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Tratarea în prealabil a bentonitului Lărguţa cu soluţie diluată de acid (pH 2), în continuare fiind intercalat cu specii 

oligomerice de aluminiu, duce la modificarea proprietăţilor de suprafaţă ale adsorbanţilor intercalaţi – a acidităţii lor, a 
caracteristicilor sorbţional-structurale şi a stabilităţii termice. Cinetica conversiei acidului oleic la esterificarea cu alcool 
etilic este influenţată de caracterul acid al catalizatorilor utilizaţi. Modelările efectuate relevă că adsorbanţii intercalaţi, 
obţinuţi pe baza bentonitului Lărguţa, au perspective reale de a fi utilizaţi pentru obţinerea biocombustibilului din uleiuri 
vegetale.  

Cuvinte-cheie: bentonit Lărguţa, adsorbanţi intercalaţi, proprietăţi de suprafaţă. 
 
SURFACE PROPERTIES OF PILLARED BENTONITE LARGUTA (R. MOLDOVA) PILLARED WITH 
ALUMINUM OLIGOMERIC SPECIES 
Larguta bentonite prior treatment with dilute acid (pH 2) further being pillared with aluminum oligomeric species, 

result in modification of the surface properties of the adsorbents - acidity, sorption-structural characteristics and thermal 
stability. The kinetics of the conversion of oleic acid to esterification with ethylic alcohol is influenced by the nature of 
the acid catalysts used. Pillared adsorbents obtained on the basis of bentonite Larguta (RM) possess real prospects for 
obtaining bio-fuel from vegetable oils. 

Keywords: bentonite Largutza, pillared adsorbents, sorptional-structural characteristics. 
 
 
Introducere 
Un domeniu foarte perspectiv de aplicare a argilelor „pilonate” este utilizarea lor în calitate de catalizatori 

în producerea biocombustibilului din uleiuri vegetale, folosind uleiuri de palmier, soia, floarea-soarelui sau 
rapiţă [6,16]. Biocombustibilul prezintă esteri obţinuţi la esterificarea acizilor graşi (prezenţi sau adăugaţi în 
uleiuri vegetale) sau trans-esterificarea trigliceridelor din uleiuri cu alcooli cu masă moleculară mică (metilic, 
etilic). Spre deosebire de carburanţii obţinuţi din petrol, biocombustibilul este obţinut din surse regenerabile, 
este biodegradabil, posedă proprietăţi lubrifiante remarcabile şi nu este toxic [22,26].  

Dintre acizii graşi (oleic, palmitic, stearic), acidul oleic are o utilizare mai largă în diferite domenii. Pentru 
esterificarea acizilor deseori se aplică alcoolul metilic, obţinând un grad de conversie mai înalt [5]. Însă, din 
punct de vedere ecologic se recomandă totuşi utilizarea alcoolului etilic, considerat o sursă regenerabilă na-
turală pentru obţinerea biocombustibilului [26,23,36,38,40]. Esterul etil-oleatul este utilizat în cosmetică, ca 
aditiv alimentar, în producerea trigliceridelor, ca aditiv diesel sau în lubrifianţi [40].  

Condiţiile efectuării esterificării acizilor graşi (oleic, palmitic, stearic), aplicate în literatură [6,9,16,19,22, 
28,29,40], diferă sub aspectul raportului acid : alcool, cantităţii de catalizator, temperaturii reacţiei, duratei 
contactării etc. Esterificarea acizilor graşi este o reacţie endotermică, de aceea cu ridicarea temperaturii viteza 
reacţiei (gradul de conversie în esteri) creşte considerabil [39]. Apa, formată în reacţia de esterificare a acizi-
lor graşi, deplasează echilibrul reacţiei în sensul micşorării randamentului obţinerii esterilor. Diminuarea efec-
tului apei se obţine folosind solvenţi azeotropici (de exemplu, xilen) sau folosind excese mari de alcool [26].  

Mai frecvent a fost studiată esterificarea acizilor graşi, adăugaţi în anumită proporţie în uleiuri, din floarea 
soarelui [23,27], ulei palmitic [5,11] sau din soia [23]. De asemenea, a fost studiată esterificarea acizilor graşi 
aparte [26,39,40].  

