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The physicochemical properties of mineral
adsorbents from Moldova (bentonites, diatomite,
tripoli) also their practical application (for
purification of wastewater obtained in production of
dairy and meat products, for refinement of sunflower
oil, for optimization of drinking water) were briefly
analyzed. Some directions for improving the
properties of adsorbents were outlined, particularly
emphasizing the potentialities of a new class of
porous materials synthesized from clay minerals by
pillaring with oxides of different metals (pillared
clays, PILCs).
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Adsorbantii minerali naturali reprezinta mate-
riale de origine minerala, avand structura poroasa,
chimie a suprafetei complexa si proprietati sorbtive
pronuntate. Tn functie de structuri, componenta
chimica si proprietatile fizico-chimice, adsorbantii
minerali sunt clasificati in trei categorii principale,
incluzand silicati dispersi, silicati stratificati si sub
forme de panglici, silicati cu structura in carcasa
(zeoliti).

Silicatii dispersi (diatomite, tripoli, opoci) sunt
de origine sedimentara si se caracterizeaza printr-
un continut mare (60-95 %) de bioxid de siliciu.
Diatomitul s-a format ca rezultat al depunerii in
perioade Tndelungate geologice a scheletelor algelor
monocelulare (diatomeelor). Tripoli (trepel) dupa
compozitia chimica este apropiat diatomitului,
deosebindu-se nsia prin origine, considerat n
majoritate de provenienta minerala. Spre deosebire
de diatomit, particulele de tripoli au o forma
sferoidala, avand diametrul 1-2 um. Tn Republica
Moldova zacaminte mai Tnsemnate de diatomit si
tripoli sunt localizate in lungul fluviului Nistru, pe
traseul Naslavcea — Camenca.

Silicatii stratificati si sub forme de panglici sunt
clasificati Tn mai multe grupe. Din punct de vedere
cristalo-chimic, mineralele argiloase prezinta
silicati cristalini de aluminiu sau magneziu, avand

o0 structura stratificata, un “sandvis” din straturi
tetraedrice si octaedrice. Straturile tetraedrice si
octaedrice, suprapuse, formeaza pachete de tipul
1:1 (strat tetraedric:strat octaedric) sau 2:1 (strat te-
traedric:octaedric:tetraedric).

Minerale cu structura de tip 1:1 sunt caolinitul,
dickitul, nacritul, hallouzitul. Mineralele de tip
2:1 se clasifica in doua categorii. O categorie
include mineralele care se dilata in apa sau solventi
polari, de exemplu montmorilonitul, nontronitul,
vermiculitul, sauconitul, saponitul, hectoritul. Alta
categorie reprezinta mineralele 2:1 care nu se dilata,
de exemplu ilitul, muscovitul, biotitul, flogopitul.
Un grup distinct 7l constituie mineralele sub forme
de panglici sau fibroase, precum atapulghitul,
paligorschitul, sepiolitul, structura carora prezinta
un strat dublu de tetraedre de siliciu, care se leaga
forméand fibre prin intermediul ionilor de magneziu,
aluminiu, fier.

Montmorilonitul in stare pura nu este prea
raspandit Tn natura, mai frecvent acest mineral
constituind componentul principal al bentonitelor.
Zacaminte mai Tnsemnate de bentonite Th Republica
Moldova se afla in localitatile nordice — Prodanesti
(r-I Floresti) si Naslavcea (r-I Camenca), de
asemenea la sud-vestul republicii, in localitatile
Cociulia-Larguta (r-I Cantemir). Componentul
principal al bentonitelor de la sud-vestul republicii
este montmorilonitul. Valorile capacitatii de schimb
cationical acestui bentonitating 70-100 mechiv/100g
de argila, suprafata specifica atinge 120 m?/g, razele
efective ale porilor constituie 0,7 si 3-4 nm, marimi
caracteristice pentru montmorilonit. Proprietatile
sorbtionale ale bentonitului fata de adsorbati
standard (benzen, azot, metanol, apa) sunt apropiate
capacitatii adsorbtionale a ascangelului (Georgia),
considerat cel mai bun bentonit industrial in ex-
URSS. Bentonitul din Naslavcea are un continut mai
mic de montmorilonit, incluzand in cantitati diferite
hidromica, cuart, calcit, caolinit. Suprafata specifica
atinge valori pana la 75 m?/g, capacitatea de schimb
cationic ajunge la 90 mechiv/100g, in complexul de
schimb cationic predominand ionii Ca?* si Mg?'.

