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MINERAL COMPOSITION CHARACTERISTICS OF THE PROSPECTIVE BENTONITE CLAY AREA OF THE

LARGUTA DEPOSIT AND THEIR ADSORPTION CHARACTERISTICS

Summary. The article presents the results of a study on the types of light gray and light brown bentonite clay
from the Larguta deposit, located in the southern region of the Republic of Moldova. As a result of applying structural
analysis methods using X-ray diffraction, it was determined that the bentonite clay from this deposit is dominated by
the calcium form of montmorillonite, with mixtures of illite, kaolinite, mixed-layer formations, feldspar, and calcite. The
adsorption characteristics of the studied bentonite clays are presented. It was found that the adsorption activity of
the sodium (Na) form of bentonite, in relation to the cationic dye, is several times higher than that of the natural clay.
The results obtained demonstrated the potential use of natural calcium bentonites from Moldova for the treatment of
wastewater contaminated with dyes, by replacing their natural exchange complex with alkali ions. At the same time,
the adsorption activity of the natural bentonite from Larguta is comparable to that of known clay adsorbents from
other regions and countries.

Keywords: bentonite, montmorillonite, clay, adsorption, wastewater treatment.

Rezumat. Articolul prezinta rezultatele unui studiu al tipurilor de argila bentonitica de culoare gri deschis si maro
deschis ale zacamantului Larguta din zona de sud a Republicii Moldova. Ca urmare a aplicarii metodelor de analiza
structurala prin difractometrie cu raze X, s-a stabilit cd argila bentonitica a acestui depozit este dominata de forma
calcica a montmorillonitului cu amestecuri de ilit, caolinit, formatiuni cu strat mixt, feldspat si calcit. Sunt prezentate
caracteristicile de adsorbtie ale argilelor bentonitice studiate. S-a constatat ca activitatea de adsorbtie a bentonitei sub
forma sodica (Na), in raport cu colorantul cationic este de cateva ori mai mare decat cea a argilei naturale. Rezultate-
le obtinute au demonstrat posibilitatea utilizarii bentonitelor calcitice naturale din Moldova pentru epurarea apelor
uzate contaminate cu coloranti, prin inlocuirea complexului lor natural de schimb cu ioni alcalini. In acelasi timp, acti-
vitatea de adsorbtie a bentonitei naturale de la Larguta este similara cu activitatea adsorbentilor argilosi cunoscuti din
alte regiuni si tari.

Cuvinte-cheie: bentonita, montmorillonit, argila, adsorbtie, tratare a apelor uzate.
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INTRODUCERE

Bentonita, un material argilos natural, este unul
dintre cele mai importante minerale nemetalice, uti-
lizate pe scard largd in diverse ramuri ale industriei
si agriculturii. Principalul consumator de argile ben-
tonitice si produse pe bazd de acestea este industria
metalurgicd, chimicd, petroliera, a materialelor de
constructie, alimentara, farmaceutica, fabricarea arti-
colelor din sticla si a produselor din ceramica etc. [1].
Datorita capacitatii sale mari de adsorbtie si de schimb
ionic, bentonita este utilizatd pe scard larga in dome-
niile epurdrii apei si a apelor uzate industriale [2-5].

Pe teritoriul Republicii Moldova au fost identifica-
te o serie de depozite si acumuldri de argile bentonitice
de varstd Badeniana si Sarmatian inferior (Prodénesti,
Kuzmin, Gordinesti s.a. [6-9]. Cele mai valoroase sunt
zacamintele de varstd Pontiana de origine sedimen-
tar-terigena descoperite in partea de sud a Republicii
Moldova (Larguta, Cociulia, Vulcdnesti, Ceadar-Lun-
ga etc. [6-9]. In anul 1972, a fost efectuata o explorare
detaliatd a zicimantului Larguta de materii prime de
argila expandata [8]. Exploréri suplimentare au fost
efectuate in cadrul blocurilor A si B ale acestui zaca-
mant [8]. Ulterior, au fost efectuate studii asupra argi-
lelor bentonitice privind posibilitatea utilizarii lor ca
adsorbant [9-25]. Argilele bentonitice ale zicamantului
Larguta [8] sunt aprobate pentru utilizare ca adsorbant
in cadrul acestor blocuri de calcul (protocolul TKZ
nr. 294).

