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CONTRIBUTIUNI LA PROSPECTIUNEA GEOCHIMICA
A CUPRULUI $I ZINCULUTY) -

DE
Dr. FLORICA POPEA

-

b NS

In anii din urmid, prospectiunea s’a imbogitit cu o noud metodi de cerce-
tare bazati pe desvoltarea geochimiei. In zonele superficiale, circulatia apelor
de infiltratie duice la migrarea elementelor chimice concentrate in zﬁcimant $i
la fixarea lor de ciitre rocele argiloase, fie soluri, fie aluviuni.

Concentratla in unele elemente devine astfel neobignuit de mare, iar anoma-
liile de concentratie nidscute in vecinitatea zicimintelor permit detectarea lor
in absenta ivirii. .

Principiul de prospectare constd deci in a pune in evidenti ¢i a 1nterpreta
anomaliile de concentrare in soluri, aluviuni sau chiar ape curgitoare.

Concentratiunile metalelor grele in sol si aluviuni sunt in general de ordinul
miimei de procent, iar anomaliile determinate de existenta unor ziciminte, core-
spund unor concentratiuni de 3— 10 ori mai mari decit cele medii.

Tehnica de prospectare cuprinde deci: colectarea apropriati a probelor dup#
un plan conditionat de structura geologicd si de cunogtintele privind r:‘ispﬁn-
direa 7ac5mmtelor si metodele analitice adecuate, care sunt esential micro-
chimice. =
* Acestea trebue si fie-rapide si economice. In mod curent se folosesc metodele
spectrografice, polarografice si colorimetrice. Prin simplitatea §i aparatura cu
totul sumari, metodele colorimetrice cégtigd un rol de prim plan in tehnica pro-
_ spectiunii geochimice.

1) Comunicare ficutd la Comitetu] Geologic, in sedinfa din 20 Mai 1952.
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6  FLORICA POPEA

Literatura de- specialitate (1) ne face cunoscute, pe de o parte metode de
analizi complete si minutioase, dar de duratd, corespunzind rigurozititii cerute
de cercetirile geochimice, pe de alti parte metode simplificate pentru orientare
pe teren. Acestea din urmi dau insd numai rezultate semicantitative. In conditi-
unile in care se ridici problemele de prospectiune geochimici in tari,  corespun-
zind principial la o cercetare sistematicd, ce implic# executarea de hirti si profile
geochimice, se impune executarea analizelor intr'un laborator central, care per-
mite un mare randament, rezultatul putind fi comunicat la nevoie, chiar intimp
util, echipelor care activeazi.

Din acest punct de vedere, a fost necesar si se experimenteze metode care
si fie pe de o parte suficient de exacte pentru scopul urmirit, iar pe de alt¥ parte
suficient de expeditive pentru a se putea executa un mare numir de analize cu
disponibilititile laboratoarelor.

In linii generale, se inlituri operatiunile care lungesc excesiv manipulatia
§i care in acelag timp nu vor antrena o eroare substantiald. In acelas timp, se
evit, pe cét posibil, metodele vizuale de colorimetrare, care deasemenea comporti
operatiuni suplimentare. :

Studiul chimic al solurilor a fost primul pas in prospectiunea geochimici la .
noi in tar¥, in curind urménd a se cerceta §i aluviunile care prezinti un deosebit
interes din acest punct de vedere.

Stabilirea punctelor de colectare in zonele prospectate se face in raport cu o
bazi §i conform misuritorilor topometrice. :

Probele colectate in masi dela suprafati arati deseori salturi capricioase de
continut, fenomen mult mai atenuat daci probele sunt luate in adincime. S’a
ajuns la concluzia ci adincimea de 0,50 m se impune pentru luarea probelor.
S’a propus in acest scop folosirea unui tub §i a unei spatule cu coadi. S’au obtinut
ins# rezultate excelente utilizind foreuze manuale previizute cu burghie si caro-
tiere. Se indepirteazi prima caroti si se refine a doua, trecind proba (de cca
50 g) direct in pungi sau in borcan, pentru a evita orice contact cu mina. Intr’a-
devir, trebuesc riguros evitate numeroasele posibilitifi de contaminare in cursul
colectirii §i transportului probelor, deoarece ulterior pot falsifica cu totul rezul-
tatele analitice, conducénd la concluzii eronate. Se pot obtine, in aceste condi-
tiuni, 40—50 probe de sol in 8 ore de lucru, de ciitre un singur colector.

Textura heterogenii a solului conduce la acumularea-metalelor grele in frac-

.tiunile mai fine, care din aceasti cauzi sunt utilizate in analizi, cu atit mai mult
cd prin suprafata de contact ce oferd, permit o extractie mai completi.

- Selectionarea fractiunii pentru analizi nu se efectueazi prin cernere, din
cauza posibilititilor de contaminare, ci prin sfirdmarea blindi in mojar de agat.

Analiza chimicd a probei de sol astfel preparati, prezinti numeroase dificul-
tifi din cauza complexititii materialului, privind-atit posibilititile de extractie,
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cit i determinarea propriu zisi: Se cere deci ca.valorile obtinute si fie repro-
ductibile §i s3 reprezinte cit mai mult din continutul total in elementul cercetat,
evitind multiplele interferente care ar denatura rezultatul.