In procesul adsorbtiei adsorbatilor polari
montmorilonitul se dilata. Gratie acestei proprietati
bentonitele au capacitatea de a adsorbi nu numai
molecule cu dimensiunimici, dar si macromolecule,
de exemplu aminoacizi si compusi proteinici,
coloranti si oxiacizi [1, 2]. Bentonitele pot fi
aplicate in tehnologii de purificare a apelor uzate
obtinute Tn producerea lactatelor si produselor din
carne, de asemenea pentru purificarea borhotului
obtinut la producerea coniacurilor [3], pentru
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clarificarea (rafinarea) uleiului de floarea soarelui
[4-6].

S-au efectuat studii ample in vederea utilizarii
bentonitelor pentru optimizarea tehnologiilor de
potabilizare a apelor in Moldova [7-9]. Schemele
tehnologice utilizate actualmente pentru potabiliza-
rea apei cuprind mai multe etape, incluzand
dezinfectia apei prin clorurare. Cercetarile din
ultimul timp dovedesc ca substantele humice din
apa pot interactiona cu clorul in procesul clorurarii,
forméandu-se halogen-alcani (derivati clorurati ai
alcanilor), fiind constatata actiunea cancerigena si
mutagena a diferitelor ,,fragmente”, obtinute din
substantele humice la clorurare. Studiile efectuate
demonstreaza ca procesul de coagulare cu sulfat
de aluminiu se intensifica in prezenta bentonitului,
procedeul fiind recomandat pentru utilizare in
tehnologiile de potabilizare a apei [7].

Investigatiile recente evidentiaza Tnca un
aspect important al efectului coagularii n prezenta
bentonitului, si anume intensificarea adsorbtiei
substantelor humice 1n prezenta bentonitului
si ionilor Fe3* sau AP* [8]. Astfel, incluzand Tn
tehnologiile de potabilizare a apei etapa de coagulare
cu sulfat de aluminiu in prezenta bentonitului, se
imbunatatesc o serie de indici de calitate a apei —
indicatorii organoleptici, se intensifica adsorbtia
substantelor humice si eliminarea ionilor metalelor,
inclusiv a ionilor de aluminiu reziduali din
coagulant, se micsoreaza riscul formarii halogen-
metanilor la etapa urmatoare de dezinfectie a apei
prin clorurare.

Tn linii generale, suprafata specifici a
adsorbantilor minerali naturali variaza fntr-un
interval comensurabil cu cel Tnregistrat pentru
silicagel si alti adsorbanti sintetici. Datorita structu-
rii micro-mezoporoase si gradului fin de dispersare,
adsorbantii naturali poseda proprietati sorbtionale
mai largi si pot fiaplicati pentruadsorbtiasubstantelor
cu dimensiuni moleculare intr-un diapazon destul de
mare sau chiar a formatiunilor coloidale. Posedand
proprietati structural-sorbtionale comensurabile cu
cele ale adsorbantilor sintetici, adsorbantii naturali
sunt mult mai ieftini, in consecinta fiind rentabila
utilizarea lor intr-un singur ciclu, fara a se pune
problema regenerarii, ceea ce din nou avantajeaza
costul lor.

