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CARACTERISTICILE STRATULUI DUBLU ELECTRIC iN PROXIMITATEA
SUPRAFETEI LATERALE A MONTMORILONITULUI

Vasile RUSU
Institutul de Chimie al ASM

Caracteristicile stratului dublu in proximitatea suprafetei laterale a montmorilonitului au fost estimate aplicand mo-
delul stratului dublu in viziunea conceptului Gouy-Chapman, modelul ,,formarea complecsilor-stratul difuz” si modelul
delimitarii variatiei energiei libere la formarea stratului dublu. Parametrii estimati pentru suprafata laterald a H-mont-
morilonitului sunt de ordinul ApK = -2,8 si pHpzs = 3,7, iar constantele intrinsec de disociere a grupdrilor pe suprafata
constituie K, = 10%* si K. = 10™'. Constantele intrinsec de disociere estimate exprima in general disocierea gruparilor
amfoterice (=S-OH,", =S—OH) pe suprafata laterald a H-montmorilonitului. Exprimate in termenii modelului ,,formarea
complecsilor-stratul difuz”, constantele constituie logK,ny = 3,03 si logK_iny = -5,83, 1n linii generale intr-o proportie
foarte apropiata celei stabilite in literaturd pentru Na-montmorilonit.

Cuvinte-cheie: montmorilonit, suprafata bazala si laterala, strat dublu electric.

EDL CARACTERISTICS AT THE EDGE OF MONTMORILLONITE

The characteristics of an electrical double layer at the edge of montmorillonite were established applying electrostatic
and chemical models also by differentiation of the free energy of an electrical double layer into electrical contribution
and chemical contribution. Parameters established for the surface =S—OH," and =S—OH centers at the edge of
H-montmorillonite were K, = 10, K. = 10", ApK = -2,8 and pHpzs 3,7. In terms of surface complexation model
these constants constitute 10gK.iny = 3,03 and logK_ny = -5,83.

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

Introducere

Generalitati

Pe suprafata solizilor din apele naturale (minerale argiloase, oxizi sau hidratii oxizilor amorfi, carbonati,
sulfuri, fosfati, materiale biologice etc.) existd diferite grupari functionale, care pot genera diverse interactiuni
pe suprafatd. Asocierea adsorbatului (cationilor metalelor sau liganzilor — anionilor, acizilor slabi) pe supra-
fata solida poate rezulta sub forma de complecsi ,,intra-sferici” (inner-sphere complex [32]) sau ,,extra-sferici”
(outer-sphere complex), in functie: (i) 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 grupdrilor de pe suprafata, se vor apropia la o anumitd distanta ,,criticd” de gruparile de pe suprafata
opus incarcate electric. Se considera o situatie similard formarii asociatiilor ionice in solutii, cdnd ionii sunt
separati de molecule de apd. Modelul interfata solid-lichid, in viziunea acestor concepte numit model chimic-
electrostatic [31,32], presupune divizarea stratului dublu electric pe mai multe plane: (i) planul gruparilor
functionale pe suprafata solida, (ii) planul complecsilor ,,intra-sferici”, (iii) 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 apropiatd modelului ,,simplu” Stern,
prin plasarea ionilor specific adsorbiti pe planul suprafetei solidului, iar planul complecsilor ,,extra-sferici”
corespunde planului extern in stratul compact Stern [29,32,33].

O altd modificare (simplificare) este imbinarea modelului formarii complecsilor pe suprafata si modelului
stratului difuz, numit ,,formarea complecsilor-stratul difuz” (FC-SD) [32,33]. In acest caz, sarcina totald pe
suprafata unei particule include toate speciile de sarcini: sarcinile structurale constante (caracteristice mine-
ralelor cu substitutii izomorfe), sarcina neta protonica (asocierea protonilor de catre gruparile functionale),
sarcinile complecsilor ,jintra-sferici” si ,,extra-sferici”. In stratul difuz, conceput direct de la suprafati, poten-
tialul scade exponential de la suprafata 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.
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Modelul stratului difuz

Modelul stratului difuz (SD) a fost elaborat de Werner Stumm [32], dezvoltat in continuare de Dzombak
si Morel ca model generalizat al interfetei oxid-solutie cu 2 plane electrostatice [11]. Modelul este conceput
avand la baza urmatoarele supozitii [15]: (i) toti complecsii pe suprafata sunt de tipul complecsilor intra-sferici;
(i1) ionii electrolitului de suport nu participa in formarea complecsilor pe suprafata; (iii) se evidentiazd doua
plane electrostatice la interfata solid-lichid, 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 ¥y, in planul suprafetei, se admite egal cu potentialul in planul stratului
difuz (yo = yg), In mod similar modelului Gouy-Chapman (Fig.1,2) pentru interfata mercur-solutie.

