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STRATUL DUBLU ELECTRIC AL MONTMORILONITULUI.  

I. INFLUENŢA INTERCALĂRII CU OLIGOMERI DE ALUMINIU 

Vasile RUSU 
Institutul de Chimie al AŞM 

 
A fost dezvoltat criteriul pentru delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale 

şi suprafeţei laterale ale montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu şi au fost determinate caracteristicile 
stratului dublu electric în modelul Stern. În funcţie de cazul analizat, pentru stratul dublu în proximitatea suprafeţei bazale 
sau în proximitatea suprafeţei laterale pot fi estimate caracteristicile stratului compact – potenţialul Stern Ψδ, energia de 
adsorbţie specifică chimică Ø, densitatea de sarcini σc.  

Cuvinte-cheie: Al-montmorilonit intercalat, suprafaţă bazală, suprafaţă laterală, strat dublu electric. 
 
EDL FOR MONTMORILLONITE. I. THE INFLUENCE OF Al-PILLARING 
It was developed the criterion for delimiting of characteristics for electric double layer (EDL) close to the basal 

surface and edge surface of pillared Al-montmorillonite, and the EDL characteristics in the Stern model were determined. 
Depending on the case, for EDL close to the basal surface or edge surface, the main characteristics of Stern layer can be 
estimated, i.e. the Stern potential Ψδ, chemical specific adsorption energy Ø and charge density σc.  

Keywords: pillared Al-montmorillonite, basal and edge surfaces, electrical double layer. 
 
 
Introducere 
Generalităţi 
Apariţia sarcinilor pe suprafaţa particulelor în sisteme acvatice naturale sau în soluri este analizată mai 

frecvent sub aspectul a trei categorii principale de surse: (i) sarcina structurală permanentă (σ0), cauzată de 
substituţiile izomorfe în structura mineralelor, (ii) sarcina protonică (σH), cauzată de adsorbţia protonilor şi 
(iii) sarcina netă a ionilor adsorbiţi (Δq) [1-4]. Determinarea relaţiei σ0÷ψ0 sau îmbinarea caracteristicilor 
σ0÷pH şi ψ0÷pH ar completa determinarea parametrilor modelului stratului dublu. Analiza acestei relaţii, 
conform modelului Gouy-Chapman, în principiu reprezintă un caz simplu pentru mineralele argiloase, 
îndeosebi pentru montmorilonit, provocând un şir de întrebări, în primul rând legate de interpretarea chimiei 
suprafaţei solidului şi de caracteristicile electrostatice [5].  

Densitatea de sarcini pe suprafaţa laterală a montmorilonitului este considerată a fi formată din două contri-
buţii, una constituind sarcinile cauzate de protonarea/deprotonarea grupărilor pe suprafaţa laterală (σH, Sup. Lat), 
iar alta cauzată de substituţiile izomorfe structurale în apropierea suprafeţei laterale (σStr.,Sup.Lat) a mineralului [5]. 
Contribuţia σStr.,Sup.Lat este considerată de ordinul σ0±50% (densitatea de sarcini pe suprafaţa bazală ±50%). În 
aşa mod, delimitarea localizării substituţiilor izomorfe structurale este ipotetică; mai rezonabil este de a con-
sidera că densitatea de sarcini, estimată pentru suprafaţa bazală din considerente cristalochimice, prezintă o 
caracteristică electrostatică comună pentru suprafaţa bazală şi suprafaţa laterală ale montmorilonitului [6]. 

Actualmente, în literatura de specialitate sunt descrise şi aplicate diverse modele referitoare la electrostatica 
mineralelor argiloase, inclusiv a montmorilonitului, fiind menţionate un şir de motivaţii [5]. În primul rând, 
potenţialul suprafeţei laterale a mineralelor rămâne o mărime ce nu poate fi deocamdată direct măsurată, 
fiind un parametru intrinsec al modelelor, dependent de mai mulţi factori, inclusiv densităţile de sarcini pe 
suprafeţele bazale şi laterale. Calculele teoretice recente demonstrează prezenţa pe suprafeţele laterale a 
unui şir de grupări (-O, -OH, -OH2), coordonate cu atomi de siliciu (grupări silanole, ≡Si-OHn), aluminiu 
(grupări aluminole, ≡Al-OHn), siliciu şi aluminiu (≡AlSi-OHn, ≡AlAl-OHn); cu toate acestea, densitatea 
poziţiilor şi detaliile cristalografiei suprafeţei laterale rămân incerte [5].  