Tn perioada anilor 70-80, Republica Moldova
importa cantitati impunatoare de bentonite (ascangel,
Georgia) folosite pentru clarificarea (limpezirea)
vinurilor si sucurilor, de diatomite (opoca Zikeevka,
Breansk) folosite pentru regenerarea uleiurilor
minerale, de diatomite (kieselgure din Ahaltih,
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Georgia si Lapland, peninsula Kola) folosite pentru
filtrarea vinurilor, sucurilor, pectinelor etc. [1].

Analize comparative ale caracteristicilor fizico-
chimice si sorbtional-structurale ale adsorbantilor
naturali (diatomite, tripoli, bentonite si subbentonite)
din cca. 50 de localitati din Moldova releva ca
acestia poseda proprietati comparabile cu cele
ale unor adsorbanti importati [1]. Bentonitele din
localitatile Larguta, Prodanesti, Naslavcea, precum
si diatomitele din localitatile Ghidirim, Camenca,
Senatauca, pot fi utilizate Tn locul celor importate.

Pentru imbunatatirea proprietatilor sorbtionale si
catalitice ale bentonitelor din republica, s-au efectuat
studii complexe in vederea activarii lor chimice,
fiind elucidate modificarile in reteaua cristalind a
montmorilonitului, modificarile chimiei suprafetei,
capacitatii sorbtionale si de schimb cationic [1,
4-6]. Tn scopul modificarii chimiei suprafetei
montmorilonitului se practica diferite procedee,
incluzénd tratarea lor cu solutii acide diluate sau
concentrate, la rece sau la diferite temperaturi.

Tn ultimele decenii au inceput cercetari intense
pe plan global Tn vederea sintezei unei clase noi de
materiale cu proprietati de site-moleculare, avand
dimensiunile porilor mai mari in comparatie cu
zeolitii obignuiti. Astfel de materiale au fost obtinute
prin interstratificarea mineralelor argiloase, Tndeo-
sebi din clasa montmorilonitului cu proprietati de
dilatare pronuntate, cu specii oligomerice capatate
prinhidrolizahidratiloroxizilorcationilorpolivalenti,
mai cu seama ale AlI**. Ele se caracterizeaza printr-o
Tnalta stabilitate termica si suprafete mari. Prin
procedee speciale pot fi obtinuti oligomeri ai oxi-
hidroxi complecsilor de aluminiu intr-un diapazon
larg, cu sarcini de la [Al(OH),(H,0),]* pana la
ionul Keggin, [Al ,0,(OH),,(H,0),]"

Activitatea catalitica a argilelor “pilonate”
(“pivotate”) se datoreaza modificarilor aciditatii
suprafetei mineralului si/sau introducerii unor
pozitii (centri) active n procesul intercalarii
oligomerilor, de aceea procedeul utilizat devine un
factor crucial Tn formarea caracteristicilor finale ale
produsului. Gratie imbunatatirii proprietatilor (creste
suprafata specifica, volumul porilor, stabilitatea
termica, caracteristicile 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 etc. Alt domeniu foarte
promitator de aplicare a argilelor “pilonate” este
utilizarea lor in calitate de catalizatori Tn producerea
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biocombustibilului din uleiuri vegetale, in speta, din
cele de palmier, soia, floarea soarelui sau rapita.

Tn ultimul timp, se atrage o atentie deosebita
mineralizarii complete a poluantilor organici din ape,
aceste tehnologii asigurand un tratament avansat al
apelor uzate (TAAU). Metodele principale, aplicate
in cadrul tehnologiilor TAAU, sunt oxidarea
fotocatalitica omogena sau eterogena folosind
oxigen, ozon, peroxid de hidrogen sau Th Tmbinare.
Oxidarea fotocatalitica eterogena cu peroxid de
hidrogen, numita oxidarea umeda catalitica cu
peroxid de hidrogen (OUCP), este efectuata in
prezenta argilelor “pilonate” cu oxizi ai diferitelor
metale (Al, Cu, Cr, Fe, Ru, Ti etc.) si reprezinta o
tehnologie TAAU de perspectiva.