Reactiile de protonare sau disociere (deprotonare) a grupdrilor aluminole (prezentate in general AIOH,
ca grupari pe suprafatd in medie echivalente) pe suprafata mineralelor argiloase sunt exprimate conform
ecuatiilor [14,20]:

AIOH + H" — AIOH," (1a)

AIOH — AlO + H' (1b)

Reactiile formarii complecsilor intra-sferici, localizati in planul suprafetei, includ aditionarea la gruparile
aluminole a ionilor de metal si liganzilor.
Constantele de echilibru (constantele intrinsec) ale acestor reactii includ ecuatiile corespunzatoare, admitand

Yo = Ya:

. AlOH;,
K, (int) = [—2]+ exp[Fy, /RT] (1c)
[AIOH][H"]
. AlO J[H”
K_(int) = (A0 JIH] exp[-Fy, /RT] (1d)
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Fig.1. Modelul Gouy-Chapman al stratului dublu Fig.2. Structura interfetei mineral — solutie conform
electric. Sarcina electrodului (o) este neutralizata modelului stratul difuz (SD). Speciile adsorbite
(echilibratd) de o cantitate egald de ioni cu sarcini specific pe suprafatd pot include protoni H', ioni
opuse in solutie (-64), localizati in stratul difuz in de hidroxil OH’, metale M™" sau liganzi L, far
proximitatea solidului. ‘Planul AB prezintd poten- contraionii adsorbiti nespecific (electrostatic) sunt
tialul zeta C la distanta & de la suprafata. localizati n stratul difuz. Adaptare dupa [11,15].
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Energia libera Gibbs
In modelul termodinamic Gibbs, suprafata de dividere in sistemul solid — lichid poseda energia libera G,
fiind definita lucrul necesar pentru majorarea acestei suprafete cu o unitate, In conditiile constante ale tem-
peraturii, presiunii i materiei in sistem. Pentru o suprafata platd, energia liberd este definitd conform
expresiei (2) [25]:
Yo
G, = G4(0) - ja-dyxo, )
0
in care G4(0) pentru conditiile 6, = 0 si Yo = 0 este zero. Integrala in expresia (2) este definitd energia libera a
stratului dublu plat. Pentru o suprafata solida plata infinitd in modelul Gouy-Chapman, relatia dintre densita-
tea de sarcini si potentialul suprafetei (y,) este exprimata [25]:

KT
o= ‘/‘9”2—- [Exp(zeyy/2KT) - Exp(-zeyo/2KT)] 3)
V4
obtinand din expresia (2) energia libera a stratului dublu plat (G, 4) [1,2,25]:
T KT £
Gy a= —J‘mKT- [2sinh =¥ ay - _BnRT cosh X0y )
2r 3 2KT K 2KT

in care e este sarcina elementard, K — constanta lui Boltzmann, € — constanta dielectrica a mediului, n exprima
concentratia ionilor in volumul solutiei, z — sarcina ionilor determinanti de potential, T - kelvin, « este para-
metrul Debye; sinh si cosh sunt functii hiperbolice.

Semnul minus in ecuatia (4) are o importanta deosebitd, semnificdnd ca stratul dublu difuz se formeaza
spontan, cu schimbarea potentialului de suprafatd sau schimbarea concentratiei ionilor determinanti de
potential [25].

In modelul dezvoltat de Chan [4,5] variatia energiei libere la formarea interfetei incircate electric, in
proximitatea solidului cu densitatea de sarcini o, si potentialul de suprafata vy, este prezentata intr-o forma
mai generald, fiind suma contributiei electrice pentru formarea acestei interfete si contributiei chimice asociata
cu reactiile chimice pe suprafata:

G= [yo(o)do+ [[u'(0)-p'1dr. )

in care p° si u° sunt potentialele chimice ale ionilor determinanti de potential pe suprafatd si in volumul
solutiei, oy = e[’y — densitatea de sarcini la echilibru, I'y — cantitatea totald de ioni transferati pe suprafata.

Primul termen in ecuatia (5) prezinta contributia electrica in variatia energiei libere la formarea interfetei
incarcate electric §i poate fi estimata din relatia y, + 6, obtinutd pentru distribuirea sarcinilor in stratul difuz
al modelului stratului dublu acceptat. In cazul aplicirii modelului Gouy-Chapman pentru o suprafata solida
plata infinita, relatia y, + o, este obtinuta din expresia (3) in forma [4,5,25]:

w, =(2KT/e)sinh ™' (27ec, | keKT) (6)

Contributia electrica (prima integrala in expresia 5) este pozitiva si prezintd o componenta nefavorabila la
formarea interfetei incarcate electric. Marimea acestei contributii este determinata de tipul modelului stratu-
lui dublu aplicat. Integrala a doua 1n expresia (5) este negativa si prezintd contributia chimica in formarea
suprafetei amfoterice (cu densitatea netd de sarcini o), datorita reactiilor chimice ale ionilor determinanti de
potential cu gruparile functionale pe suprafata. Prin urmare, pentru reducerea energiei libere a sistemului si
formarea spontana a stratului dublu (interfetei incarcate electric) contributia chimica trebuie sa predomine
asupra contributiei electrice, nefavorabile pentru formarea stratului difuz [4]. Altfel spus, specificul reactiilor
chimice, care pot avea loc cu gruparile pe suprafata, este mecanismul-cheie pentru formarea stratului dublu
(interfetei incarcate electric).