Din cele ce urmeazi, se vede ci tratarea cu acizi — mai mult sau mai putin
* prelungiti — constitue un mijloc de extractie recomandabil iar metodele colo-
rimetrice cu reactivi organici sunt perfect adaptabile pentru dozarea cuprului
si zincului in sol.

I. DOZAREA CUPRULUI

Pentru analiza cuprului in sol s’a folosit metoda cu pyridinid gi apoi metoda
cu ditizoni.

A. Metoda de determinare a cuprului cu pyridind (G. Spacu) (2), aplicati
in determinarea urmelor de cupru in ap3 si cenusa plantelor, a fost utilizatd
acum pentru prima oari §i la analizele microchimice de cupru in soluri.

Se calcineazi solul pentru a evita emulsionarea ulterioari a cloroformulyi
gi se trateazi cu NO,H d=1.42, pentru a extrage cuprul din sol. Determinirile
cu pyridini efectuate in extrase in: SO,H,, NO;H si in aceiasi acizi dupi inde-
pirtarea silicei, aratd ci diferentele sunt prea mici pentru a justifica aceastdi ope-
ratie lungi si greoaie (Tabelul Nr. 1).

S TABELUL Nr. &

Determinarea cuprului cu pyridind (p.lom.} in probe de sol. Comparatia rezultatelor obtinute
in conditii variate de extractie

Desdive probe Indepirtand silicea Indepiirtind silicea Fir¥ indepiirtarea
cu SOH; + FH cu NO,H 4 FH silicei
Proba Nr. 1 88 — 8o
Proba Nr. 2 = 25 25
o—15 cm

. Se filtreazi apoi reziduul, se separi ferul in prezenta fenolftaleinei (suparitor

dela concentratia de 2 mgr. Fe/1), se trateazii cu: 15 picituri SCN. NH, 209, 4 10
picituri pyridind 4+ 2 cc CHCI; §i se agiti energic. Se compari intensitatea
colorii verzi a complexului [Cu Pyg] [SCN], cu aceea datoriti unei solutii-
etalon de titlu cunoscut. Rezultatul se,exprimi in pirti la milion.

WU I al ”’iiilall



8 FLORICA POPEA

Solutia-etalon se prepari astfel: 93.6 cc SO,Cu (40% g SO, Cu 5H;0) +
119.6 cc solutie Cr,0,K, (0.4 g Cr,0,Ks%40) + 10 cc SO,H,y 209%, - rest la
1000 cc api.

1 cc solutie corespunde la 1 y Cu.

Determinirile, executate cu api bidistilata pentru a evita contaminarea,
trebuesc conduse cat mai repede, deoarece combinatiunea [CuPy,] [SCN,] isi
schimbi cu timpul coloarea spre gilbui §i brun.

Lucrand in conditiunile aritate, se obtin rezultate (Tabelele Nr. 2 gi Nr, 3)
care arat} legitura genetici intre pitura de sol superficiali gi roca pe care o acoper.

In adevir, in Tabelul Nr. 2, in proba chiar de pe filon (Nr. 1), continutul in
cupru este de 2,4 ori (Nr. 3) péni la 8,8 ori (Nr. 9) ma: ridicat decét in celelalte
probe.

TABELUL Nr. 2

Analiza probelor de solcolectate din dealul de deasupra
unes galerii, proba Nr. I fiind chiar pe filon

Continut in cupru

Denumir robei
e et ' (piirti la milion)

1

" 88
30
38 -
- 34
30
22
12
17
10
30

¢—9...¢e',_‘z

OO O Ath H W D w

-

In Tabelul Nr. 3, in jurul filonului, atinge 80 pirti la milion pe filon (Nr. 11),
deci de 2—2,6 ori mai mare decét in imediata apropiere (30—40 p.l.m.), menti-
nédndu-se apoi la aceste valori, cu exceptia probelor: Nr. 18 (60 p.l.m.), Nr. 20
(50 p.L.m. Cu).

In jurul filonului E, contmutul in cupru atmge o valoare mult mai ridicati
chiar pe filon I (Nr. 11): 200 p.l.m. (de 4,4 —5 ori mai mare decét in imediata
lui vecinitate, Nr. 10: 40 p.L.m., Nr. 12: 45 p.l.m.) mentindndu-se la aproxi-
mativ aceleagi valori gi atingénd apoi 60 p.l.m. in probele: Nr. 17, 18, 19 si 20 si
in jurul filonului E.

Desi s’au obfinut rezultate mulfumitoare, s’a recurs la o metodi mai sen31-
" bildgi anume la
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B) Metoda de determinare a cuprului cu ditizond (3). Ditizona (difeniltiocar-
bazona) are o constitutie deosebit de favorabili formirii de « complecsi interni »
in special cu elementele primelor doui grupe ale sistemului periodic, probabil