Modelul Stern 
Conform teoriei Stern [7], zona din apropierea suprafeţei solidului în soluţie apoasă se împarte în două 

regiuni (Fig. 1a,1b). Prima o constituie un strat imobil de contraioni în proximitatea suprafeţei, definit actual-
mente stratul compact Stern. A doua regiune este partea difuză a stratului dublu (stratul Gouy difuz), cauzată 
de efectul de dezordine al mişcării termice a ionilor. În viziunea modelului, primul strat de contraioni nu este 
direct aderat la suprafaţă, distanţa la care se pot apropia ionii atraşi spre suprafaţa electrodului fiind limitată 
de un strat de molecule de solvent (apă) localizat la suprafaţă [8,9]. Adsorbţia sau interacţiunea acestui strat 
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de ioni (sau ionii Stern, după [8]) cu suprafaţa se poate efectua electrostatic; de asemenea, se admite şi adsorb-
ţia specifică (neelectrostatică) a ionilor, sub influenţa câmpului forţelor de adsorbţie (forţelor moleculare). 
Căderea de potenţial Ψ0 de la suprafaţă în soluţie este constituită din căderea (Ψ0-Ψδ) în stratul compact şi 
căderea potenţialului Ψδ (din planul la distanţa δ de la suprafaţă) în stratul difuz, în care este localizat restul 
contraionilor. Căderea de potenţial în stratul dublu, funcţie de distanţa de la suprafaţă în soluţie, este concepută 
liniară până în planul δ, după care scade exponenţial în stratul difuz.  

În modelul Stern stratul dublu este prezentat, în mod obişnuit, cu un singur strat Helmholtz. Stern a 
simplificat calculele, ignorând stratul extern Helmholtz (sau considerând aceasta o eroare nesemnificativă), 
acest model adesea fiind numit modelul „simplu” Stern sau modelul de bază Stern (Fig. 1a). Potenţialele ψ2 
(în planul extern Helmholtz, PEH) şi ψ1 (în planul intern Helmholtz, PIH) sunt egale (ψ2 = ψ1 = ψδ). Stratul 
intern Helmholtz este definit în hotarele planelor suprafaţa mineralului (>S) – planul intern Helmholtz (PIH), 
având capacitatea C1. În modelul stratului triplu (sau modelele în 3-plane) sunt incluse două straturi Helmholtz, 
acest model fiind numit modelul „extins” Stern sau modelul Stern-Grahame [10-12]. Stratul Stern (regiunea 
internă a stratului dublu) prezintă două condensatoare moleculare în serie (C1, C2), stratul intern Helmholtz şi 
stratul extern Helmholtz (Fig. 1c). Stratul intern Helmholtz este definit în hotarele planelor suprafaţa mineralu-
lui (>S sau planul 0) – planul intern Helmholtz (PIH sau planul β), iar stratul extern Helmholtz – în hotarele pla-
nelor PIH (β) – planul extern Helmholtz (PEH sau planul d). Stratul Stern este separat de stratul difuz prin pla-
nul extern Helmholtz (planul d). Speciile adsorbite specific pe suprafaţă pot include protoni H+, ioni de hidroxil 
OH-, metale Mm+ sau liganzi Ll-, formând complecşi intrasferici în planul suprafeţei. În planul-β se formează 
complecşi extrasferici cu metale Mm+, cu liganzi Ll- şi cu ionii electrolitului de suport (C+, A-). Contraionii 
adsorbiţi nespecific (electrostatic) sunt localizaţi în stratul difuz. Planele electrostatice (0, β, d) definesc dina-
mica potenţialului la interfaţa mineral – electrolit, de la suprafaţă (ψ0) prin planele corespunzătoare (ψβ, ψd).  

Modelul „simplu” (sau de bază) Stern este aplicabil într-un interval larg de concentraţii ale electrolitului, 
iar deosebirile lui faţă de modelul stratului triplu se referă în esenţă la planul extern Helmholtz. În funcţie de 
tăria ionică a electrolitului, se disting două cazuri-limită ale modelului Stern [12]. La diluarea soluţiei stratul 
dublu electric după structură se apropie modelului Gouy-Chapman (creşte grosimea stratului difuz, potenţia-
lul Ψδ şi zeta-potenţialul), acest caz fiind atribuit la cazul-limită numit modelul Stern la tărie ionică mică şi 
potenţial mic. La creşterea concentraţiei soluţiei, stratul difuz se va contracta tot mai mult (mai mulţi contra-
ioni se concentrează în stratul compact, scade potenţialul Ψδ şi zeta-potenţialul), iar structura stratului dublu 
electric se va apropia modelului Helmholtz, acest caz fiind atribuit la cazul-limită numit modelul Stern la 
tărie ionică înaltă, cum este modelul capacităţii constante [13].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1a. Modelul „simplu” 
Stern sau modelul de bază 

Stern cu un singur strat 
Helmholtz.  