Compararea modelelor

In general, determinarea parametrilor teoretici din datele experimentale 6y+pH se efectueaza prin metoda
minimizarii abaterilor predictiilor teoretice si datele experimentale cy+pH sau curbelor de pH. Titrarile
pH-metrice frecvent s-au aplicat pentru descrierea comportamentului electrostatic al mineralelor, datele fiind
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analizate utilizand fie modelul capacititii constante [20], modelul stratului difuz [32], modelul ,,simplu”
(de baza) Stern sau modelul stratului triplu [6,18,19]. De fapt, se constatd ca datele titrarii acido-bazice a
mineralelor pot fi reproduse practic identic folosind toate aceste modele [12,24,39]. Este indoielnica deocam-
data 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 de baza
Stern [11,16,17,21,22].

O solutie a acestei probleme ar fi analiza relatiei dintre raportul formelor ionizate ale grupdrilor pe supra-
fata si sarcina neta pe suprafata (c,°), relatie exprimata in termenii constantelor intrinsec de disociere a gru-
parilor, obtinand variatia energiei libere pentru formarea gruparilor amfoterice pe suprafatd cu o sarcind neta
oy i potentialul v, [4,5].

O problema fundamentala, care apare In domeniul geochimiei la caracterizarea reactiilor la interfata solid —
electrolit, tine de modul cuplarii componentei electrostatice §i componentei interactiunii chimice; or, in
modelele aplicate este greu a distinge aparte efectele acestor componente [39,40]. In atare situatie, cand se-
pararea 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 insa nede-
finita. Pentru a putea separa componentele electrostatice si chimice in modelele stratului dublu, sunt necesare
metode independente de estimare a energiei electrostatice [4,5,7].

Scopul lucrérii este analiza comparativa a caracteristicilor stratului dublu in proximitatea suprafetei laterale
a montmorilonitului, obtinute aplicand (i) modelul stratului dublu in viziunea conceptului Gouy-Chapman,
(i) modelul ,,formarea complecsilor-stratul difuz” (FC-SD, imbinarea modelului formarii complecsilor pe
suprafatd si modelului stratului difuz) si (iii) modelul delimitarii variatiei energiei libere la formarea stratului
dublu.

Material si metode

Pentru studii a fost utilizat montmorilonit in forma sodica (zacaminte din localitatea Ascangel, Republica
Georgia), caracterizat prin analize roentgenografice ca o formatiune monominerald [27]. Obtinerea H-mont-
morilonitului s-a efectuat in dinamica (in coloana cu diametrul 13 mm si inaltimea 25 cm), prin contactare cu
ionit in H-forma (KU-2). Pregatirea cationitului s-a efectuat in conditiile descrise in [13,23], adaptate pentru
contactare in dinamica. Prin coloana pregétita s-a trecut suspensie de concentratie 0,2-0,3% de montmorilonit
(fractiunea <1 pm), la viteza 0,5-1 ml/min. O parte din suspensia obtinutd de H-montmorilonit a fost titrata
pH-metric imediat (proba proaspatd), alta parte a fost folosita pentru determinarea masei exacte a H-mont-
morilonitului in suspensie.

Titrari pH-metrice

Titrarile alcalimetrice s-au efectuat In conditiile descrise anterior [28], in prezenta electrolitului de suport
NacCl la taria ionicd 0,3 M (In atmosfera inerta de argon), folosind dozator automat pentru dozare continua a
titrantului. Inregistrarile s-au efectuat cu electrodul pH Turtle, conectat la calculator prin dispozitiv de inter-
fata (Measurement interface for PC, Hanna Instruments, Portugal).

Simulari in cadrul modelelor stratului dublu electric

S-au efectuat analize comparative ale caracteristicilor stratului dublu in proximitatea suprafetei laterale a
montmorilonitului, obtinute aplicand diferite modele definitivate in text. Pentru calcule au fost utilizate marimi
in sistemul de unitéti SI pentru temperatura de 25°C. Permitivitatea relativa a mediului (g;) in stratul difuz este
(sau 8,854-10'12 CZ-J'I-m'l), e este sarcina elementara (1,6-10'19 C), K este constanta Iui Boltzmann
(1,38066-10 J-grad™), parametrul Debye « constituie 3,29:10°1° m™ (valoarea reciproca 1/ semnifici
grosimea stratului dublu). Densitatea centrilor activi pe suprafata laterald a H-montmorilonitului este de
ordinul Ny = 2,5 centri per nm’ sau 2,5-10'® centri activi per m’ [6,26].