TABELUL Nr. 3

Continut Continut
Denumirea probei in cupru Denumirea probei in cupru
(p.1.m.) ) (p.1.m.)
In jurul filonului D In jurul filonului E
Nr. 1 (100 m NW de Nr. 1 (100 m NW de filon I) 40
filon 1; se Apropie 4om » 2 ( go m NW) 40
de alt filon mic) 30 + 3 (8 m NW) 30
» 2 ( 9o m NW de filon I) 40 ° v+ 4 (7 m NW) 40| 53
* 3 (8 m NW) 50 » 5 ( 6o m NW) 30
> 4 (70 m NW) 40 v 6 ( 50 m NW) ' 50
» 5 ( 60 m NW) 35 » 7 ( 40 m NW) 30
+ 6 (s0om NW) 30 » 8 (30 m NW) 30
* 7 (40m NW) +° + 9. (20m NW de filon I; go
» 8 ( 30 m NW) 30 m NW de filon E) 65
» 9 {20 m NW) 40 » 10 (10m NWde filon I; 80
» 10 (110 m NW) y 40 i m NW de filon E) 40
» 11 ( pe filon) 80 . + 11 ( pe filon I;
» 12 ( 10 m SE) i 30, 70 m NW E) 200
7 mmom W | veGemary )
* 14 ( 30 m SE) 2> » 13(20m SE I;
» 15 ( 40 m SE) ’ "35 (5omNWE’; 40
» 16 ( so m SE) g 30 + 14 (30m SE I
» 17 ( 60 m SE) 2 25 40 m NW E) 40
» 18 ( 70 m SE) 6o ¢ 15(40m SE I;
» 19 ( 80 m SE) 30 20 m NW E) 50
» 20 ( 9o m SE) 50 » 16 (som SE I; -
» 21 (100 m SE) ) 40 20 m NW E) 40
» 17(6om_SE 1I; - ’
- 10 m NW E) 60
+ 18 ( pe filon E) 60
v 19 ( 1o m SE E) 60
+ 20 (2zom SE E peoi1ami-
(ficatie sau pe alt filon 6o
- » 2r 30 m SE E) 40
» 22 ( 40 m SE E) 40
+ 23 ( so m SE E) 30
, + 24 ( 6o m SE E) 40
s 25 ( 70 m SE E) 30
» 26 ( 80 m SE E) 50
» 27 (9o m SE E) 30
» 28 (100 m SE E) 70

Institutul Geologic al Romaniei



10 FLORICA POPEA

datoritd legiturii duble a N. Cele dou feluri de siruri ce formeazi (enolice
in mediu alcalin sau, in lipsi de ditizoria necesar3, si cetonice in mediu acid)

4
C=S
AN
NH—NH—C,H,

Formula d tizonei

sunt solubile intr’un volum mic de solvent organic (in special CHC1, si CCl,).

In solutie acidi, coloarea produsi in solventul organic este un amestec de
verde datorit ditizonei §i rogu datorit ditizonatului metalic. Continutul in metal
este indicat de o solutie de titlu cunoscut, lucrind in absolut aceleagi conditiuni
¢i atingénd egalitatea de coloratie.

Pentru acelag volum de solutie de ditizoni si un continut metalic variabil,
R
Ditizonk
tentei neutrale gri (tenta sensibild), atingindu-se astfel o precizie de + 1.5%

pentru cupru.

Reactiunea cu ditizoni fiind deosebit de sensibils, se lucreazi cu api bidisti-
lati (liberd de metale grele) si mentinind o deplini curitenie a vaselor gi reacti-
vilor (trebuesc totdeauna purificati- cu o solutie concentrati de ditizoni in CC1,
sau CHCI, si apoi cu CCl, sau CHCI,).

Proba de sol calcinati se trateazi cu SO,H, concentrat §i se evapori la vapori
albi; se filtreazi reziduul gi in extras se determini cuprul. Desi comuni unui mare
numir de metale, reactiunea devine specifici astfel: dupi separarea ferului-
prin precipitare cu amoniac, intr’o coti-parte se face colorimetria la «tenta
sensibili » in.prezenta unui tampon citric + fosforicla pH =2,5 — 3, pentru a
evita interferenta plumbului §i zincului.

_ Pe lingd durati (4 determiniri in 10 ore de lucru) au fost cazuri (Tabelul
Nr. 4) cind pe aceasti cale nu s’a obtinut nici un rezultat pentru cupru, probabil
din cauza retinerii acestor urme in precipitatul gelatinos de hidroxizi gi in hartia
de filtru,

Deaceea s’au adus modificiri conditiilor de lucru si anume: se fierbe proba
de sol in CIHN, obtinindu-se astfel cea mai mare parte din cupru total (uneori
extractia este chiar integrald) (‘Tabelul Nr. 5), iar In extras se colorimetreazi cu
ditizona la pH =2,5 —3, complexind ferul cu citrat de amoniu pentru a evita
precipitarea si filtrarea. )

Ditizonatul obtinut in aceste conditiuni este calculat ca cupru, desi la pH =3
reactioneazi cu ditizona Au, Hg, Pd, Tl si o parte din Bi; aceasta, deoarece este
probabil ci numai cuprul se giseste in solutie.

eroarea cea mai mici pentru un anumit raport este in apropierea
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TABELUL Nr, 4 %)

Comparatia rezultatelor obginute tn probe de sol prin colovimetrare
cu ditizond, tn conditiuni diferite de lucru

Extracgiec in CIHN | Extractie in SOHy
;- Complexarea ferului | ¢isepararea ferului
Nr. probei cu citrat de amoniu cu NH,

Cu p.l.m. S

16
24
29
26 Lipsi
28
34

32
30
25

O 0O AN W N~

-
[+

Repetind aceeagi determinare de trei ori, reproductibilitatea este multumi-
toare (Tabelul Nr. 6). -