Adaptare după [12]. 

Fig. 1b. Modelul Stern al stratului dublu electric. 
Contraionii (ionii Stern) sunt localizaţi în planul 
la distanţa δ de la suprafaţă, stratul compact in-
cluzând un strat de molecule de apă. Planul AB 

prezintă potenţialul zeta ζ la distanţa δ'. 

Fig. 1c. Amplasarea ionilor, potenţia-
lelor, sarcinilor şi capacităţii în mo-
delul stratului triplu (MST) al com-
plecşilor pe suprafaţa mineralelor. 

Adaptare după [10,12,14]. 
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Scopul lucrării include definitivarea modelului Stern al stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei 
bazale şi suprafeţei laterale ale montmorilonitului, delimitarea lor şi estimarea caracteristicilor stratului 
compact – potenţialul Stern Ψδ, energia de adsorbţie specifică chimică Ø, densitatea de sarcini σc.  

Material şi metode 
Pentru studiu a fost utilizat montmorilonit în formă sodică (zăcăminte din localitatea Ascangel, Republica 

Georgia), caracterizat prin analize roentgenografice ca o formaţiune monominerală [15]. Obţinerea H-mont-
morilonitului s-a efectuat în dinamică (în coloană), prin contactare cu ionit în H-formă [6]. Anterior au fost 
descrise condiţiile de intercalare a montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu [16], de asemenea de tratare cu 
soluţie diluată de acid [17]. Titrările alcalimetrice au fost efectuate în condiţiile descrise anterior [17]. Prelucra-
rea finală a datelor s-a efectuat în programul Origin (Microcal Origin, MICROCAL SAFTWARE).  

Rezultate şi discuţii 
1. Curbele de pH şi ale excesului net de protoni 
Protonii din soluţie pot fi adsorbiţi (sau desorbiţi în soluţie), afectând sarcina pe suprafaţa solizilor. Titrările 

acido-bazice ale mineralelor argiloase pot prezenta o informaţie importantă referitoare la chimia suprafeţei 
solizilor, excesul sau deficienţa de protoni fiind un indiciu al reacţiilor de protonare sau deprotonare a grupă-
rilor pe suprafaţa solidului. Modul de interpretare a datelor din curbele de pH a fost exemplificat anterior 
pentru studiul H-montmorilonitului [6], fiind determinat un şir de caracteristici, inclusiv excesul net de pro-
toni pe suprafaţa solidului şi densitatea de sarcini pe suprafaţă, analizată delimitarea straturilor duble ale 
mineralelor argiloase, determinată densitatea de sarcini pe suprafaţa bazală din considerente cristalo-chimice 
şi a fost estimată densitatea de sarcini pe suprafaţa laterală a montmorilonitului. 

Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu şi calcinarea lui la temperatura 450oC duce la o 
reducere pronunţată a acidităţii adsorbanţilor, care în mare măsură poate fi restabilită după tratare cu soluţie 
diluată de acid (Fig. 2a,3a). Curbele excesului net de protoni pentru montmorilonitul intercalat (sau modificat 
ulterior în H-formă) demonstrează distinct prezenţa unui punct de intersecţie la diferite concentraţii ale elec-
trolitului de suport (punctul cu efect zero al sării, PEZS), localizat în domeniul pH-ului 7,3-7,4 (Fig. 2b,3b).  

2. Densitatea de sarcini pe suprafaţă 
Procedeul privind determinarea densităţii de sarcini pe suprafaţa mineralelor argiloase, având cunoscută 

formula cristalo-chimică a mineralului, este exemplificat în [4,5,18]. Considerând că principala sursă de apa-
riţie a sarcinii negative pe suprafaţă (-qs, moli/g) este cauzată de prezenţa substituţiilor izomorfe în reţeaua 
cristalină, procedeul include estimarea cantităţilor de substituţii per unitate de masă a mineralului şi estimarea 
suprafeţei lui specifice geometrice. Pentru Na-montmorilonit, aplicat în studiu pentru sinteza adsorbanţilor inter-
calaţi cu oligomeri de aluminiu, formula cristalo-chimică este [(Si8)(Al2,76FeIII

0,34Mg0,90)O20(OH)4]·(Ca0,05Na0,80), 
având sarcina formulei cristalo-chimice X = -0,9, iar principiile calculelor densităţii de sarcini au fost exem-
plificate anterior [6]. După intercalare, sarcina X a formulei cristalo-chimice rămâne aceeaşi, dar masa molară 
pentru Al-montmorilonit se schimbă şi trebuie recalculată.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2a. Titrarea alcalimetrică a Al-montmorilonitului 
intercalat, funcţie de tăria ionică a electrolitului de suport 

NaCl (1 – 0,3 M, 2 – 1 M). 2’ – curba diferenţială. 

