
Ştiinţa aplicată a argilei 50 (2010) 418–422 

 
Cuprins disponibil în ScienceDirect 

 

Ştiinţa Aplicată a Argilei  
 

Pagina de web a revistei:  www. el sevier. com/locate/ clay 
 
 
Notă 
 

Proprietăţile texturale ale argilei medicale Algo sub influenţa calcinării  
 
M. Tămăşan, A. Vulpoi, E. Vanea, V. Simon* 
 
Universitatea Babeş-Bolyai, Facultatea de Fizică & Institutul de Cercetare Interdisciplinară în Bio-Nano-Ştiinţe, 400084 Cluj-Napoca, Romania 
 
 
i  n  f  o    a  r  t  i  c  o l       
 
Istoric articol:  
Primit 20 aprilie 2010  
Primit sub formă revizuită 23 august 2010 

Acceptat 28 august 2010  
Disponibil online din 17 september 2010 
 
Cuvinte cheie:  
Argilă medicală  
Analiză termică  
Arie specifică a suprafeţei   
Distribuţia dimensiunilor particulelor   
EPR 

 
 
a  b  s  t  r  a  c  t 
 
Argila Algo din platoul Tibetan, disponibilă sub formă farmaceutică, recomandată pentru un spectru larg de aplicaţii medicale 

a fost analizată prin difracţie de raze X (XRD), analiză termică, la microscopul electronic cu scanare (SEM), adsorbţie de azot, 

măsurători ale distribuţiei dimensiunilor particulelor, rezonanţă paramagnetică electronică (EPR). Faza cristalină principală a 

fost caolinit, cu structură stratificată confirmată prin analiza SEM. Aria specifică a suprafeţei argilei a fost de aproximativ 28 

m
2
/g, dimensiunea particulei < 100 nm şi raza medie a porilor a variat între 0,6 nm şi 9,27 nm. Efecte structurale şi de 

suprafaţă se raportează după calcinare la 700 °C şi 1000 °C. 
 

© 2010 Elsevier B.V. Toate drepturile rezervate. 

 
 

 
1. Introducere 
 

Întrebuinţarea argilelor în diverse scopuri terapeutice este străveche ( Cara  

et al., 2000; Veniale et al., 2004; Aguzzi et al., 2007; Viseras et al.,  2007; 

Carretero and Pozo, 2009, 2010). Ingerarea de pământ s-a observat la 

popoarele de pe toate continentele ( Vermeer and Frate, 1979; Simon,  1998; 

Dominy et al., 2004; Kikouama et al., 2009). În prezent, argilele sunt utilizate 

la preparatele farmaceutice ca ingrediente active, excipienţi şi aditivi atât în 

alimentaţia oamenilor cât şi a animalelor ( Wang  et al., 2005; Serefoglou et 

al., 2008). Mineralele argiloase sunt  utilizate pentru protecţii solare, în 

pastele de dinţi, creme, pudre şi emulsii, săruri de baie şi deodorante precum 

şi în peloidoterapie, în recuperarea afecţiunilor reumatice, a artritei şi a 

leuziunilor traumatice osoase şi musculare ( Veniale  et al., 2004; Carretero 

and Pozo, 2009, 2010). Bentonitul, illitul, montmorillonitul, zeolitul, 

klinoliptolitul şi caolinul sunt argile medicale principale care se folosesc în 

prezent în medicina umană şi veterinară.  

Noile sisteme de administrare a medicamentelor se analizează pentru a 

realiza medicamente anticancer fără adjuvante nocive, în vederea minimizării 

efectelor secundare şi obţinerii efectelor terapeutice sinergistice maxime. 

Nanoparticulele sunt capabile să conducă de preferinţă medicamentele la 

ţesuturile lezate rezultând astfel o eficienţă terapeutică sporită. O clasă 

corespunzătoare de compuşi pentru a fi utilizaţi ca medicamente matrice sau 

agenţi transportori sunt argilele medicale. Detoxifianţi puternici, argilele 

medicale pot adsorbi toxinele din regimul alimentar ( Brouillard and Rateau, 

1989; Zhou et al.,  2005) şi pot reduce efectele adverse ale ingredientului 

activ. Noile sisteme de agenţi chimioterapeutici incluşi în mineralele argiloase 

s-au dezvoltat în administrarea medicamentelor ţintă ( Camazano et al., 1980; 