Conform rezultatelor testelor fizice si mecanice,
argilele bentonitice constau preponderent din par-
ticule de argild (fractii < 0,001 mm) cu un continut
cuprins intre 37,9% si 67,5%, avand o valoare medie
de 52,7%, precum si din particule de praf (fractia
0,05-0,001 mm), cu un continut cuprins intre 31,4%
si 30,4% sau, uneori, o valoare medie. Dupd compozi-
tia lor granulometrica, ele sunt clasificate ca argile fin
dispersate.

Compozitia chimica medie a argilelor este ur-
maitoarea (%): SiO, - 50,3-59,14; A1203 - 15,2-20,28;
Fe O, - 1,72-3,93; TiO, - 0,36-0,43; CaO - 1,44-4,14;
MgO - 2,79-4,82; K,0+Na O - 0,39-1,8.

Dupd compozitia cationilor de schimb, argilele
apartin tipului alcalino-pdméntos si au urmatoarele
valori: pentru tipul maro deschis, continutul in mg/eq:
Ca - 68,4; Mg - 1,89; Na - 0,17; K - 1,10; pentru tipul
gri deschis: Ca - 75,3; Mg - 1,89; Na - 6,94; K - 4,91.

Compozitia chimica a acestor doud probe de argile
bentonitice studiate este caracterizata de un sir de indi-
catori (Tabelul 1). Rezultatele analizei chimice a argi-
lelor aratd cé probele studiate diferd in ceea ce priveste
continutul de oxizi bazici. Potrivit datelor din Tabelul 1,
in proba nr. 1 se poate presupune existenta unui ames-
tec de caolin, datoritd continutului de aluminiu pre-
zent [11]. Proba nr. 2 aratd un continut crescut de oxid
de calciu, comparativ cu proba nr. 1, datorita prezentei
carbonatului de calciu.

MATERIALE SI METODE

Obiectele principale ale cercetarii au fost bentoni-
tele din zacaméantul Larguta (raionul Leova, Republi-
ca Moldova), de tipuri gri deschis si maro deschis. Ca
esantion de control a fost selectata argila bentonitica
naturala din zdcdmantul Pyzhevsky (Ucraina). Dupa
cum se stie [4; 6; 11], principalul mineral de formare
a rocii din zdcamintele de argile bentonitice Larguta si
Pyzhevsky este montmorillonitul alcalino-pdmantos,
in complexul adsorbit al ciruia predomind puternic
cationii Ca** §i Mg** fata de cationii K* si Na*.

Pentru studiul compozitiei mineralogice a probe-
lor studiate a fost utilizata analiza cu raze X. Analiza
calitativa de faza cu raze X a fost efectuata folosind
metoda pulberii la difractometru DRON-3. Analize-
le au fost efectuate folosind radiatie monocromaticd
FeK in modul de scanare in etape. Identificarea faze-
lor cristaline a fost realizatd prin compararea valorilor

Tabelul 1

Compozitia chimica a argilelor bentonitice de culoare gri deschis si maro deschis

din zicamanutul Larguta

Parametri si unitdtile de masura, %
Nr. Mostre
§iO, | Fe’O, | ALO, | MnO | MgO Ca0O K,0+Na,O | umiditate | p.a.
1. Probanr. 1 54,3 7,08 15,1 0,030 1,06 0,74 1,35 7,18 20,8
2. Probanr. 2 51,5 4,19 12,0 0,062 2,15 3,32 1,51 12,3 25,3

Notd: Proba nr. 1 - argile bentinitice de culoare gri deschis; Proba nr. 2 - argile bentinitice de culoare maro deschis;
p.a. — pierdere la aprindere.
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experimentale ale distantelor interplanare si intensi-
tatilor relative ale reflexiilor de difractie cu valorile de
referintd [26-28].

Caracteristicile de adsorbtie au fost studiate fo-
losind colorantul cationic albastru de metilen (AM),
utilizat pe scara larga in industrie [4; 5]. Adsorbtia al-
bastrului de metilen pe formele naturale si substituite
cu cationi de montmorillonit din zacamintele Larguta
si Pyzhevsky (Ucraina) a fost efectuatd conform meto-
dei descrise in lucrarea [5]. Pentru comparatie, la stu-
dierea capacitatii de adsorbtie a AM au fost utilizate,
pe langa probele naturale alcalino-pdmantoase, forme
monoionice de Ca si Na ale bentonitelor din zdcimén-
tul Larguta [11; 16].