Reacţia de esterificare/trans-esterificare este afectată de un şir de factori, incluzând conţinutul acizilor 
graşi, umiditatea uleiului, temperatura şi durata contactării etc. [28]. De asemenea, catalizatorul solid utilizat 
trebuie să posede anumite cerinţe speciale, incluzând o structură mezo-poroasă dezvoltată, să posede caracter 
acid puternic şi o suprafaţă hidrofobă, pentru a evita dezactivarea catalizatorului sub acţiunea adsorbţiei pro-
duşilor polari (glicerină, apă) [22].  
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O modalitate de îmbunătăţire a acidităţii adsorbanţilor intercalaţi constă în aplicarea argilelor în prealabil 
activate cu acid, fiind în continuare intercalate cu oligomeri de aluminiu, crom, titan, zirconiu [4,17,24]. De 
rând cu majorarea acidităţii, acest procedeu duce de asemenea la majorarea mezoporozităţii şi suprafeţei 
adsorbanţilor intercalaţi [7,9,18,24,25]. Activarea se efectuează cu soluţii diluate de acid, pentru a asigura 
menţinerea structurii cristaline şi capacitatea de schimb cationic a argilei [18].  

Diferenţierea exactă a acidităţii de tipul Brönsted şi de tipul Lewis în mediu apos este dificilă din cauza 
modificării proprietăţilor acide ale suprafeţei solide sub acţiunea apei, care reacţionează cu centrele acide 
Lewis [35]. Aciditatea de tipul Brønsted se estimează aplicând titrări acido-bazice (pH-metrice sau în prezenţa 
indicatorilor) a solizilor în mediu apos [1,8,12,20] sau titrări cu butilamină [12,13,14,41]. 

Scopul propus în prezenta lucrare este de a elucida proprietăţile de suprafaţă ale adsorbanţilor intercalaţi 
obţinuţi pe baza bentonitului Lărguţa (Republica Moldova) şi identificarea unor factori de influenţă a reacţiei 
de esterificare/trans-esterificare a uleiului din floarea-soarelui. 

Materiale şi metode 
Pentru sinteza adsorbanţilor a fost utilizat bentonitul Lărguţa (RM), pregătit în Na-formă şi H-formă, 

intercalat în continuare cu oligomeri de aluminiu (Al-Na-Lar şi Al-H-Na-Lar, corespunzător). Anterior, au 
fost descrise condiţiile de pregătire a bentonitului [31] şi tratare cu soluţie diluată de acid HCl 0,01 M [32], 
de asemenea de intercalare cu oligomeri de aluminiu [30]. 

Titrările pH-metrice au fost efectuate utilizând electrodul pH Turtle, conectat la calculator prin dispozitiv 
de interfaţă (Measurement interface for PC, Hanna Instruments, Portugal). Prelucrarea finală a datelor s-a 
efectuat în programul Origin (Microcal Origin, MICROCAL SAFTWARE) [32]. Analizele roentgenografice 
ale adsorbanţilor (preparate orientate, iradiere FeKα) au fost efectuate utilizând instalaţia DRON-3. Izotermele de 
adsorbţie a azotului (N2, 77K) au fost obţinute utilizând analizatorul automat Quantachrome AUTOSORB-1 
(firma Quantachrome, SUA). Spectrele FT-IR în domeniul infraroşu (650-4000 cm-1) au fost obţinute utili-
zând spectrometrul Spectrum 100 cu accesoriu ATR (firma Perkin Elmer, SUA).  

Esterificarea acidului oleic, aparte şi adăugat în ulei din floarea-soarelui (uzat, folosit), s-a efectuat într-un 
balon (250 ml) pe baie de apă la temperatura de fierbere (cca. 95oC), prevăzut cu refrigerent de reflux şi agi-
tator magnetic. Gradul de conversie a acidului oleic a fost determinat conform expresiei [5,26]:  
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−
=        (1) 

în care ai şi at prezintă aciditatea iniţială şi la timpul t. 
Identificarea esterului etil-oleat s-a efectuat din spectrele FT-IR de asemenea utilizând cromatograful de 

gaze Agilent 7890A cuplat la spectrometrul de masă MSD 5975C.  