Fig. 2b. Excesul net de protoni ∆nσH/OH pe suprafaţa  
Al-montmorilonitului intercalat, funcţie de tăria ionică 

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

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

5

6

7

8

9

10

0

15

30

45

60

75

90

2I

pH 7,4

0,04 0,14

dpH/dCpH

NaOH, mM/g

1

2

5 6 7 8 9 10

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

Δnσ

H/OH
 = - 0,004

Δnσ

H/OH = 0

0,3 M

1 M

pH

Δnσ

H/OH, mM g-1

pH 7,4



STUD I A  UN IVERS I TAT I S  MOLDAV I AE ,  2016, nr.6(96) 
Seria “{tiin\e reale [i ale naturii”    ISSN 1814-3237    ISSN online 1857-498X    p.204-213 
 

 207

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3a. Titrarea alcalimetrică a H-Al-montmorilonitului 
intercalat, funcţie de tăria ionică a electrolitului de suport 

NaCl (1 – 0,3 M, 2 – 1 M). 1’ – curba diferenţială. 

Fig. 3b. Excesul net de protoni ∆nσH/OH pe suprafaţa  
H-Al-montmorilonitului intercalat, funcţie de tăria  
ionică a electrolitului de suport (NaCl 0,3 M, 1 M). 

 
Natura oligomerilor intercalaţi în spaţiul interlamelar al montmorilonitului rămâne discutabilă, fiind posi-

bilă prezenţa ciclurilor hexagonale, de tipul [Al6(OH)16,5]1,5+ sau, mai probabil, de tipul [Al6(OH)12(H2O)12]6+, 
a speciilor octamerice [Al8(OH)20]4+ sau a cationilor polinucleari de aluminiu [Al13O4(OH)24)12]7+ [19].  

În ansamblu, dinamica structurii speciilor oligomerice se modifică pe măsura „îmbătrânirii”, în funcţie de 
raportul molar iniţial OH-/Al3+ şi de concentraţia soluţiei de AlCl3 folosite pentru obţinerea soluţiilor oligome-
rice [15]. Pentru calcule orientative, se poate admite intercalarea speciilor octamerice [Al8(OH)20(H2O)12]4+, 
cu bazicitate de ordinul 5/6, în spaţiul interlamelar al Na-montmorilonitului. De rând cu anumite specii pre-
dominante, în soluţiile oligomerice sunt prezenţi de asemenea dimeri, trimeri, hexameri etc. În acest caz, 
transformarea ionilor de Al3+ în octameri este un proces complex, fiind posibile scindări, condensări, fuzio-
nări etc., şi poate fi prezentată schematic. De exemplu: 

8[Al(H2O)6]3+ + 20OH- →  [Al8(OH)20(H2O)12]4+ + 36H2O    (1a) 
Pentru neutralizarea sarcinii X a formulei cristalo-chimice (X = -0,9) sunt necesare +0,9 sarcini de la oli-

gomeri sau la 1 mol de montmorilonit trebuie cca. 1/4 mol de octameri [Al8(OH)20(H2O)12]4+. Proporţia este 
orientativă, întrucât, de rând cu speciile octamerice [Al8(OH)20(H2O)12]4+predominante, în soluţiile oligome-
rice sunt posibile şi alte specii. 

În procesul calcinării (etapă numită „pilonarea” sau „pivotarea” argilei) se produce dehidratarea/ 
dehidroxilarea oligomerilor cu formarea oxidului de aluminiu în spaţiul interlamelar al mineralului. În acest 
caz, de exemplu:  

[Al8(OH)20(H2O)12]4+ → 4Al2O3 + 4H+ + 20H2O     (1b) 
Astfel, după calcinare formula cristalo-chimică a montmorilonitului intercalat este prezentată orientativ 

[(Si8)(Al2,76FeIII
0,34Mg0,90)O20(OH)4]·(Al2O3), masa molară fiind de cca. 854 g, iar cantitatea de sarcini pe su-

prafaţă, cauzată de prezenţa substituţiilor izomorfe în reţeaua cristalină (X = -0,9), este de ordinul qs = -X/M = 
-1,05·10-3 moli/g. 