Rezultatele astfel obtinute pentru continutul in cupru al solului sunt reale,
reflectind mineralizarea rocei pe care se giseste (Tabelul Nr. 7); in adevir,
reprezentind grafic continutul in cupru in ordonati si indicatia probelor in

TABELUL Nr. 5 %)

bompara;ia rezultatelor obtinute in probe de sol cu ditizond, jm'u
extractie in CLHN (fierbere 30°) si prin extractie totald

Al Extractie
Extractie in
totald 1
Denumirea probei CIHN SOH,;+FH —-——————Cg = tCltHlN
u  tota

Cu p 1. m,
Proba 1 14 . ar 0,66
Proba 3 17 24 0,70
Proba 7% 251 25 b¢
Proba 7 a 21 25 : 0,84
Proba o9 30 30 I
Proba 12 25 33 0,76

1) Analist: A. SCORPAN
3) Analist: J. AXINTOVICI

75 I \_ Institutul Geologic al Romaniei



12 t 2 FLORICA POPEA

abscisd (Planga I) curba de distributie arati ci maximul corespunde filonului
localizat in roce bazice metamorfozate, -urmind o scddere brusci la limita cu
gramtul i

TABELUL Nr. 6

Reproductibilitatea rezultatelor obtinute prin extractie in CIH i
colorimetrie cu ditizond

Profilul Nr'_ Continut in Cu p. . m.
\ ] Probet
\
ax - 216 250 235
2 40 30 40
3 166 169 163
+ 53 53 61
o 5 40 40 41
6 40 40 32
: ' ¢l 40 53 57
8 53 40 43
9 6o 57 50
to 53 57 61
) I 520 666 | 3533
9 347 320 320
. i . B 10 . 296 363 266
(in jurul filonujui E) 11 1333 1333 1142
17 470 221 444
20 300 j21 533

‘Dacéd in aceste conditiuni, metoda corespunde necesititilor prin preciziune
sl in parte prin simplicitate, este ins# destul de greoaie pentru analizele in série
cu atdt mai mult ci citirile obositoare cu ochiul liber sunt pasibile de erori.

Deaceea, pentru a inlitura acest inconvenient, s’a introdus misurarea obiec-
tivd, precisi gi rapidi a transmltentel minime a ditizonatului de cupru la lungimea
de undi convenabili.

{n lipsa unui spectrofotometru, s’a improvizat un colorimetru cu celuli foto-
electrici gi filtru compus din: 1, o lanterni (sursi de lumini); 2, o cuvi paraleli-
pipedici (capacitatea 10 cc, grosimea 1 cm); 3, un filtru (initial rogu in bandi de
600—650 m ., cu centru de greutate 1a.630 m ) permitind misurarea transmi-
tentei pentru ditizond, si prin diferentd, pentru ditizonat; ulterior s’a inlocuit cu
filtru verde in bandi de 500—550 m g, cu centru de greutate la 530 m @ permitind
misurarea directd a transmitentei pentru ditizonatul de cupru i 4, un dispozitiv
fotometric pentru misurarea intensititii luminii transmise (compus dintr’o celuld
fotoelectricd de seleniu, tip Tempi-phot §i un micro-ampermetru cu scari dela
1—25 MA).

[ A Institutul Geologic al Roméniei

o
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Se construeste zilnic curba —in spetd dreapta —de referinti cu valorile

pentru extmcpe log-If- in ordonatd si cu continutul in constituent in abscisi*

intre valorile 0 (ditizona) §i 8 y Cu. Inclinarea ei este functie “de concen-.
tratia solutiei de ditizoni (optimi pentru o solugie de ditizond 0,003%, cireia i se:
adaugi un exces de 20% CCl)). -

TABELUL Nr. 7 1)

Continutul maxim ir Cu al solului corespunde filonului, iar scdderea
indicd limita rocelor metamorfozate cu granitul

h Denumirea probei Conginut in Cu p.l. m.

Profil A i

Proba Nr. 1 40
» » 2 72
’ 1 3 20
» » o+ 24
’ * 5 24
) o 6 26
* ] 7 'Y 25
" » 8 24
» » 9 22
. 10 25
» [ ¢ 25
» » 12 21
Profil B

Proba Nr. 1 10

2 » 2 16
3 ® 3 !lpS«’\
» » 4 16
’ ¥ 5 28
» » 6 lipsa
L 7 .
? ] 8 3
» » 9
» » 10 H]
» ) 11 3
» ] 12 . l’
e v 13 » N
» ¢ 14 »
1 ] ] ]s s »
» . 16 ]

g
i b Institutul Geologic al Romaniei
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Astfel ci metoda de determinare a cuprului redusi Ia un minimum de opera-
tiuni in favoarea preciziunii si rapidititii, este urmitoarea: |
Se calcineazi 0,5 g sol; se fierbe 30 minute pe o baie de apa salma (pentru
a mentine tempetatura uniformi) cu 10 cc CIHN; se completeazi cu api bidisti-
latd la volumul initial, se omogenizeazi gi.se lasi si se limpezeasci (cca 2 ore);
se pipeteazi o coti-parte, se trateazi cu 2 cc acid citric 8%, si cu amoniac diluat
pani la virajul la galben al albastrului de timol acid (pH =2,5 — 3), se agiti
. energic 75 secunde §i se citegte transmitenta. ;

In cazul cind se obtine dintr’odati o coloratie rogie, se repeti determinarea
cu o portiune de solugie mai mici, deoarece la un continut mai ridicat de 8 vy Cu,
filtrul nu mai retine lumina verde.