Rezultate si discutii

1. Densitatea de sarcini pe suprafata H-montmorilonitului

1.1 Delimitarea straturilor duble ale mineralelor argiloase

In linii generale, dupa comportamentul electrochimic, se evidentiaza doua categorii de coloizi [25]. O cate-
gorie include coloizii cu sarcind constantd pe suprafata, altd categorie include coloizii cu potential electric
constant la suprafata.
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Mineralele argiloase In mediu apos mai frecvent au fost interpretate ca sisteme coloidale cu sarcini con-
stante pe suprafatd. De fapt, pentru mineralele argiloase este caracteristica prezenta eterogenitatii sarcinii pe
suprafata [36-38]. Stratul dublu electric dominant este localizat In proximitatea suprafetei bazale a mineralu-
lui, caracterizat prin sarcina intrinsec constantd (permanentd, 6,= constant i oo <0). Sarcina negativa pe
suprafata bazala este neutralizata de cationii din spatiul interlamelar (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 [26,36-38]. Sarcina pe suprafata laterald este neutralizata de contraionii din norul difuz in proxi-
mitatea suprafetei laterale. Stratul dublu, localizat in proximitatea suprafetei laterale a mineralelor argiloase,
este atribuit categoriei stratului dublu cu potential electric constant la suprafata, caracterizat prin potential
constant la pH-ul constant.

1.2 Densitatea de sarcind pe suprafata mineralelor argiloase

Echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata solidului (mineralelor argiloase) in suspensie schematic
poate fi prezentat in modul urmator (notatia “=" denota conventional ca gruparea functionala =S—OH apartine
suprafetei solidului) [32]:

=S-OH," — =S-OH + H" (7a)
=S-OH — =S-O" +H" (7b)

In procesul titrarii alcalimetrice a H-montmorilonitului are loc de asemenea schimbul ionic cu Na” al
ionilor H', localizati in norul difuz in proximitatea suprafetei bazale a mineralului, de asemenea pe suprafata
laterala [36]:

X-H+Na"— X-Na+H" (7¢)

Matricea X  prezinta in mod general reteaua cristalind a montmorilonitului.

Densitatea de sarcind o, (Coulomb'm™ sau C-m™) per unitate de suprafati (S) a solidului este definita in
modul urmator (F — constanta lui Faraday) [32,34]:

F
= — 8a
Cs = q 3 (8a)

In termenii adsorbtiei, densitatea de sarcina pe suprafata solidului exprimi cantitatea (moli per unitate de
masi) de protoni adsorbiti, ny., fiind determinati cunoscind concentratia de echilibru a ionilor OH™ si H"
([H']e, [OH]) in suspensie si cantitatea de acid sau bazi adiugati (C,, Cy) sau, in termenii excesului net de
protoni pe suprafata solidului avind An°yon moli per unitate de masa, este determinata din expresia (8b) [36]:

G, = F-Anj oy _ an_ngH (8b)
S S
Calculele excesului net de protoni se efectueaza conform relatiei:
c VO + Vt + -
An’yon = —— (G~ Gy —[H']e + [OH]e) (9a)

Obtinand dupa transformarile corespunzatoare:
6 1 pH H-14
An’gop = — ( Ceenivm — VIN; = (Vo V) (1077 = 1077)), (9b)
m

in care Ceeniv este punctul de echivalentd pe curba de pH, N, este exprimati in echiv-L', volumele V si V,
sunt exprimate in mL, masa este exprimati in grame, An’y oy este exprimati in mM-g.

In Figurile 3 si 4 este prezentatd curba de pH pentru H-montmorilonitul studiat si excesul net de protoni
An°y oy estimat pe suprafata.
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Fig.3. Titrarea alcalimetrica (electrolit Fig.4. Excesul net de protoni An°yo pe suprafata
de suport NaCl 0,3 M) a H-montmorilonitului. H-montmorilonitului, functie de pH.
1’ — curba diferentiala. 1’ — curba diferentiala.

Curba de pH indica un salt de pH cu punctul de echivalenta (Cepiy) la pH-ul 7,3. Valoarea Cep;y constituie
1,04 mM/g. Curba excesului net de protoni (An°yon) pe masura titrarii alcalimetrice a H-montmorilonitului
trece prin zero (An°yon = 0) in punctul de echivalenta pe curba de pH. Punctul ,,stoichiometric” pe functia

An®won (EA“;/OH , maximul pe curba diferentiald) se atinge la pH-ul 7,5, la valoarea An’y,on = - 0,013 mM/g.