Lin et al., 2002 Sun et al., 2008; Feng et al., 2009; Joshi et al., 2009). 
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Proprietăţi precum aria specifică extinsă a suprafeţei, porozitatea şi structura 

stratificată, reprezintă baza pentru aplicaţiile viitoare în peloidoterapie sau ca 

posibili agenţi de transport ai medicamentului.    
Activitatea terapeutică ale argilelor se bazează pe proprietăţile lor fizice şi 

fizico-chimice precum şi pe compoziţia chimică. Proprietăţile principale care 

le fac utile în aplicaţiile medicale sunt structura, aria specifică suprafeţei şi 

distribuţia dimensiunilor particulelor care determină absorbţia/adsorbţia şi 

capacitatea de transfer a ionului pozitiv.   
Ionii de Fe

3+
 apar ca impurităţi în toate caolinitele naturale ( Mestdagh et 

al., 1980). Caolinitele pot include de asemenena defecte datorită sensibilităţii 

mari la radiaţiile naturale ( Angel et al., 1974;  Muller et al., 1992). Defectele 

induse de radiaţii sunt frecvent identificate în mineralele naturale. Datorită 

proprietăţilor paramagnetice acestea se pot cerceta prin rezonanţă 

paramagnetică electronică ( Allard et al.,  1994). 
Studiul este axat pe argila medicală, disponibilă din punct de vedere 

farmaceutic şi recomandată pentru o gamă larg de aplicaţii. Cercetările s-au 

realizat de asemenea şi pe eşantioane calcinate la 700 °C şi 1000 °C. 

 
2. Studiul experimental  
 
Argila analizată, orginară din platoul Tibetan este disponibilă în sistemul de 

farmacii sub forma de argilă Algo. Structura argilei Algo înainte şi după 

calcinare la 700 °C şi 1000 °C timp de 30 minute s-a analizat prin difracţie de 

raze X (XRD) cu un difractometru Shimadzu XRD-6000, utilizând radiaţie 

Cu-Kα (λ =1.5418 ), cu filtru de Ni. Modelele XRD s-au înregistrat în 

intervalul 2θ de scanare 10–80º, la o viteză de scanare de 2°/min, utilizând ca 

material de calibrare pudra de cuarţ.  Puterea de funcţionare a sursei de raze X   

a fost de 40 kV la o intensitate de 30 mA. 

http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2010.08.022
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01691317
mailto:viosimon@phys.ubbcluj.ro
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Fig. 1. XRD diffraction patterns of the clay before (a) and after calcination at 700 °C (b) and 1000 °C (c). 

 
 

Analiza termică s-a realizat cu un derivatograf Shimadzu de tip DTG-60H 

la o viteză de încălzire de 10 °C/min, la 28–1400 °C. Creuzetele deschise de 

alumină şi pudra α de alumină s-au utilizat ca material de referinţă iar 

măsurătoarea s-a realizat în mediu dinamic de azot şi aer la un debit de 70 

ml/min. 
Microscopia electronică cu scanare şi spectroscopia cu raze X dispersivă 

în energie s-au utilizat la explorarea morfologiei şi pentru a determina 

compoziţia de bază a argilei, cu un miscroscop  Jeol JSM 5510LV. 
Instrumentul Sorptomatic 1990 s-a utilizat pentru caracterizarea texturală 

pe baza teoriei Brunauer, Emmet şi Teller (BET) pentru adsorbţia multistrat 

de azot (Brunauer et al.,  1938). Anterior adsorbţiei de azot, toate eşantioanele 

s-au degazat în vacuum timp de 2 h la 119 ° C. 
Distribuţia dimensiunilor particulelor s-a obţinut cu un Analizor 

Shimadzu Nano Particle Size Distribution Analyzer SALD-7101, utilizând o 

metodă de difracţie laser, cu un semiconductor laser UV (375 nm lungime de 

undă). Echipamentul SALD-7101 se bazează pe teoria Mie ( Jones, 2003). 

 
Măsurătorile rezonanţei paramagnetice electronice s-au realizat la 

temperatura camerei cu un spectrometru ADANI care a funcţionat la 9.4 GHz 

(bandă X). Câmpul magnetic a fost modulat la 100 KHz, iar spectrele s-au 

afişat ca prima derivată a curbei de absorpţie. 

 
 
Semnalul EPR al difenilpicrilhidrazilului (DPPH) la g = 2,0036 s-a folosit ca 

valoare standard g.  
 