Rezultate şi discuţii 
1. Proprietăţile de suprafaţă ale adsorbanţilor intercalaţi  
Dinamica modificării caracterului acid, pe măsura calcinării bentonitului Lărguţa intercalat cu oligomeri de 

aluminiu, este prezentată în Figura 1. Mostrele Al-bentonitului, uscate la temperatura 105oC, posedă distinct 
caracter acid dibazic (0,13 şi 0,28 mechiv/g la valorile pH-ului în punctele stoechiometrice 6,1 şi 7,2, cores-
punzător). După calcinare la 350oC, mostrele posedă distinct caracter acid monobazic (cca. 0,09 mechiv/g). 

Tratarea în prealabil a bentonitului cu soluţie diluată de acid, în continuare fiind intercalat cu oligomeri de 
aluminiu, modifică caracterul acid a adsorbanţilor (Fig.2). În acest caz, conţinutul formelor acide creşte con-
siderabil, iar caracterul acid dibazic se păstrează şi după calcinare la temperatura 350oC.  

Bentonitul Lărguţa este constituit, conform analizelor cu raze X, preponderent din montmorilonit şi, în 
cantităţi neînsemnate, din ilit şi caolinit [31]. După transformare în formă sodică, Na-montmorilonitul este 
caracterizat prin reflexul bazal 13,8 Å (Na-forma, Fig.3). Tratarea în continuare a bentonitului cu soluţie 
diluată de acid practic nu modifică compoziţia mineralogică identificată până la tratare (Fig.4).  

Intercalarea bentonitului Lărguţa cu oligomeri de aluminiu duce la dilatarea spaţiului inter-lamelar al 
montmorilonitului şi la creşterea grosimii stratului produsului intercalat până la 19,2 Å (Fig.3). Calcinarea la 
350oC duce la dehidratarea/dexidroxilarea poli-hidroxi-polimerilor de aluminiu, la configurarea şi re-aranjarea 
lor, etapă numită „pilonarea” sau „pivotarea” argilei (pillared clay, PILC). În consecinţă, grosimea stratului 
produsului intercalat se micşorează, atingând mărimi de ordinul 17,3 Å (Fig.3).  
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Fig.1. Titrarea alcalimetrică a bentonitului Lărguţa, 
intercalat cu oligomeri de aluminiu. Mostră uscată  

la 105oC (1) şi calcinată la 350oC (2).  
1′, 2′ – curbele diferenţiale. 

Fig.2. Titrarea alcalimetrică a bentonitului Lărguţa, tratat în 
prealabil cu soluţie diluată de acid, în continuare intercalat 

cu oligomeri de aluminiu. Mostră uscată la 105oC (1) şi 
calcinată la 350oC (2). 1′, 2′ – curbele diferenţiale. 

 
Tratarea în prealabil a bentonitului cu soluţie diluată de acid, în continuare fiind intercalat cu oligomeri  

de aluminiu, duce la dilatarea spaţiului inter-lamelar al montmorilonitului până la 18,2 Å (Al-H-Na, 25oC, 
Fig.4). În acest caz, structurile oligomerice sunt mai instabile termic, deja după calcinare la 350oC spaţiul 
inter-lamelar al montmorilonitului se contractă mult mai pronunţat până la mărimea ~10 Å, iar reflexiile pro-
dusului intercalat (în domeniul 16-18 Å, preponderent 17,1 Å, Al-H-Na, 350oC Fig.4) scad mult din intensi-
tate, în comparaţie cu mostra netratată cu acid (Al-, 350oC, Fig.3).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3. Difractogramele roentgenografice  
ale bentonitului Lărguţa (preparate necalcinate,  

Na-, 25oC), în continuare intercalat cu oligomeri de 
aluminiu (preparate necalcinate, Al-, 25oC) şi  

calcinat la 350oC (Al-, 350oC). 

Fig.4. Difractogramele roentgenografice ale bentonitului 
Lărguţa, tratat în prealabil cu soluţie diluată de acid 
(preparate necalcinate, H-Na, 25oC), în continuare 

intercalat cu oligomeri de aluminiu (preparate  
necalcinate, Al-H-Na, 25oC) şi calcinat la  

350oC (Al-H-Na, 350oC). 
 