Pentru mineralele nedilatabile (caolinite, mici), suprafaţa totală (suprafaţa geometrică) prezintă suprafaţa 
lor exterioară [8]. Similar mineralelor nedilatabile, pentru montmorilonitul intercalat (ca formaţiune nedilata-
bilă) suprafaţa bazală geometrică prezintă suprafaţa pachetelor elementare în planul axb (0,52x0,89x10-18 m2, 
considerând o textură din particule lamelare), obţinând suprafaţa bazală geometrică Sg = 326 m2g-1. 

Densitatea de sarcini per unitate de suprafaţă bazală geometrică a montmorilonitului intercalat este definită 
din ecuaţia (2), în care F este constanta lui Faraday [6]: 

σ0 = qs·
gS

F
 = -0,311 C·m-2       (2) 
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Astfel, densitatea de sarcini pe suprafaţa bazală constituie σ0 = -0,311 C·m-2, densitatea de sarcini în stra-
tul difuz în proximitatea suprafeţei bazale constituie σd, H, b = -σ0 = 0,311 C·m-2, iar dinamica densităţii de sar-
cini pe suprafaţa laterală pe măsura titrării montmorilonitului intercalat este analizată conform expresiei (3): 

σH, Sup. Lat = σs - σd, H, b = σs – 0,311      (3) 
Suprafaţa totală pentru Al-montmorilonit intercalat este estimată după BET din izotermele adsorbţiei 

azotului de ordinul Ss = SBET = 165 m2g-1 [16], iar densitatea de sarcini totală pe suprafaţă este estimată din 
ecuaţia (4): 

σs = 
s

OHH

S
nF σ

/Δ⋅
       (4) 

în care ∆nσH/OH exprimă excesul net de protoni pe suprafaţă determinat din curba de pH. 
În Figura 6a dinamica densităţii de sarcini pe suprafaţa laterală pe măsura titrării Al-montmorilonitului 

intercalat cu oligomeri de aluminiu este analizată conform expresiilor (3) şi (4). Pentru H-montmorilonit su-
prafaţa totală (Ss) este estimată de ordinul 200 m2g-1 şi densitatea de sarcini totală pe suprafaţă este estimată 
conform expresiei (5) [6]: 

σs = 
200

/
σ

OHHnF Δ⋅
        (5) 

Dinamica densităţii de sarcini pe suprafaţa laterală pe măsura titrării H-montmorilonitului este analizată 
conform expresiei (6) obţinute anterior [6]: 

σH, Sup. Lat = σs - σd, H, b = σs – 0,156      (6) 
3. Stratul dublu electric în modelul Stern pentru minerale argiloase 
3.1. Suprafaţa bazală 
Din punctul de vedere al modelului Stern, două regiuni trebuie evidenţiate în proximitatea suprafeţei 

bazale a mineralelor argiloase: stratul compact Stern şi partea difuză a stratului dublu. Densitatea de sarcină 
pentru stratul compact este exprimată conform ecuaţiei (7) [8,9,20,21]:  

σc = z
AN

F
Ns⋅X0⋅EXP(-(zF⋅Ψδ + Ø)/RT),         (7) 

în care Ψδ este potenţialul electric la hotarul dintre stratul compact şi cel difuz, situat în planul la distanţa δ 
de la suprafaţă (în planul intern Helmholtz), Ø este energia de adsorbţie specifică chimică datorită unor forţe 
neelectrostatice. F este constanta lui Faraday, R – constanta gazelor, z – sarcina contraionilor (z = 1), NA – 
numărul Avogadro, mărimea Ns este numărul disponibil de centri de adsorbţie (centri ocupabili), X0 este 
fracţia molară a solutului. Pentru soluţii diluate X0=I/55,5, I fiind concentraţia molară sau tăria ionică.  

Relaţia dintre densitatea de sarcină în stratul difuz şi potenţialul Ψδ se prezintă conform ecuaţiei Gouy-
Chapman, înlocuind potenţialul de suprafaţă Ψ0 prin potenţialul Ψδ [8,9,20,21]. Densitatea de sarcină în 
stratul difuz (în sistemul de unităţi SI) este exprimată, în cadrul modelului Stern pentru minerale argiloase, 
conform ecuaţiei (8) [10,12,14,22]:  

σg = - [8RT·εrε0·I·103]0,5⋅Sinh(zFΨδ/2RT),         (8) 
în care I este tăria ionică (produsul I·103 semnificând per m3). Mărimea z este sarcina ionilor determinanţi de 
potenţial (pentru ionii determinanţi de potenţial H+ şi OH-, z = 1), εr este permitivitatea relativă a mediului,  
ε0 – permitivitatea vidului, Sinh – funcţie hiperbolică.  