Procedeul de determinare a capacitétii de adsorb-
tie a colorantilor s-a desfasurat astfel: peste probele
intdrite (0,1-0,2 g) de mostre de argila uscata la aer a
fost turnata solutia de colorant, in volum de 20 cm’,
cu o concentratie cunoscutd, si amestecatd temeinic;
dupa doua zile solutia de echilibru a fost separatd de
faza dispersata prin centrifugare. Valoarea de adsorb-
tie a fost determinata prin diferenta de concentratie
dintre solutia initiala si cea de echilibru, determinatd
cu ajutorul unui spectrofotometru ”Specol”.

REZULTATE SI DISCUTII
CARACTERISTICA RADIOGRAFICA

Analiza geochimica a probelor de argild bentoni-
tica studiate prin difractometrie cu raze X este prezentatd
in Figurile 1 si 2. Un element comun al compozitiei

minerale a probelor de bentonita (maro deschis si gri
deschis) este prezenta in acestea a mineralului argilos
montmorillonit, cu o reflexie principala care cores-
punde distantei interplanare 0,447-0,451 nm, si refle-
xii bazale cu o distantd interplanara d .

Pe langa aceasta, difractograma din Figura 2 a pro-
bei de bentonitd gri deschis arata prezenta caolinului
[11; 28; 29], cu reflexia principald ce corespunde dis-
tantelor interplanare 0,722 nm si 0,357 nm, precum §i
ahidromicei, cu o reflexie la 0,1 nm [26-29]. In compo-
zitia mineralelor non-argiloase se observa prezenta cu-
artului (distantele interplanare 0,424-0,333-0,245 nm)
[26; 28-30]. In difractograma din Figura 1 se remar-
ca, in compozitia argilei bentonitice de culoare maro
deschis, prezenta calcitului, cu distante interplanare
0,303-0,248-0,228 nm [28-30]. In plus, varietatea de
argile bentonitice de culoare maro deschis este ca-
racterizatd prin prezenta unui mineral asemanator cu
mica-ilit-montmorillonit [9; 27; 29]. Desenul sdu de di-
fractie este caracterizat prin reflexii bazale neintegrale,
cudistangainterplanare“ld001 =1,58nm,1,79nmsi2,28nm
[11; 27]. Rillonita este prezentd cu o reflexie generald
care corespunde distantei interplanare 0,447-0,451 nm
si reflexii bazale cu distanta interplanard d,, =
1,58 nm [26; 28; 29].

Desenul de difractie al pulberii probei de bentonita
gri deschis (Figura 2) este caracterizat prin reflexii de
feldspat, cu distantele interplanare 0,318 si 0,296 nm
[28; 30], care sunt nesemnificativ vizibile in difracto-
grama probei maro deschis.
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Figura 1. Desenul de difractie al bentonitei
din zacdmantul Larguta (de culoare maro deschis).
Sursa: elaborat de O. Bolotin.

Figura 2. Desenul de difractie al bentonitei
din zacaméntul Larguta (de culoare gri deschis),
Sursa: elaborat de O. Bolotin.
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Figura 3. [zoterme de adsorbtie ale albastrului de metilen
(AM) pe adsorbanti naturali: 1 — montmorillonit
de la Pyzhevsky; 2 - montmorillonit (maro deschis)
de la Lirguta; 3 - montmorilonit de la Larguta (forma
Ca); 4 - montmorilonit de la Larguta (gri deschis);
5 — montmorilonit de la Larguta (forma Na).
Sursa: elaborat de O. Bolotin.

Distantele interplanare ale primei reflexii bazale
dOO1 a montmorillonitului de la Larguta, studiate ante-
rior (2003) [11; 16], sunt 1,283 nm pentru proba care
contine sodiu (Na) drept cation de schimb si 1,498 nm
pentru cea de calcit.

Datele obtinute prin difractometrie cu raze X ara-
td compozitia poliminerald a probelor de roca studi-
ate, datorita prezentei in acestea a formei de calciu a
montmorillonitului (70-80%) si predominantei catio-
nilor alcalino-pamantosi (Ca®*, Mg**) fata de cationii
alcalini (Na*) in complexul de schimb, asa cum s-a
relatat mai sus. Alaturi de montmorillonitul mentio-
nat anterior, bentonitele contin caolinit in varietatea
de culoare gri deschis (5-7%), hidromica (4-6%) si
formatiuni cu straturi mixte in varietatea de culoa-
re maro deschis de argila bentonitica. Ca impuritati,
bentonitele contin cantititi mici de cuart, calcit,
feldspati si hidroxid de fier (distantele interplanare
fiind 0,33 si 0,74 nm). Prezenta impuritétilor de cal-
cit pentru tipul de bentonitd de culoare maro deschis
este confirmatd de datele analizelor chimice (Tabe-
lul 1), in care continutul de oxid de calciu este mai
mare cu 3%.