1.3 Delimitarea densitditilor de sarcind

Bilantul protonic pentru H-montmorilonit, in termenii excesului net de protoni (An°yon) pe suprafata si in
proximitatea ei, include excesul net de protoni pentru stratul dublu (dominant) in proximitatea suprafetei ba-
zale a mineralului (propriu-zis, protonii stratului difuz, 64, 11,1) si excesul net de protoni pentru stratul dublu in
proximitatea suprafetei laterale (propriu-zis, grupdrile protonate direct pe suprafatd, =S-OH," sau o, sup. Lat)
[36-38]:

An’yion = An’g 1, b + AN’y sup. Lat (10a)

Din definitia (8b), densitatea de sarcind pe suprafata montmorilonitului, in termenii excesului net de pro-

toni (An°yon, moli per unitate de masa), este delimitata in forma:

(ny —ngoy )d,H,b

S

g

(10b)

Od,H,b = F

(7’1; - ngH )H,Sup.Lat
OH, Sup. Lat — (IOC)
SLat
Pentru stratul dublu in proximitatea suprafetei bazale a mineralului, densitatea de sarcind (cq4, 1, ) defi-
neste sarcina In stratul difuz; prin urmare, sarcina direct pe suprafatd va fi cu semn opus, ceea ce constituie
sarcina negativd constantd (permanentd) pe suprafata bazald (o, = constant si o, <0), cauzatd de prezenta
defectelor (imperfectiunilor) in reteaua cristalind, de asemenea de prezenta substitutiilor izomorfe:
Gop = - Od,H,b (11)
Sumar, densitatea de sarcina protonica pe suprafata laterala (o, sup. 1a¢) §1 In proximitatea suprafetei bazale
(04, 1) poate fi prezentata pentru H-montmorilonit in forma:
Gs = O4,H,b + Oq, Sup. Lat (12)
1.3.1 Densitatea de sarcind pe suprafata bazali din considerente cristalochimice
Procedeul determinarii densitatii de sarcind, avind cunoscutd formula cristalochimicd a mineralului,
include estimarea cantitatilor de substitutii per unitate de masa a mineralului si estimarea suprafetei specifice
geometrice a montmorilonitului [3,35]. Suprafata geometrica (S,) a mineralelor este calculatd cunoscand
dimensiunile cristalografice (din analize cu raze X) si formula cristalochimica.
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Pentru H-montmorilonitul studiat, cu formula [(Sig)(A12,76F61110,34Mg0,90)020(OH)4]‘(Ho,go), cantitatea
de sarcini negative pe suprafatd, cauzate de prezenta substitutiilor izomorfe in reteaua cristalind, este
qs = - 1,197-10” moli/g, iar suprafata geometrica constituie Sg = 740 m’g”’. Densitatea de sarcini calculatd
conform expresiei (8a) constituie:

F
0= =-0,156 C'm™ (13)

Marimea obtinuta a densitatii de sarcind pe suprafata bazald a montmorilonitului studiat este de ordinul
valorilor caracteristice smectitelor din diferite zacaminte [3].

1.3.2 Estimarea densititii de sarcini pe suprafata laterald

Delimitarea exactd a densitatilor de sarcini o4 ., (in stratul difuz In proximitatea suprafetei bazale a
mineralului) $i oy, sup. 1t (sarcina pe suprafata laterald datoratd grupdrilor protonate =S-OH,") din curba de
pH este dificila deocamdata. Pentru estimarea componentelor in ecuatia (12), este necesara precizarea ordi-
nului marimilor suprafetei laterale (S..;), suprafetei totale a solidului (S;) si suprafetei bazale.

Suprafata laterald a montmorilonitului este estimati de ordinul 20 m*g”', constituind cca 10% din supra-
fata totald a solidului (S,) [3,9,10], obtinand in acest caz pentru suprafata totald marimea de 200 m’g”" si den-
sitatea de sarcini totala pe suprafata din ecuatia (8b) de ordinul:

_F-Ang o
=— (14)
200
Din maérimile definite (11)-(14), dinamica densitatii de sarcini pe suprafata laterald pe masura titrarii
H-montmorilonitului este analizatd conform expresiei:
GH,Sup.Lat:Gs'Gd,H,b:Gs_O:156 (15)
In Figura 5 este prezentata densitatea de sarcini pentru H-montmorilonitul studiat. Curba densitatii de sar-
cind pe suprafata laterala a H-montmorilonitului pe masura titrarii alcalimetrice trece prin zero la pH-ul 3,3.