Semnul minus în ecuaţia (8) semnifică densitatea de sarcini pozitivă în stratul difuz, deoarece sarcina σ0 
pentru suprafaţa bazală a mineralelor argiloase este o mărime negativă. 

Densitatea de sarcini (valoarea absolută) pe suprafaţa bazală este egală cu suma densităţilor de sarcini în 
stratul compact şi în stratul difuz. Astfel, suma ecuaţiilor (7) şi (8) reprezintă densitatea de sarcină intrinsec 
constantă (permanentă) pentru minerale argiloase, σ0:  

|σ0| = σc + σg = z
AN

F Ns⋅X0⋅EXP(-(zF⋅Ψδ + Ø)/RT) - [8RT·εrε0·I·103]0,5⋅Sinh(zFΨδ/2RT)        (9) 

3.2. Suprafaţa laterală 
Formularea generală a modelului Stern rămâne identică celei pentru suprafaţa bazală, dar cu unele precizări 

referitoare la semne. Pentru suprafeţe încărcate pozitiv, din regiunea în proximitatea suprafeţei solidului sunt 
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eliminaţi cationii, fiind adsorbiţi doar anionii. Densitatea de sarcină pentru stratul compact este exprimată 
conform ecuaţiilor (10a), (10b) [9,23]: 

σc = )
R

zFexp(XN
N
Fz 0S

A T
φ−ψ

⋅ δ ,     (10a) 

unde z = -1 este sarcina anionilor (contraionilor, inclusiv semnul lor), iar Ø este energia de adsorbţie specifică 
chimică a anionilor, obţinându-se: 

σc = )
R

F-exp(XN
N
F- 0S

A T
φ−ψ

⋅ δ       (10b) 

Densitatea de sarcini (valoarea absolută) pe suprafaţa solidului (încărcată pozitiv) este egală cu suma 
densităţilor de sarcini în stratul compact şi în stratul difuz. În acest caz, densitatea de sarcini pe suprafaţa 
laterală (pentru H-montmorilonit, σH, Sup. Lat >0 la pH0) este egală cu suma (valoarea absolută) densităţilor de 
sarcini în stratul compact şi în stratul difuz:  

σH, Sup. Lat = |σc| + |σg|      (11) 
Din ecuaţiile (8)-(10) se obţine:  

|σH, Sup. Lat| = σc + σg = -
AN

F
Ns⋅X0⋅EXP(-F⋅Ψδ/RT-Ø/RT) + [8RT·εrε0·I·103]0,5⋅Sinh(-FΨδ/2RT)  (12) 

Pentru suprafeţe încărcate negativ, din regiunea în proximitatea suprafeţei solidului sunt eliminaţi anionii, 
fiind adsorbiţi doar cationii. Pentru cationi potenţialul total de adsorbţie este reprezentat de mărimea (zF⋅Ψδ + Ø+), 
obţinându-se în final: 

σc = )
TR

zF
exp(-XN

N
Fz 0S

A

φ+ψ
⋅

δ
      (13) 

Densitatea de sarcini (valoarea absolută) pe suprafaţa laterală este egală cu suma densităţilor de sarcini în 
stratul compact şi în stratul difuz, în acest caz obţinându-se: 

|σH, Sup. Lat| = σc + σg = 
AN

F
Ns⋅X0⋅EXP(-F⋅Ψδ/RT-Ø/RT) - [8RT·εrε0·I·103]0,5⋅Sinh(FΨδ/2RT)   (14) 

Astfel, pe măsura titrării alcalimetrice a montmorilonitului, când ionii determinanţi de potenţial sunt H+ şi 
OH-, adsorbţia contraionilor pe suprafeţe încărcate negativ prezintă, propriu-zis, adsorbţia ionilor H+ (z = +1), 
iar relaţia pentru densitatea de sarcină în stratul compact este exprimată conform ecuaţiei (7) sau (13). Pentru 
suprafeţe încărcate pozitiv, adsorbţia contraionilor prezintă, propriu-zis, adsorbţia ionilor OH- (z = -1), relaţia 
pentru densitatea de sarcină fiind exprimată conform ecuaţiilor (10).  

