caracteristicile sorbtional-
structurale mentinandu-se inalte dupa calcinare la temperaturi de 350 - 550°C,
ceea ce prezinta perspective reale de utilizare 1n practica.

Testarea adsorbantilor intercalati, obtinuti din montmorilonitul Ascangel
si bentonitul Larguta (R. Moldova), releva eficacitatea lor pentru aplicare in
procese catalitice, fiind exemplificatd perspectiva aplicarii pentru obtinerea
bio-combustibilului, oxidarea poluantilor non-biodegradabili (colorantilor), de
asemenea 1n calitate de catalizatori 1n sinteze organice fine.
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