Continutul de oxid de calciu in argilele bento-
nitice din diferite depozite variaza de la fractiuni de
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procent pana la 2-3% [26]. Pe baza continutului de
montmorillonit din esantioanele studiate de argile
bentonitice, se poate concluziona cd acestea apartin
categoriei materiilor prime minerale de inalta cali-
tate. Studiile anterioare privind starea argilelor ben-
tonitice din zacamantul Larguta [8] confirma acest
fapt.

CARACTERISTICA DE ADSORBTIE

Principalele modele de adsorbtie ale albastrului
de metilen pe formele naturale si modificate cationic
de montmorillonit din depozitele Larguta si Pyzhe-
vsky (Ucraina) sunt prezentate in Figura 3. Analiza
izotermelor (Figura 3) arata ca capacitatea maxima
de adsorbtie a adsorbantilor studiati, atat in forma lor
naturald, cét si in forme modificate cationic, se mani-
festd la concentratii de echilibru suficient de mici ale
colorantului in solutie. In acest caz, sectiunile initiale
ale izotermelor de adsorbtie ale albastrului de metilen
de catre argilele bentonitice coincid cu axa ordona-
telor, ceea ce confirmd ca, la concentratii mici, colo-
rantul este aproape complet extras din apele uzate de
adsorbantii naturali.

Indicele de adsorbtie a colorantului depinde in
mare masurd de compozitia cationilor de schimb din
continutul argilei bentonitice [4; 5; 26]. Principalii in-
dicatori ai bentonitei, care sunt decisivi pentru utiliza-
rea sa in industrie, sunt natura coloidala a materialu-
lui si capacitatea sa de umflare. Dupa cum se stie [4],
atunci cand montmorillonitul, care contine cationi de
sodiu in complexul de schimb, este inmuiat in apa,
acesta se disperseaza spontan in pachete elementare
cu grosimea de 0,94 nm, distanta intre pachete fiind
cuprinsd intre 3 si 13 nm. In consecinta, cea mai mare
parte a suprafetei geometrice a mineralului devine
suprafata exterioard accesibild moleculelor adsorbite
din solutii apoase [4].

Dupé cum se poate observa din Figura 3, capaci-
tatea de adsorbtie a formei sodice (Na) a bentonitei de
la Larguta, in raport cu colorantul, este semnificativ
mai mare dect cea a formei calcitice (Ca). In acelasi
timp, formele naturale Ca-Mg ale bentonitelor de la
Larguta, de tip gri deschis si maro deschis demon-
streaza proprietati valoroase. Mai mult, proba gri
deschis are indicatori usor superiori decit cea maro
deschis, probabil din cauza absentei impuritatilor de
calcit in primul (conform analizei de fazd cu raze X).
In general, ambele tipuri de bentonite studiate au o
capacitate ridicata de adsorbtie fatd de albastrul de
metilen si pot fi utilizate in purificarea apelor uzate
contaminate cu coloranti [4; 5].
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CONCLUZII

1. Pe baza continutului de montmorillonit din
esantioanele studiate de argild bentoniticd, s-a con-
firmat cd acestea apartin categoriei materiilor prime
minerale de inaltd calitate.

2. Datele analizei geochimice efectuate prin di-
fractometrie cu raze X demonstreaza compozitia poli-
minerald a probelor de roci studiate, datorita prezen-
tei in acestea a formei de calciu a montmorillonitului
(70-80%), caolinitului in varietatea gri deschis (5-7%),
hidromice (4-6%) si a formatiunilor cu strat mixt in
varietatea maro deschis de argila bentoniticd. Ca im-
puritati, bentonitele contin cuart, calcit, feldspati si
hidroxizi de fier in cantititi mici.

3. S-a constatat cd activitatea de adsorbtie a ben-
tonitei sub forma sodica (Na), in raport cu coloran-
tul cationic, este de cdteva ori mai mare comparativ
cu argila naturala. Varietatea de argile bentonitice de
culoare gri deschis are rate de adsorbtie usor supe-
rioare tipului de culoare maro deschis, probabil din
cauza absentei impuritétilor de calcit din primul tip
(conform analizei de faza cu raze X). In general, am-
bele probe de bentonita studiate au o capacitate ridi-
catd de adsorbtie fata de albastrul de metilen si pot
fi utilizate in epurarea apelor uzate contaminate cu
coloranti.
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