Pentru citirile cu ochiul liber, trebue si se obtini coloratia albastri-verde,
corespunzind unui conginut de 4 y Cu; sub acest continut, pitura de CCl, este
verde, iar dela 5 y prin albastri-purpurie devme purpurie §i roz, firi a se mai
putea percepe o deosebire.

1I. DOZAREA ZINCULUI -

Dintre reactivii organici utilizai, acela care are precidere in determinarea

urmelor de zinc, este ditizona (3) cu care se combini in raport constant, dar nu
stochiometric.

TABELUL Nr. 8

Rezultate comparative tn privinta extractiel zincului

Tratare cu Tratare cu Evaporare cu Evaporare cu
CH 1:1: SO,H, 10% SOH; 10% SO, H; conc.
Zn p.l.m Zn p. 1. m. ‘Zn p. 1. m. Zn p.l.m,

189 189 337 370

Reactia prea sensibild (se pot decela pani la 0,025 v Zn in solutie quasi-
neutrals) este nespecifici in forma aceasta, deaceea se utilizeazi (in special pentru
a complexa cuprul) S,0;Na,, in mediu slab acid (tampoén acetic pH = 4,5 —5).
Trebuesc insi evitate concentratiile prea mari, deoarece S,03;Na, impiedeci in
parte extractia zincului, cu care formeazi un complex mai slab.

Tratand proba de sol calcinati cu CIH 1:1 si cu SO H,, cea mai buni extractie
a.zincului se realizeazi prin evaporarea SO,H, la vapori albi (Tabelul Nr. 8),
extractie care este aproape totald (Tabelul Nr. 9). -

[ 4= '~ -~ | ~ i~ =l BAaes S e
Institutul Geologic al Romaniei
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TABELUL Nr. 9 %)

Comparatie intre valorile obtinute pentru Zn prin evaporare
cu SOH, la vapori albi §i prin extractie totald

Extractie in Extractie
Denumirea SIdTh emity total Zn in SOH,
bei (evaporare la SO H,-+FH ._Z___.il_.
probei vapori albi) 0 & n tota
Zn p- 1. m. 9
Proba Nr. 6 295 310 0,92
» »7 255 286 0,89
J » 8 274 - 290 . 0,94
" Proba Nr. 84 375 289 0,96
s > 9o 340 360 0,94
» » g1 260 282 0,92

In extrasul sulfuric obtinut dupi evaporare cu SO,H, conc. la vapori albi
a substantei calcinate, se separi ferul prin precipitare cu NH,; la pH =4.5
(tampon acetic) in prezenta S,0;Na , se colorimetreazi la tenta sensibili.

" Solutiile necesare sunt: 1) Solutia 0.003%, g ditizoni in CCI, (prin diluarea
solutiei 0.03%); 2) Tampon acetic (pH =4,5—5) preparat amestecind vo-
lume egale de solutie CH;COO Na 2M si CH,COOH 2N; 3) Solutie 25%,
S,0,Na,5H,0; 4) Solutie-etalon: 1 cc corespunde la 1 y Zn. Se obtine
din diluarea solutiei de SO,Zn. 7H,0. ce contine 0.01 g Zn+tt L 1 cc
CIH d =1,19 4 rest la 100 cc api.

Atit pentru stabilirea titlului solutiei de ditizond { in zinc (cantitatea de Zn
exprimati in y : 10 g, corespunzitoare unei cc solutie de ditizon), cét §i pentru
determinarea continutului in Zn a extrasului de sol, se procedeazi astfel: dupi
ce se completeazi eventual la 10 cc volumul solutiei de analizat (corespunzind
la 0.1 —0,01 g sol), se agitd energic timp de 1 minut cu 5 cc tampon acetic $i
10 cc solutie de S,05Na,. Daci coloarea solutiei este rogie dupi prima agitare,
se repetd determinarea cu un volum mai mic de probi; daci insi obtinerea tentei
sensibile comporti utilizarea unei cantititi prea mici de ditizoni si deci obginerea
‘tentei sensibile este dificild, se repeti determinarea cu o cantitate mai mare de
solutie. Continutul in zinc se calculeazi dupi cantitatea de zinc corespunzi-
toare 1 cc ditizoni.

Desi rezultatele astfel obtinute sunt precise, metoda prezinti totugi incon-
venientul ci nu se pot efectua mai mult de 4 determinidri in 10 ore de lucru,

1) Analist: M. DANIEL

L Institutul Geologic al Romaniei
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deoarece atit extractia zincului, cit §i separarea ferului cer un timp indelungat.
La aceasta se mai adaugi posibilitatea de a pierde parte din zinc prin retinere
in precipitatul gelatinos de hidroxizi gi hartia de filtru.