Gs

5,Cm” c, Cm*
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1 i
-0.35 — 71 T 1 ' T T 1 T T T T T T 1
004 002 000 -002 -004 -006 -008 -0.0 -0.12
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Fig. 5. Densitatea de sarcini totala pe Fig. 6. Relatia 6, + y, pentru suprafata laterala a
suprafata (o) si pe suprafata laterala (o) H-montmorilonitului, estimata conform modelului
a H-montmorilonitului, functie de pH. Gouy-Chapman (expresiile 15, 17) si pentru

contributia chimica (expresia 19).

2. Relatia sarcina + potential

Determinarea relatiei oo+, sau imbinarea caracteristicilor 6o+pH si yo+pH ar completa determinarea pa-
rametrilor modelului stratului dublu. Analiza acestei relatii, conform modelului Gouy-Chapman, in principiu
reprezintd un caz simplu in cazul mineralelor argiloase, indeosebi pentru montmorilonit, trezind un sir de in-
trebari, In primul rand legate de interpretarea chimiei suprafetei solidului si caracteristicile electrostatice [3].
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2.1 Delimitarea componentelor electrostatice §i chimice ale stratului dublu

in modelul Gouy-Chapman, stratul dublu este conceput din doui regiuni, una prezentand suprafata plati
electric Incércata a solidului, iar alta este regiunea difuza de la suprafata in volumul solutiei cu un continut
echivalent de contraioni (Fig.1,2). Stratul dublu electric in cadrul modelului Gouy-Chapman a fost detaliat
analizat intr-un sir de lucrari fundamentale [1,2,8,25].

in sistemul de unitati SI, ecuatia Gouy-Chapman este aplicati in forma [32]:

6o = [8RT-g,69'1:10*]**- SINH(zFW,/2RT) (16)

Dupa transformari obtinand:

Wo= {ASINH(c/[8RT &€, 1-10°]*)}/[F/(2RT)], (17)
in care W, prezinta potentialul (V) la suprafat, I este tiria ionica (mol-L™, produsul I-10° semnificand per m’),
€, este permitivitatea relativa a mediului, gy — permitivitatea vidului, R — constanta gazelor, z — sarcina ionilor
determinanti de potential; SINH este functie hiperbolica.

In viziunea modelului dezvoltat de Chan [4,5], variatia energiei libere la formarea interfetei incarcata
electric, In proximitatea solidului cu densitatea de sarcini o, si potentialul de suprafatd y, este prezentata
fiind suma contributiei electrice pentru formarea acestei interfete si contributiei chimice asociate cu reactiile
chimice pe suprafatd. Disocierea gruparilor amfoterice pe suprafatd in general se prezinta:

AH," > AH+H" (18a)
AH— A +H' (18b)

Neglijand corectiile la coeficientii de activitate a gruparilor pe suprafatd, ceea ce se considera valabil in

cadrul modelului Gouy-Chapman, constantele intrinsec K. si K_de disociere a gruparilor se prezinta astfel [4]:
[AH]-[H')/[AH, ] =K, (18¢)
[AT[HV[AH] =K. (18d)

Relatia dintre potentialul suprafetei solidului si sarcina ei, in cadrul contributiei chimice, este prezentata

in termenii constantelor intrinsec de disociere K. si K. pentru Ng grupari amfoterice pe suprafata [4]:

. e
AK -sinh(— (v y —v,))
Gchim = €Ns KT > (19)
e
1+ AK'COSh(E(l//N —¥,))

unde Ng este numarul de pozitii ocupabile (centri disponibili) pe suprafata solidului, K — constanta lui
Boltzmann, e — sarcina elementara, T - kelvin. Sinh si Cosh sunt functii hiperbolice. In acest caz, pH-ul in
punctul zero sarcini (pHpzs) este exprimat in termenii constantelor intrinsec de disociere K. si K_ din relatiile:

AK = 2(K,/K))"? = 2-10%P¥2 (20a)
ApK =pK, - pK. (20b)
pHpzs = (pK+ + pK.)/2 (20¢)
yn = 2,303(KT/e) - [pHpzs — pH] (20d)

In aceasta interpretare, relatia 6o + o depinde doar de densitatea gruparilor pe suprafatd Ns, constantele
K., K_si pH-ul solutiei.

In Figura 6 este prezentata relatia oy, pentru suprafata laterald pe masura titrarii H-montmorilonitului,
estimata conform modelului Gouy-Chapman pentru potentialul pe suprafata laterala din ecuatia (17) si densi-
tatea de sarcini (Oy, sup. Lat) din expresia (15), de asemenea pentru contributia chimica in cadrul modelului [4]
din expresia (19).