3.3. Estimarea caracteristicilor şi schema de calcule 
În ansamblu, se obţine un sistem de ecuaţii ce conţin mai multe necunoscute: σc, σg (sau σ0 şi una din 

componente), Ψ0, Ψδ, Ø, ε, Ns, δ.  
Schema de calcul în cadrul modelului Stern al caracteristicilor stratului dublu (pentru soluri sau argile) 

poate fi simplificată. Pentru mărimile ε, Ns şi δ pot fi date valori (rezonabile), care pot fi ajustate la datele 
experimentale (curbele sarcinii suprafeţei, σs ÷ pH). În [24], pentru NS (soluri) s-a dat valoarea 1015 per cm-2 
(identic mineralelor argiloase [8]), iar valoarea raportului δ/ε a fost determinată din ajustarea mai bună la da-
tele experimentale (curbele sarcinii suprafeţei, σs ÷ pH). Energia de adsorbţie specifică chimică, Ø, fie că a fost 
neglijată (Ø = 0), fie că au fost admise anumite valori numerice (de exemplu, Ø=0,1 eV) [8,24,25]. Potenţialul 
Ψ0 a fost determinat în [24] din ecuaţia Nernst, aplicată în punctul de intersecţie a curbelor sarcinii suprafeţei 
la diferite tării ionice ale electrolitului de suport. După introducerea acestor substituţii, în [24] a fost obţinut 
un sistem din 4 ecuaţii cu 4 necunoscute (σc, σg sau σS şi una din aceste componente, de asemenea Ψδ şi δ/ε).  

Schemele de calcul aplicate în [8,24,25] sunt totuşi simplificate. Pentru mineralele argiloase de tipul 2:1 
(spre deosebire de mineralele argiloase 1:1, de exemplu, caolinit) nu se înregistrează intersecţia curbelor sar-
cinii suprafeţei la diferite tării ionice ale electrolitului de suport, fenomen neexplicat deocamdată [26-28]; astfel, 
determinarea potenţialului Ψ0 în acest mod rămâne problematică. Ajustarea mărimilor ε, Ns şi δ la datele expe-
rimentale (curbele sarcinii suprafeţei, σs ÷ pH) este insuficient argumentată fără delimitarea caracteristicilor 
stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi suprafeţei laterale ale montmorilonitului. Constanta 
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dielectrică în stratul compact se consideră a fi mult mai mică decât mărimea permitivităţii relative a mediului 
în volumul soluţiei, acest aspect fiind discutat într-un şir de lucrări, de exemplu în [18,20,21,25,29,30,31-40]. 

Schema de calcule aplicată în prezenta lucrare are la bază, în primul rând, delimitarea caracteristicilor 
stratului dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale şi a suprafeţei laterale ale montmorilonitului. Poten-
ţialul Ψδ în proximitatea suprafeţei bazale a fost determinat aplicând ecuaţia (9), admiţând valori numerice 
pentru energia de adsorbţie specifică chimică Ø în intervalul 0–96500 J·mol-1. În continuare, pentru valorile 
Ψδ şi Ø corespunzătoare a fost determinată densitatea de sarcini pentru stratul compact σc din ecuaţia (7) şi 
pentru stratul difuz σg din ecuaţia (9). 

Pentru suprafaţa laterală, în funcţie de semnul sarcinii suprafeţei, au fost aplicate ecuaţiile corespunză-
toare (12) sau (14), admiţând valori numerice pentru energia de adsorbţie specifică chimică Ø (Fig. 4a,4b).  

Mărimea Ns în modelul Stern este densitatea de centri de adsorbţie pe suprafaţă. Pentru minerale argiloase 
această mărime este considerată de ordinul Ns = 10·1018 centri activi per m2 sau 10 centri activi per nm2 [8]. 
Intercalarea montmorilonitului cu oligomeri de aluminiu modifică proprietăţile sorbţional-structurale, chimia 
suprafeţei şi densitatea centrilor activi pe suprafaţă. Din aceste considerente, calculele au fost efectuate pentru 
diferite densităţi de centri acrivi per m2 pe suprafaţa bazală, exemplificate în figurile 4a şi 5a. Pe suprafaţa late-
rală a montmorilonitului densitatea centrilor activi este mai mică, estimată de ordinul 1,2-2,5 grupări per nm2 [5] 
sau de ordinul 2,3-2,5 centri per nm2 [41-43]. Calculele au fost efectuate pentru aceste domenii ale densităţii 
de centri pe suprafaţă, de asemenea la pH-ul iniţial (pH0) şi în punctul de echivalenţă (pHe) pe curbele de pH 
(Fig. 4b).  