Pentru a se simplifica conditiile de lucru s’au ficut o serie de incerciri pe
diferite profile, utilizdnd pentru extractie: CIHN, NO,H diluat 1:7 §i desagre-
garea cu SO,HK (in proportie de 1:1 fati de cantitatea de sol), variind timpul
de fierbere: 10 minute gi 60’ gi timpul dupi care se face colorimetria: 2 ore gi
5 ore, iar ferul a fost complexat cu tamponul ficut dintr’'un amestec de FNH, si
CH,;COO Na (pH =6,5 —7). Rezultatele consemnate in tabelele Nr. 10,
11, 12, 13, si 14 conduc la urmitoarele concluzii: in general, cea mai buni
extractie se realizeazi prin fierberea probei in CIHN si anume un timp mai lung
(in special probele mai bogate in zinc). Desagregarea cu SO,HK este greoaie
$i nu di rezultate prea bune. . .

TABELUL Nr. 1o

. Extractie Extractie Desagregare
Extractie 3 NOJH 1:7 in CIHN % cu SOHK
in SOH,g : . : f
Nr. probei i , Fierbere Fierbere Colorimetrie dup#

100 | 60 10’ | 60’ 20re | 5 ore

Znp.l.m.| Zn p.l.m. ! Zn p.l.m. Zn p.l.m.
Nr. 140 86 304 | 1066 | 1056 | 864 1055 400 400
» 141 318 1600 | 1066 | 1350 | 864 1200 800 160
» 142 375 788 | 1200 | 1056 | 1360 1900 870 160
v 143 931 640 | 1200 | 870 | 1056 2400 800 425
» 144 . 1430 2128 | 2400 | 1920 | 1920 3840 1920 2400
v 145 425 1200 | 1477 | 1056 | 1200 1400 1524 1129
*, 146 . 300 1376 | 685 | oo [ 670 1600 | 680 680
v 147 281 526 | 656 | 640 | 640 1600 350" 240
s 148 887 1056 | 1126 | 1200 | 1056 | 2400 | 2400 360 201
149 346 960 | 1200 '1056 1200 | 2400 | 2400 250 270
150 189 736 | 1477 | 1200 | 1360 | 2400 | 2400 270 192
ORI 67 960 | 737 | 800 | 8oo | 2400 | 2400 64 |, 148

Reprezentind grafic valorile obtinute pentru zinc, se vede ci alura curbei
este aceeagi pentru un anumit profil §i permite stabilirea eventuali de anomalii
geochimice (Plansa II).

Ditizonatul format este exprimat ca zinc, desi aceeasl coloratie este produsi
in aceste conditiuni de o cantitate de cupru de doui ori mai mare gi de una de
plumb de patru ori mai mare decét acea de zinc. In probele analizate, continutul
in cupru si in plumb este practic inexistent, aga ci nu afecteazi rezultatele. In
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cazul unor probe deosebit de bogate in cupru sau plumb, aceste elemente pot fi
determinate separat, aplicindu-se apoi corectia cuvenitd la valoarea globali obti~

nuti pentru zinc.
TABELUL Nr. 11
. . Extractie * Extractie Desagregare
A xgg’: in NOH 1:7 in CIHN cu SO,HK
Nr. probei SN Fierbere Fierbere Colorimetrie dup#
conc.
) 100 | 60 100 | 60 “20re | 5ore
Zn p.1. m. Zn p. 1. m. Zn p. 1. m. Zn p. 1. m.
Probele d
Nr. 1 37 28 56 31 16 120 96
v I 57 52 66 58 56 120 160
»  III 62 17 32 22 32 64 74
v IV 28 18 24 17 20 56 136
» Vv 30 38 53 58 74" 140 192
TABELUL Nr. 12
E . Extractie Extractic Desagregare
g "ggc;_’le in NOH 1:7 in CIHN cu SO,HK
Nr. probei mcom: A Fierbere Fierbere Colorimetrie dup#
60’ 60’ 2 ore l 5 ore
Zn p.l. m. Zn p.l.m. |-Znp. I.m. Zn p.1l.m.
Probele
Nr. 44 26 1064 1128 136 137
+ 33 lips# 52 58 147 96
v o2 26 76 66 147 87
v Iy 114 96 76 106 87
» o 37 56 46 + 120 96
T & lipsa 8o 66 136 128
v 2'f 26 73 66 160 144
. 3’I 87 91 100 160 144
v o4y lipsi 128 2376 1476 148

Se intampli uneori ci peste coloarea purpurie, caracteristicd ditizonatului de
zinc, interferi o nuanti galbend, datoritid unei reactiuni de oxidare.. Intr’adevir,
prin reducerea la cald cu NH,;OH. CIH, aceasti coloratie dispare gi ditizonatul
de zinc i3 recapiti culoarea sa obignuiti purpurie. Astfel este cazul probelor
Nr. hn, 2||| §i ,3111 din Tabelul Nr. 14,

Institutul

Geologic al Romanlel
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TABELUL Nr. 13

"
Extractie Extractie
Nr. probei in SO.H, in CIHN
conc. Fierbere 60’
Zn p. 1. m. Zn p. l. m.
Probele
Nr. 4q1 48 of
' 3n 38 35
I 16 21
¥ Iy 32 36 -
0] 57 56
b Ty 42 64
o 2’y 38 66
= 38 87
» 4'11 = S
TABELUL Nr. 14
Extractie Extractie
Nr. probei in SO.H, in CIHN
conc. Fierbere 60’
Zn P- 1. m. Zn p. 1. m,
Probele
Nr. 4111 40 66
- P 3m- lips# 66
* Zin 38 66
L 4 lips# i 66 °
LR ¢ 7 62 32
» ' 36 77
»o2'm lips# 66
* 3 . 38 28
! 5 4-'111 36 . 58
i

Fird si afecteze rezultatul final in mod simtitor, aceasti coloratie este jenanti
mai mult in colorimetria cu ochiul liber si in special pentru continuturile scizute
in zinc, din cauza excesului de ditizoni care suferi oxidarea si capiti deci o
coloare galbeni.