În Figura 5 sunt prezentate izotermele adsorbţiei azotului pentru bentonitul Lărguţa, pregătit în Na-formă 

şi H-formă, intercalat în continuare cu oligomeri de aluminiu. Alura izotermelor şi histerezisului sugerează 
atribuirea lor tipului II de izoterme după clasificarea BET. Ramura desorbţională păstrează alura ramurii 
sorbţionale până la valorile P/PS ~0,5, închizând laţul histerezisului prin o treaptă bruscă. Asemenea histerezis 
este atribuit tipului H3 după clasificarea IUPAC, fiind caracteristic pentru adsorbanţii având o textură din 
particule lamelare paralel-orientate [15]. Tratarea prealabilă a bentonitului cu acid (H-formă, în continuare 
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intercalată) duce la micşorarea de cca 2 ori a intensităţii adsorbţiei azotului pe sectorul iniţial al izotermei, de 
asemenea se micşorează valoarea adsorbţiei la presiunea relativă P/Ps→1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5. Izotermele adsorbţiei azotului pentru:  
1 – bentonitul Lărguţa intercalat cu oligomeri de aluminiu; 
2 – bentonitul tratat în prealabil cu soluţie diluată de acid, 

în continuare intercalat cu oligomeri de aluminiu.  
Mostre calcinate la 350oC. 

Fig.6. Distribuirea porilor după dimensiuni, obţinută 
conform modelului DFT pentru: 1 – bentonitul Lărguţa 
intercalat cu oligomeri de aluminiu; 2 – bentonitul tratat 

în prealabil cu soluţie diluată de acid, în continuare 
intercalat cu oligomeri de aluminiu.  

Mostre calcinate la 350oC. 
 

Alura V-t-graficelor pentru bentonitul Lărguţa, intercalat cu oligomeri de aluminiu, indică formarea adsor-
banţilor de tipul C, conform clasificaţiei lui de Boer [3,21], având o structură micro-poroasă dezvoltată [31]. 
Tratarea prealabilă a bentonitului cu acid (H-forma, în continuare intercalată) duce, conform acestui model, 
la o creştere nesemnificativă a dimensiunilor micro-porilor (estimate din grosimea peliculei adsorbite, 2t); 
mult mai pronunţată este diminuarea volumului şi suprafeţei lor (Tab.1). 

Tabelul 1 
Caracteristica structurii poroase a adsorbanţilor, conform metodei t-graficului 

Dimensiunile şi volumul 
microporilor 

Suprafaţa, m2/g  
Adsorbant 

2t, Å Vmi , cm3/g microporilor mezoporilor pe 
suprafaţa exterioară 

Al-Na-Lar, 350oC. Tip C 10 0,083 192 21 
Al-H-Na-Lar, 350oC. Tip C 12 0,064 120 12 

 
Curbele distribuirii porilor după dimensiuni, conform modelului DFT [2,30-32], indică pentru bentonitul 

Lărguţa (pregătit în Na-formă, intercalată în continuare cu oligomeri de aluminiu) predominarea mezoporilor 
cu semilăţimea de ordinul 27 Å, de asemenea prezenţa microporilor cu mărimi de ordinul 7 Å, mult mai slab 
se evidenţiază supra-microporii cu mărimi de ordinul 12 Å (Fig.6). Tratarea prealabilă a bentonitului cu acid 
(H-forma, în continuare intercalată) duce la micşorarea dimensiunilor porilor şi a volumului lor (Fig.6, Tab.2). 
În linii generale, se constată o concordare satisfăcătoare între volumul porilor estimat după modelul DFT şi 
volumul total al porilor estimat la P/PS 0,95 (Tab.2).  

Suprafaţa specifică pentru bentonitul Lărguţa (Na-forma), intercalat în continuare cu oligomeri de alu-
miniu, atinge valori în intervalul 213–257 m2/g, conform modelelor BET şi DFT (Tab.2). Tratarea prealabilă 
a bentonitului cu acid (H-formă, în continuare intercalată) duce, conform ambelor modele, la o micşorare 
considerabilă a suprafeţei (cu 35-38%). 