Modelul Gouy-Chapman nu defineste in mod direct contributia chimica in formarea interfetei incarcate
electric. In viziunea conceptului de delimitare a densitatilor de sarcini (Comp. 1.3), densitatea de sarcini pe
suprafata laterald a H-montmorilonitului este determinatd In termenii excesului net de protoni pe suprafata
solidului, ceea ce atribuie relatia 6o + y, stabilitd contributiei chimice in sensul definitiei excesului net de
protoni. Contributia chimica in cadrul modelului [4] are o definitie mai concretd, exprimata in termenii reac-
tiilor chimice ale ionilor determinanti de potential cu gruparile functionale pe suprafati. In acest caz, compa-
rarea directd a marimilor 6, + y, din aceste modele nu este posibild, mai important insa este compararea alurei
relatiei 6y + y stabilitd (Fig.6), fiind identificata tendinta comuna pe masura titrarii H-montmorilonitului.
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2.2 Energia libera

In mod general, variatia energiei libere la formarea interfetei incircate electric, in proximitatea solidului
cu densitatea de sarcini o, si potentialul de suprafatd v, este prezentatd conform expresiei (5), fiind suma
contributiei electrice pentru formarea acestei interfete si contributiei chimice asociate cu reactiile chimice pe
suprafata [4,5]. Sumar, variatia energiei libere se prezinta (cu notatiile corespunzatoare din ecuatia 19) in
modul [4]:

1+M.COShM

2
G = -4xgpe, (Ej . (cosh% —1) - NKT-In KT (21)
e 2KT 1+AK

De mentionat ci variatia energiei libere per unitate de suprafata este totdeauna negativa (G < 0), indiferent
de semnul sarcinii pe suprafata. Ecuatia (21) prezinta intr-o forma generala variatia energiei libere pentru
formarea interfetei Incarcate electric, in comparatie cu expresia (4), care prezintd doar termenul electrostatic
pentru energia libera a stratului dublu.

Diferentierea variatiei energiei libere, pentru contributia electricd (Ggj, primul termen in ecuatia 21) si
contributia chimica (Gcpim, termenul al doilea) la formarea interfetei incarcate electric in proximitatea supra-
fetei laterale a H-montmorilonitului, se poate efectua orientativ din aceleasi considerente aplicate la analiza
relatiei 6y + yo. Densitatea de sarcini, estimatd conform expresiei (13) pentru suprafata bazald din conside-
rente cristalochimice (oo = -0,156 C-m™), prezintd o caracteristic electrostaticd comuna pentru suprafata
bazali si suprafata laterald a H-montmorilonitului. In acest caz, potentialul y, pentru contributia electrica
din expresia (21), estimat din ecuatia (17), constituie y, = -0,08322 V, iar energia libera pentru contributia
electrica este estimata de ordinul G, =-5,37- 102 Jm’z, fara o modificare pe masura titrarii H-montmorilonitului.
De mentionat ca valoarea contributiei electrice estimatd din expresia (21) si energia libera a stratului dublu
plat (G q) din ecuatia (4) sunt marimi identice.

In Figura 7 este prezentatd dinamica energiei libere a stratului dublu in proximitatea suprafetei laterale
a H-montmorilonitului, functie de pH. Dinamica contributiei chimice din expresia (21) a fost estimata
ludndu-se in seama dinamica potentialului pe suprafata lateralda pe masura titrarii H-montmorilonitului,
obtinuta conform ecuatiei (17) pentru densitatea de sarcini (Gu, sup. 1at) €Stimata din expresia (15).

-2 -2
G,Jm Gy €M
0.00 ]
0.4
-0.01 4
-0.02 4 pH 3,26

] 0.3
-0.03 4 H,3

] pH 3,6 P
-0.04 do/dpH

| 0.2 - 2 pH,,. 55,1
-0.051 pH 4.4 e
-0.06

] 0.1
-0.07
-0.08 A

E 0.0+ 005 PH;,5 3.63.7 )\ PHo 3
-0.09 pH 4,4"._\

3 4 5 6 7 8 9 10 pH 2 a2 : 6 7 M o pH 10
Fig.7. Dinamica energiei libere a stratului dublu in Fig.8. Functia 6cpim pe curba de pH pentru
proximitatea suprafetei laterale a H-montmorilonitului, contributia chimica la formarea interfetei
functie de pH. Estimarea contributiei electrice (Gg), incércate electric In proximitatea suprafetei
chimice (Gcpim) $i energiei libere sumare (Ggt+Gepim). laterale a H-montmorilonitului.

3. Analize comparative

In modelele frecvent aplicate (modelul capacititii constante, modelul stratului difuz, modelul ,,simplu”
(de baza) Stern etc.), ecuatiile pentru constantele de echilibru (constantele intrinsec, uneori numite constan-
tele aciditatii pe suprafata sau constantele afinitatii protonice) sunt prezentate prin cuplarea ecuatiilor actiunii
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maselor pentru reactiile acido-bazice corespunzitoare si termenul exponential EXP[Fy/RT], de exemplu
expresiile (1¢) si (1d) pentru modelul stratului difuz. Termenul exponential reprezinta energia electrostatica
necesard pentru mobilizarea speciilor cu sarcini electrice din masa solutiei pand in planele corespunzatoare
definitiilor modelelor, cu un potential electrostatic y;. Acest termen electrostatic deseori este considerat ca o
corectie a coeficientilor de activitate pentru complecsii formati pe suprafata solida [11,15,16,30].