Reproductibilitatea rezultatelor este multumitoare in aceleasi conditiuni de
lucru (Tabelul Nr. 10, coloana III).

Ca i pentru cupru, se misoari transmitenta minimi a ditizonatului de zinc
cu colorimetrul cu celuld fotoelectrici si filtru verde la lungimea de undi 500—550

Ir IC‘L—I‘E.LJIL | (3"‘”:!(]%[( ai Rl-}'ﬁ(."fllel
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m g, cu centrul de greutate la 530 m p.. Dreapta de etalonare zilnici are o panti
convenabild pentru concentratia ditizonei de 0.003%, in CCl, si [este construiti
intre valorile 0 (ditizona) si 4 y Zn.

Iat3 care este deci metoda de lucru precisi si rapidi, de aplicatie imediati
pentru prospectiunea geochimici:

Se fierbe 30" pe o baie de api salini0,5¢g sol (in prealabil calcinat) cu 10 cc
CIHN; se completeazi cu api bidistilatdi la volumul initial, se omogenizeazi
gi se lasd s¥ se limpezeasci (cca 2 ore). Se pipeteazi o coti-parte, se agitd energic
30"’ cu 35 cc tampon 4 15 cc ditizond si se citeste transmitenta. In caz de
emulsionare, se filtreazi prin vati de sticld in cuva de colorimetrie. '

Dack prin agitare se obtine dintr’odati o coloratie rogie intensd, se repeti
determinarea cu o portiune mai mici de solutie, deoarece peste un continut de
- 4y Zn, filtrul nu mai absoarbe lumina verde. '

Pentru citirile cu ochiul liber, trebue si se obtini coloarea albastri corespun-
zitoare unui continut in zinc de 3 y; sub acest confinut ditizona rimine verde
iar dela 4 y purpurie, purpurie-rosie, firi insi a se putea percepe o deosebire.

Solutiile necesare sunt: 1, solutie de 0.003%g ditizond in CCl,; (preparati
prin diluarea solutiei 0.03%); 2, solutie-tampon continind 59, CH;COONa
¢i 19, FNH,." Se prepari din: 200 cc solutie 25% CHZCOONa (sau 41,5%
CH,;COO NA. 3H,0)+- 100 cc solutie 10%, FNH, - rest la 1000 cc de api.
3, solutie-etalon ce contine 1 y Zn pe cc si se obtine din diluarea solutiei de
0,01 g Zn*++ + 1 cc CIH d = 1.19 -+ rest la 100 cc api.

CONCLUZIUNI

Prin aceste metode, intr’un laborator cu 10 chimisti se pot executa cca
200 dozaje pe zi. Pentru elaborarea unor hirti geochimice cu probe luate la
distante de 20 m, sunt necesare 2500 dozaje pe km?, reprezentind cca 2 sipti-
mdni de lucru in laborator. In general insi, se va recurge la executarea de profile,
eventual cu o echidistan{i mult mai redusi, chiar la 5 m, situate la depirtare de
60 — 100 m. O astfel de metodd ar putea fi aplicati cu succes in cazul zicimin-
telor filoniene a ciror directiune, micar aproximativ, este cunoscuti.

"~ Cu aceasti repartizare a punctelor de colectare, reprezentind cca 1000 —
3000 probe pe km?, se poate ajunge la o prospectare geochimici de chiar 5 km?
pe luni. .

i L Institutul Geologic al Romaniei
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EXTRACTIA HIDROMETALURGICA A MANGANULUI
DIN RODONITE S$I MINEREURI DE MANGAN SARACE!)

DE
Dr. SANDA LUPAN

1. INTRODUCERE

Manganul se prezinti in ziciminte sub formi de oxizi ( piroluziti, psilo-
melan, hausmanit, etc.), sub formid de silicat (rodoniti) sau carbonat (rodo-
crozit). La noi in tari zicimintele de minereu de mangan, se intercaleazi in
general in zona gisturilor cristaline, prezentind in cele mai multe cazuri forma
lenticulara.

Aceste ziciminte apar de obiceiu, in zona de oxidatie, sub forma de oxizi i
hidroxizi de mangan, iar in zonele nealterate (primare) ele sunt constituite din
carbonati i silicati de mangan.

In majoritatea cazurilor, zonele exploatate sunt acele de oxidatie, unde se
face in acelag timp o triere a materialului, deoarece se prelucreazi numai mine-
reul bogat.

Minereul sirac in mangan, ca gi minereul in care manganul se giseste sub
formd de silicat, nu sunt" utilizate, acesta din urmi din pricina dlflcultiitu de a
extrage manganul.

Lucrarea de fati a avut drept scop si giseasci o metodd care si permiti o
valorificare a zicimintelor de rodoniti.

" Pe langd aceasta s’au mai ficut citeva incercdri de extractie a manganului
3i din minereurile sirace ( oxizi sau carbonati ).