 
3. Rezultate şi discuţii 
 

Modelul XRD al argilei (Fig. 1a) a indicat prezenţa caolinitului în fază 

principală [JCPDS cartonaş nr. 29-1488], precum şi a illitului şi gibsitului 

(Drits et al., 1995; Tilley şi Eggleton, 1996; Hong et al.,  2007). Dimensiunea 

domeniilor cristaline, evaluate de ecuaţia Scherrer a fost < de 35 nm.  
La curbele DTA/TG (Fig. 2), prima scădere mică a masei de ~0,4% a 

indicat pierderea apei de suprafaţă adsorbite la 30-109 °C. Profilul curbei 

DTA a prezentat la început un punct maxim endotermic foarte mic la 

aproximativ 233 °C, lucru care nu corespunde cu pierderea de masă. Punctul 

maxim extins la 354–660 °C corespunde dehidroxilării caolinitului, însoţită 

de pierderea de masă de ~14% (Bellotto et al., 1995). Deoarece nu s-a 

evidenţiat o pierdere semnificativă de masă la aproximativ 100 °C, argila 

Algo a avut un conţinut scăzut de apă liberă. Dehidroxilarea endotermică şi 

formarea metacaolinitului a început la 550–600 °C, dar pierderea continuă de 

grupuri hidroxil s-a observat până la 900 °C, atribuită oxolării 

metacaolinitului. Încălzirea ulterioară la 925–950 °C s-a asociat transformării 

metacaolinitului în alţi aluminosilicaţi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. Curbele DTA/TG ale argilei. 
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Fig. 3. Imagini SEM ale argilei (a-argilă brută; b-calcinată la 700 °C; c-calcinată la 1000 °C). 

Bara de amplificare din inserţie este 50 μm. 

 
Fazele cristaline care au loc în argilă ( Fig. 1a) au dispărut după calcinare. 

Interesant, difractograma eşantionului încălzit la 700 °C pentru 30 minute 

(Fig. 1b) a prezentat doar câteva reflexii de anataz (JCPDS 21-1272). După 

calcinare la 1000 °C timp de 30 de minute (Fig. 1c), cuarţ (JCPDS 46-1045) 

şi mici reflexii de anataz au fost indentificate, în timp ce reflexii extinse 

centrate în jurul 2θ =37.5
o
, 46

o
 şi 67

o
 denotau o nouă fază nanocristalină 

neidentificată, cu cristalite de dimensiunea câtorva nanometri. 
Particulele caolinite (Fig. 3a) au prezentat particule bine cristalizate, 

hexagonale şi pseudohexagonale, tipice caolinitului (Zbik şi Smart, 1998; 

Tominaka et al., 2010). Majoritatea marginilor cristalitelor erau  teşite, dar 

 
Tabel 1   
Compoziţia de bază a argilei, conform spectroscopiei SEM/EDX.  
 

Element chimic  O N C Ti Si Al 
       

Concentraţia corespunzătoare (la 

%) 53,61 2,97 15,89 2,00 13,15 12,38 
       

 
s-au observat de asemenea şi nişte trombicite mai mici cu margini neregulate 

şi cu formă slab dezvoltată. Eşantioanele calcinate (Fig. 3b şi c) nu au 

prezentat structura stratificată iniţial. După calcinarea la 700 °C s-a observat 

masă de materiale cu pori mai mari, iar după calcinare la 1000 °C, agregatele 

au fost mai compacte şi mai puţin poroase. Aceste rezultate au fost în 

concordanţă cu razele porilor determinate prin analiza BET. 
 

Compoziţia de bază a argilei (Tabel 1), determinată prin spectroscopia 

SEM/EDX ( Fig. 4), au indicat în plus faţă de elementele caolinite, de 

exemplu Al, Si şi O, azot, carbon şi titaniu. Prezenţa anatazului a fost 

confirmată de analiza XRD asupra eşantioanelor calcinate.  

 

Aria specifică a suprafeţei, volumul porilor (la p/p
0
 =0.95), volumele 

cumulative ale mezoporilor (la p/p
0
 =0,9) şi microporilor (la p/p

0
 =0,35) sunt 

prezentate în Tabelul 2. Forma izotermelor de adsorbţie a azotului la 77 K 

(Fig. 5) nu s-a modificat datorită calcinării la 700 °C, în timp ce eşantionul 

calcinat la 1000°C a prezentat o izotermă uşor diferită, indicând o arie mai 

mică specifică suprafeţei şi un volum mai mic al porilor.   
Raza medie a porilor, conform clasificărilor IUPAC ( Everett, 1972; Sing 

et al., 1985) a variat între 0,6 şi 9,27 nm şi a indicat prezenţa micro şi 

mezosporilor.  
Distribuţia dimensiunilor particulelor pentru eşantionul de argilă  ( Fig. 6) 

a arătat că 83% din totalul particulelor a avut dimensiuni cuprinse între 0,034 

şi 0,271 μm, cu un maxim de 0,1 μm (100 nm). Diferitele dimensiuni ale 

particulelor vor permite reţinerea diferitelor nivele de apă ( Carretero et  al., 