3.1 Estimarea parametrilor pentru contributia chimica

Relatia dintre potentialul suprafetei solidului si sarcina ei, in cadrul contributiei chimice conform modelu-
lui [4], este prezentatd in termenii constantelor intrinsec de disociere K. si K. pentru Ng grupari amfoterice pe
suprafata, ecuatia (19) si relatiile (20a)-(20d).

Determinarea parametrilor in ecuatia (19) s-a efectuat prin simuldri numerice pentru diferite puncte alese
pe curba de pH la titrarea H-montmorilonitului. Pentru valorile pH-ului ales (pH in ecuatia 19) au fost utili-
zate valorile calculate ale potentialului pe suprafata laterala (y, In ecuatia 19) obtinute conform ecuatiei (17)
pentru densitatea de sarcini corespunzatoare estimata din expresia (15) la pH-ul dat. Functia 6, pe curba de
pH exprima functia 6cpim = f(Wn) sau ocnim = f(pHpzs) 1n ecuatia (19), iar localizarea marimii pHpzs s-a deter-
minat din extremumul acestei functii (Fig.8).

Parametrii estimati in cadrul acestui model sunt de ordinul ApK = -2,8 si pHpzs = 3,7, iar constantele
intrinsec de disociere constituie K, = 102 si K. = 10",

3.2 Semnificatia constantelor de disociere

Echilibrul speciilor acido-bazice pe suprafata mineralelor argiloase in suspensie este prezentat in mod
general conform expresiilor (7a) si (7b). Pentru H-montmorilonit, acest echilibru exprima deprotonarea pe
suprafata laterald a gruparilor aluminole protonate si silanole protonate pe masura titrarii alcalimetrice:

Al-OH,” — Al-OH + H' (22a)
Si-OH," — Si-OH + H' (22b)

La etapa deprotonarii gruparilor =S-OH, mai probabil, mai intdi pot fi deprotonate gruparile silanole
Si-OH, apoi aluminole AI-OH:

Si-OH — Si-O" + H” (22¢)

Al-OH — AlI-O" + H" (224d)

in ansamblu, constantele intrinsec de disociere estimate (K. = 10> i K. = 10™") exprima in general diso-
cierea grupdrilor amfoterice (=S—OH,", =S—OH) pe suprafata laterald a H-montmorilonitului.

Reactiile de protonare/deprotonare a gruparilor in cadrul modelului stratului difuz sunt prezentate in
mod inversat (expresiile 1a si 1c¢) si pentru compararea modelelor este necesara acordarea marimilor co-
respunzatoare, de asemenea estimarea termenului exponential EXP[Fyo/RT] din expresiile (1c¢) si (1d).
Dupa recalculari, marimile constantelor de echilibru al gruparilor pe suprafata laterala a H-montmorilo-
nitului, exprimate in termenii modelului stratului difuz, constituie logK.iny = 3,03 si logK iny = -5,83, In
linii generale intr-o proportie foarte apropiata celei stabilite anterior pentru Na-montmorilonit, de ordinul
logKinty = 5,1 1 logK (inyy = -7,9 [36-38].

Concluzii

1. Curba de pH pentru H-montmorilonitul studiat indica un salt de pH cu punctul de echivalenta 1,04 mM/g
la pH-ul 7,3. Curba excesului net de protoni pe masura titrarii alcalimetrice a H-montmorilonitului trece prin
zero in punctul de echivalenta pe curba de pH.

2. Variatia energiei libere la formarea interfetei incarcate electric Tn proximitatea suprafetei laterale a
H-montmorilonitului este prezentata in viziunea modelului contributiei electrice pentru formarea acestei inter-
fete si contributiei chimice asociate cu reactiile chimice pe suprafatid. Parametrii estimati in cadrul acestui
model sunt de ordinul ApK = -2,8 si pHpzs = 3,7, iar constantele intrinsec de disociere a grupdrilor pe supra-
fata constituie K. = 10 si K. = 107"

3. Constantele intrinsec de disociere estimate exprimd in general disocierea gruparilor amfoterice
(=S-OH,", =S—OH) pe suprafata laterald a H-montmorilonitului. Exprimate in termenii modelului stratului
difuz, constantele constituie logK.iny = 3,03 s1 logK_(iny) = -5,83, 1n linii generale intr-o proportie foarte apro-
piata celei stabilite 1n literatura pentru Na-montmorilonit.
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