Modelul DFT permite determinarea suprafeţei cumulative a adsorbanţilor [2]. Din diferenţa dintre aceste 
mărimi (SDFT) şi valorile suprafeţei microporilor, obţinute prin metoda t-graficului (Smi

t), se poate estima 
suprafaţa mezoporilor adsorbanţilor. Valorile suprafeţei mezoporilor estimate în aşa mod (Tab.2) depăşesc 
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cu mult mărimile obţinute prin metoda t-graficului, sugerând că metoda t-graficului, probabil, subestimează 
valorile suprafeţei mezoporilor.  

Tabelul 2 
Caracteristica structurii poroase a adsorbanţilor 

Modelul DFT  
 
Adsorbant 

Volumul porilor 
(cumulativ),  

cm3/g 

Suprafaţa 
(cumulativă), 

m2/g 

Modelul BET 
Suprafaţa,  

m2/g 

Volumul total  
al porilor la  
P/PS 0,95, 

cm3/g 

Sme *, 
din modelele 

DFT şi t-graficul,
m2/g 

Al-Na-Lar, 350oC 0,121 257 213 0,117 65 
Al-H-Na-Lar, 350oC 0,083 169 132 0,083 49 
* Sme = SDFT – Smi

t 

 

2. Sinteza biocombustibilului 
În Figura 7 sunt prezentate spectrele FT-IR: al acidului oleic, al catalizatorului Al-Na-Lar utilizat (bento-

nitul Lărguţa, pregătit în Na-formă, intercalată în continuare cu oligomeri de aluminiu), al produşilor reacţiei 
de esterificare în amestec cu acid oleic nereacţionat, de asemenea al esterului etil-oleat separat din amestec. 
Spectrul FT-IR al acidului oleic conţine benzi caracteristice de absorbţie, în special evidenţiindu-se două 
maximuri intense la 2922 cm-1 şi la 2854 cm-1 (corespunzând vibraţiilor de întindere a grupei metilenice CH2) 
şi maximul pronunţat înregistrat la 1708 cm-1 cauzat de vibraţiile de întindere a grupării C=O a acidului oleic 
[14,37]. Esterificarea acidului oleic cu alcool etilic se prezintă în mod general [23]: 

OHHCOOCHCOHHCCOOHHC 2523317
Cat

523317 +⎯⎯→←+    (2) 
Esterul etil-oleat, obţinut în reacţia de esterificare, este identificat după maximul pronunţat înregistrat în 

domeniul 1750-1730 cm-1 (1738 cm-1, Fig.7), cauzat de vibraţiile de întindere ale grupei C=O a esterului 
[10,14, 36,40]. Alt maxim caracteristic esterului este localizat în domeniul 1300-1000 cm-1 (1120 cm-1, Fig.7), 
fiind cauzat de vibraţiile axiale ale legăturii C-O [36]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.7. Spectrele FT-IR: al acidului oleic (A), al catalizatorului Al-Na-Lar calcinat la 350oC (B), al produşilor reacţiei de 
esterificare în amestec cu acid oleic nereacţionat şi Al-Na-Lar (C), al esterului etil-oleat separat din amestec (D) 
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Cinetica conversiei acidului oleic la esterificarea cu alcool etilic în ulei din floarea soarelui, obţinută din 
titrări alcalimetrice, este prezentată în Figura 8. În cazul adăugării acidului oleic în ulei din floarea-soarelui 
se produc propriu-zis două procese: (i) esterificarea acidului oleic cu alcool etilic (ecuaţia 2) şi (ii) trans-
esterificarea trigliceridelor prezente în ulei cu alcool etilic, prezentată sumar [22,23]: 

R1COOCH2          HOCH2      R1COOC2H5 

R2COOCH   + 3 C2H5OH  ⎯⎯→←Cat  HOCH  +  R2COOC2H5   (3) 
R3COOCH2          HOCH2      R2COOC2H5 

Prin urmare, stabilirea cineticii conversiei acidului oleic adăugat în ulei prezintă doar aspectul esterificării 
acidului, pentru elucidarea trans-esterificării trigliceridelor fiind necesare analize complementare. În acest 
caz, spectrele FT-IR nu prezintă anumite benzi caracteristice, pentru a identifica aparte esterificarea acidului 
şi trans-esterificarea trigliceridelor [33,36]. 