În funcţie de cazul analizat, pentru stratul dublu în proximitatea suprafeţei bazale sau în proximitatea su-
prafeţei laterale, densitatea de sarcini pentru stratul compact σc este exprimată conform ecuaţiilor (7), (10b) 
sau (13), iar în funcţie de energia de adsorbţie specifică chimică Ø pot fi estimate caracteristicile stratului 
compact – potenţialul Stern Ψδ şi densitatea de sarcini σc.  

3.4. Determinarea potenţialului suprafeţei 
Indiferent de modelul conceput al stratului dublu electric, valorile potenţialului la suprafaţa mineralelor 

argiloase Ψ0 şi ale potenţialului Ψδ (la hotarul dintre stratul compact şi cel difuz) deocamdată nu pot fi măsu-
rate direct. Pentru estimarea potenţialului la suprafaţă, în diferite modele (modelele stratului difuz SD sau ale 
capacităţii constante CC) se aplică ecuaţia Gouy-Chapman, având cunoscută densitatea de sarcini pe suprafaţa 
solidului [6]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4a. Dinamica potenţialului Stern (ψδ) al stratului 
dublu electric în proximitatea suprafeţei bazale a H-
montmorilonitului (curbele 1, 2) şi Al-montmoriloni-
tului intercalat (curbele 3, 4), în funcţie de mărimea 
energiei de adsorbţie specifică chimică (Ø). Calcule 
efectuate pentru densitatea de centri acrivi per m2 pe 
suprafaţa bazală Ns 1·1018 (1), 10·1018 (2), 2·1018 (3), 
15·1018 (4). 

Fig. 4b. Dinamica potenţialului Stern (ψδ) al stratului dublu 
electric în proximitatea suprafeţei laterale a H-montmoriloni-
tului (H-mont) şi Al-montmorilonitului intercalat (Al-mont), 
în funcţie de mărimea energiei de adsorbţie specifică chimică 
(Ø). Calcule efectuate din curba de pH la valoarea iniţială a 
suspensiei (pH0) şi în punctul de echivalenţă (pHe), pentru 
densitatea de centri acrivi per m2 pe suprafaţa laterală Ns 
1·1018, 2·1018 şi 2,5·1018. 
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Fig. 5a. Densitatea de sarcini pe suprafaţa laterală a  
H-montmorilonitului (1), Al-montmorilonitului intercalat 
(2) şi H-Al-montmorilonitului intercalat (3). Calcule din 

curba de pH la titrarea în prezenţa electrolitului  
de suport NaCl 0,3 M. 

Fig. 5b. Potenţialul pe suprafaţa laterală a H-mont-
morilonitului (1), Al-montmorilonitului intercalat (2) şi 
H-Al-montmorilonitului intercalat (3). Calcule din curba 

de pH la titrarea în prezenţa electrolitului de suport 
NaCl la tăria ionică 0,3 M şi 1 M. 

 
Densitatea de sarcini pe suprafaţa bazală a H-montmorilonitului constituie σ0 = -0,156 C·m-2, iar potenţia-

lul estimat constituie ψ0 = -0,0832 V, fără o modificare pe măsura titrării H-montmorilonitului [6]. Valorile 
corespunzătoare pentru suprafaţa bazală a Al-montmorilonitului intercalat constituie σ0 = -0,311 C·m-2 şi  
ψ0 = -0,117 V. Pentru suprafaţa laterală a montmorilonitului, densitatea de sarcini σH, Sup. Lat defineşte sarcina, 
propriu-zis, direct pe suprafaţă (grupările protonate ≡S-OH2

+), potenţialul suprafeţei obţinându-se conform 
ecuaţiei (15) (Fig. 5a,5b):  

ΨLat = 
46,19
1174,0

.,

I
ASINH LatSupHσ

        (15) 

 

Concluzii 
1. A fost dezvoltat criteriul pentru delimitarea caracteristicilor stratului dublu electric în proximitatea 

suprafeţei bazale şi a suprafeţei laterale ale montmorilonitului intercalat cu oligomeri de aluminiu şi au fost 
determinate caracteristicile stratului dublu electric în modelul Stern.  

2. În funcţie de cazul analizat, pentru stratul dublu în proximitatea suprafeţei bazale sau în proximitatea 
suprafeţei laterale, pot fi estimate caracteristicile stratului compact – potenţialul Stern Ψδ, energia de adsorbţie 
specifică chimică Ø, densitatea de sarcini σc.  
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