Oxidarea umeda catalitica cu peroxid de
hidrogen (OUCP) in prezenta montmorilonitului
“pilonat” a fost testata pentru tratamentul diferitelor
categorii de ape uzate, precum cele provenite de
la intreprinderile textile, de prelucrare a lemnului,
de producere a vopselelor, colorantilor, hartiei
etc. Avantajele aplicarii argilelor “pilonate” sunt
net superioare in comparatie cu alte categorii
de catalizatori, permitand eliminarea selectiva a
substantelor organice si inlesnind costul purificarii
apelor uzate.

O categorie aparte prezinta apele uzate
provenite de la unele Tntreprinderi alimentare (de
producere a uleiurilor din masline, a sucurilor din
citrice, fabrici de bere, de vin), continand compusi
polifenolici toxici si slab biodegradabili. Pentru
oxidarea completa a acestor poluanti se aplica
oxidarea umeda catalitica cu peroxid de hidrogen in
prezenta montmorilonitului “pilonat”. Tehnologia
OUCP a fost testata, de asemenea, pentru oxidarea
completa a compusilor organici clorurati, cum sunt
agro-chimicalele din ape (de exemplu, erbicidele),
compusii policlorurati ai difenilului (folositi n
industria electronica sau componenti ai lacurilor,
cleiurilor, materialelor plastice), clor-derivatii
metanului, fenolului, substantelor humice (proveniti
la etapa de dezinfectare a apei cu clor in tehnologiile
de potabilizare).

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. Acest domeniu de aplicare este avantajos
atat din punct de vedere economic, cat si din cel
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, de exemplu pentru eliminarea Cr,
Ni, Pb, Cd.

Analiza literaturii de specialitate releva ca in
perioada anilor 2000-2006 au fost publicate peste
20 000 de publicatii dedicate adsorbantilor minerali,
dintre care cca. 85 la suta se refera la utilizarea
lor in calitate de catalizatori [10]. Din publicatiile
consacrate catalizatorilor, circa 46 la suta 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 n perioada data, numarul de patente cu aplicarea
mineralelor argiloase (mai frecvent, montmorilonit
modificat) Tn calitate de catalizatori acizi a fost mult
mai mare, Tn comparatie cu numarul de patente
ce au referinte la argilele intercalate (in calitate
de catalizatori acizi). De asemenea, utilizarea in
aceasta perioada a argilelor intercalate in calitate
de catalizatori comerciali pentru cracare a fost mai
redusa, dandu-se preferinta argilelor neintercalate,
mult mai ieftine. Statistica mentionata evidentiaza
faptul ca argilele intercalate sunt deocamdata mai
mult la nivel de studiu de laborator, motivatia
principala fiind costul lor Tnalt de preparare si
comercializare. Pe de alta parte, perspectivele
mentionate de utilizare a argilelor intercalate vor
stimula cresterea consumului acestora, ceea ce va
stimula cresterea producerii lor prin metode mai
mecanizate. In consecinta este posibila scaderea
costului lor de comercializare [10].

Un alt factor ce ar stimula utilizarea acestei
categorii de catalizatori pe o scara industriala larga
este sistematizarea metodologica. Or, numeroasele
cercetari de laborator s-au soldat cu anumite succese
de aplicare industriala, acestea insa avand mai mult
un caracter accidental decét sistemic.

De mentionat ca, deocamdata, in literatura de
specialitate nu exista anumite criterii fizico-chimice
pentru constatarea conditiilor optime pentru sinteze,
in functie de diferiti factori. Obiectivele studiilor
initiate in Institutul de Chimie al ASM la etapa
data presupun aplicarea metodelor electrometrice
(pH-metrice, conductometrice), ca indicii pentru
stabilirea conditiilor optime pentru sinteze a
adsorbantilor intercalati [11].

Tn ansamblu, constatam ca Republica Moldova
este relativ bogata in zacaminte de adsorbanti
minerali, cu proprietati fizico-chimice relevante,

acestora Tn practica.
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