Studiile esterificării acidului stearic cu alcool etilic, utilizând în calitate de catalizatori montmorilonit activat 
cu acid în diferite condiţii, relevă lipsa unei corelaţii dintre activitatea catalitică a catalizatorilor şi caracte-
risticile lor sorbţional-structurale (suprafaţa specifică, dimensiunile porilor) [26]. De asemenea, nu s-a stabilit 
o corelaţie univocă dintre activitatea catalitică a catalizatorilor şi aciditatea lor (de tip Brönsted sau Lewis). 
Dependenţa dintre gradul de conversie a acidului şi concentraţia catalizatorului (exprimată ca raportul dintre 
masa catalizatorului la masa iniţială a acidului, mc/mA) indică două domenii diferite. Pe segmentul iniţial (la 
raportul mc/mA <0,1) gradul de conversie creşte proporţional concentraţiei catalizatorului, în continuare (la 
raportul mc/mA >0,1) gradul de conversie nu mai depinde de concentraţia catalizatorului. Conform [26], rezul-
tatele sugerează că activitatea iniţială a catalizatorului creşte pe măsura majorării cantităţii (numărului total) 
de centre active catalitice accesibile. Rezultatele [39] de asemenea indică creşterea gradului de conversie a 
acidului palmitic, pe măsura creşterii concentraţiei catalizatorului (în intervalul 0–10 g/L).  

Mostrele Al-Na-Lar, după calcinare la 350oC, posedă distinct caracter acid monobazic (Fig.1), iar influenţa 
concentraţiei catalizatorului în reacţia de esterificare mai evident se înregistrează pe măsura creşterii timpului 
de contactare (Fig.8). În cazul în care bentonitul este tratat în prealabil cu soluţie diluată de acid, în continuare 
fiind intercalat cu oligomeri de aluminiu, caracterul acid dibazic se păstrează şi după calcinare la 350oC, iar 
conţinutul formelor acide (de tip Brönsted) creşte considerabil (Fig.2). În acest caz, influenţa concentraţiei 
catalizatorului în reacţia de esterificare este mai pronunţată la începutul reacţiei (30 min., Fig.8), sugerând 
prezenţa în cantităţi mai mari a centrelor active catalitice.  

În ansamblu, modelările efectuate relevă că adsorbanţii intercalaţi, obţinuţi pe baza bentonitului Lărguţa, 
au perspective reale de utilizare pentru obţinerea biocombustibilului din uleiuri vegetale. Pentru intensifica-
rea procesului, în continuare sunt necesare studii în vederea optimizării adsorbanţilor, condiţionării uleiului, 
diminuării efectului apei. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.8. Cinetica conversiei (R, %) acidului oleic la esterificarea cu alcool etilic, în prezenţa catalizatorilor Al-Na-Lar  
(1 – 0,137, 2 – 0,170, 3 – 0,205 g catalizator calcinat la 350oC) şi Al-H-Na-Lar (4 – 0,121, 5 – 0,202 g catalizator 

calcinat la 350oC); 6 – esterificarea în lipsa catalizatorilor; 7 – cinetica conversiei acidului oleic  
adăugat în ulei din floarea-soarelui (catalizator Al-Na-Lar, 0,206 g). 
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Concluzii 
1. Tratarea în prealabil a bentonitului Lărguţa cu soluţie diluată de acid (pH 2), în continuare fiind interca-

lat cu specii oligomerice de aluminiu, duce la modificarea proprietăţilor de suprafaţă ale adsorbanţilor inter-
calaţi – a acidităţii lor, a caracteristicilor sorbţional-structurale şi a stabilităţii termice. 

2. Cinetica conversiei acidului oleic la esterificarea cu alcool etilic este influenţată de caracterul acid al 
catalizatorilor utilizaţi. 

3. În ansamblu, modelările efectuate relevă că adsorbanţii intercalaţi, obţinuţi pe baza bentonitului Lărguţa, 
au perspective reale de utilizare pentru obţinerea biocombustibilului din uleiuri vegetale. Pentru intensifica-
rea procesului, în continuare sunt necesare studii în vederea optimizării adsorbanţilor, condiţionării uleiului, 
diminuării efectului apei. 
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