2007), cu influenţă asupra eficienţei peloidoterapiei.  
Spectrul EPR în bandă X în domeniu complet a dezvăluit prezenţa unui 

semnal în regiunea g ≈4, desemnată ionilor de Fe
3+

  ( Fig. 7a). Spectrele EPR 

Fe
3+

 ale caolinitului au fost descrise ca provenind din două medii diferite 

conform simetriei câmpului cristalin, care s-au denumit Fe(I) şi Fe(II) 

(Delineau et al., 1994; Gaite et al., 1997). Amândouă corespund ionilor de 

Fe
3+

 substituiţi în foile octaedrice ale caolinitului şi se disting prin tipul 

distorsiunii nivelului. Nivelele Fe(I) corespund nivelelor distorsionate rombic 

şi emană un semnal aproape izotrop centrat la g = 4,3. Nivele Fe(II) din argila 

analizată au generat un semnal la 1350 G asociat componentei 3Z a Fe
3+

 

substituind Al
3+

 în poziţii octaedrice din reţeaua caolinitului ( Gaite et al., 

1993; Delineau et al., 1994). 
 

Defectele paramagnetice sunt cauzate în principiu de radiaţiile naturale 

(Muller et al., 1992). Aceste defecte se consideră că au determinat semnalul 

ascuţit în jurul g ≈ 2 (Fig. 7a). Acestea pot rezulta din trei tipuri de defecte 

denumite A (perechi cu loc liber la oxigen), centre A′ (Si–O
−

) şi B (Al–O 
−
–

Al) (Allard et al., 1994; Delineau et al., 1994; Markevich et al.,  1998; 

Tokuda şi Seki, 2000). Valorile g măsurate, g║ =2,057 şi g┴ =2,012, au indicat 

prezenţa centrelor principale A.   
Semnalul la g ≈4.3 a eşantioanelor calcinate (Fig. 7b,c) s-a intensificat 

indicând prezenţa preponderentă a ionilor de fier la nivelele Fe(I), datorită 

restaurării ordinii locale (Gaite et al., 1993). Linia EPR modificată, în jurul 

g=2,0 ( Fig. 8b, c) a arătat că defectele induse de radiaţie au dispărut complet 

după calcinare. 

 
 
 
4. Concluzii 
 

Analiza XRD a argilei medicale Algo, a prezentat caolinitul ca fază 

cristalină principală, cu cristalite de < 35 nm. Imaginile SEM au prezentat 

plăci hexagonale şi pseudohexagonale. Calcinarea la 700 °C şi 1000°C au 

distrus cristalinitatea eşantionului, formându-se metacaolinitul. Defectele 

induse de radiaţii în mineralele argiloase au fost diminuate prin calcinare. 

Aria specifică suprafeţei argilei s-a diminuat la 18 m
2
/g după calcinare la 

1000 °C. Razele medii ale porilor variază între 0,6 nm şi 9,27 nm, micşorate 

după calcinare. Aria specifică suprafeţei, dimensiunile porilor şi ale 

particulelor < 100 nm sugerează că argila analizată poate fi considerată de 

asemenea un transportor şi un agent corespunzător de eliberare a 

medicamentelor. 
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Fig. 4. Spectrul EDX al argilei.  

 
Tabel 2  
Aria specifică suprafeţei, volumul porilor şi volumul cumulativ al mezoporilor şi microporilor.  
 

Caracteristicile eşantionului Argilă brută Calcinată la Calcinată la 
  700 °C 1000 °C 
    

Arie specifică suprafeţei (m
2
/g) 28 29.7 18 

Volumul porilor (Gurvich) (cm
3
/g) 0.075 0.08 0.06 

Volumul cumulativ al mezoporilor (cm
3
/g) 0.05 0.053 0.033 

Vomulul cumulativ al microporilor (cm
3
/g) 0.015 0.0158 0.009 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 5. Izotermele argilei de adsorbţie a azotului (a-argilă brută; b-calcinată la 700 °C; c-

calcinată la 1000 °C).  
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