1) Comunicare ficuts la Comitetul Geolcgic, in sedinta din 23 Mai 1952.
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22 ' SANDA LUPAN

2. MATERIA PRIMA

S’a lucrat cu un minereu provenit din Cristalinul Carpatilor orientali cu un
continut de 21,2 g 9%, oxid de mangan, sub formi de carbonat i oxizi i 25,6 g %
oxid de mangan, sub formi de silicat.

Analizdnd acest minereu, s’au obtinut urmitoarele rezultate:

Bioxid de siliciu Si03 . . . . . . . . 29,18 %
Ozxid de mangan (Total) MnO . . . . . 46,8 ¢ %
Oxid de fer (Fe III) FegOy . . . . . .. 3,72 % c
Oxid de aluminiu ALOy . . . . . . . . 0,6 g %
Oxid de calciu CaO . . . . . . . . .. 2,782 %
Oxid de magneziu MgO . . . . . . .. 1.8¢ %
Pentoxid de fosfor PaOy . . . . . . . . absent
Pierdere la calcinare (HgO+CQg) . . . . 1508 %

Total 99,78 %
- Din manganu] total: 9

Oxid de mangan sclubil in acid clorhidric 21,2 g %
Oxid de mangan sub formi de silicat . . 256 2 %

3. INCERCARI DE EXTRAGERE A MANGANULUI
DIN RODONITA

Extragerea manganului din rodonit3 este anevoioasd, fiind foarte rezistenti
la diferitii agenti de desagregare.

Incercirile de topire cu sulfat acid de potasiu, calcinare cu cirbune la tempe-
raturi ridicate (1100°C), sau calcinare cu sulfat de amoniu, nu au dat rezultate.
Numai prin calcinare cu un amestec de oxid de calciu gi fluoruri de calciu, s’a
obtinut in solutie 919, din cantitatea totald de mangan. Metoda necesitd insi
multi fluoruri de calciu si este costisitoare.

S’au ficut atunci o serie de incerciri de a trece manganul in solutie prin
topire cu un amestec de cloruri de calciu §i carbonat de calciu anhidru. Dupi
terminarea topirii, s’a extras cu api topitura ricitd. Manganul reactioneazi
cu calciul cu formarea unui manganit de calciu insolubil.

Precipitarea este cantitativd, deoarece in filtrat nu s’au mai gisit urme de
mangan. Dupi filtrare reziduul insolubil a fost disolvat in acid clorhidric si
manganul, trecut astfel in solutie, a fost dozat dupi metoda Volhardt.

S’a lucrat cu 1 g minereu.

Rezultatele obtinute sunt trecute in tabela I.

Un adaos mai mare de clorurid de calciu are drept scop si mireascd fluidi-
tatea masel, topitura putind fi astfel turnati, fierbinte, in vase mai mici, gi sfira-
matd.
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TABELA 1
Trecerea in solutie a manganului prin topire cu COyCa i CaCly.
MnO trecut
Nr. CO,Ca CaCl, NaCl in solutie | Randament
2 %

1 6g 2 g — 47,0 100 %
2 6g 2 g — 46,8 100 %
3 48 2g — 46,8 oo %
4 2 g 2 g —_ 46,8 100 %
5 zg 1ig = 45,1 96,4%
6 3g 1g == © 45,2 96,7%
7 g 1g = 44,7 95,5%
8 1 g 2g = 44,5 95,t%
9 1g 4 = 46,0 . 98,1%
10 —_ 6g —_ 46,4 | 99,1%
11 1g — 4g 35,3 P 75,4%
12 1g g 48 37,9 l 8t %

Chiar numai prin topire cu cloruri de calciu singurd, se poate obtine aproape
totalitatea manganului in solutie. Clorura de calciu are insi o actiune corosivi
asupra vaselor metalice in care se face topirea. Adaosul de carbonat de calciu are
drept efect o micgorare a acestei actiuni corosive.

La ultimele doui incerciri (11 si 12) s’a adiugat in amestecul de topit $i
cloruri de sodiu. Masa topit# este mai fluidi decit cu cloruri de calciu, ins# randa-
mentele au fost mai putin multumitoare. '

In toate incercirile care au urmat, s’a lucrat cu 1 g minereu la care s'a adiugat
1 g carbonat de calciu gi 4 g cloruri de calciu anhidri. Dupi topire s’a extras
apoi topitura cu api caldi, s’a filtrat si s’a analizat reziduul.

S’au obtinut 1,65 — 1,81 g reziduu uscat la 105°C, care, analizat, a dat urmi-
toarele rezultate:

Bioxid de siliciu . . . . . . . ... 15—169%
Oxid demangan . . . . . . . . . .. . o 24—27%
Oxid decalciu . - « .« « ¢« « o ¢« & o o o . 33—37%

Rezultatele obtinute sunt foarte satisficitoare, dupd cum reiese din tabela I.

4. INCERCARI PENTRU SOLUBILIZAREA MANGANULUI DIN MAN-
GANITUL DE CALCIU FORMAT PRIN TOPIRE
Pentru trecerea in solutie a manganului din manganitul de calciu, format
prin topire, s’au studiat doud metode gi anume:
a) Extractie cu bioxid de sulf;
b) Extractie cu sulfat feros.

3= = = e ot Sl W e
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a) METODA DE EXTRACTIE CU BIOXID DE SULF

Dupi extragerea cu api a-topiturii, s’a decantat solutia limpede de deasupra
reziduului obtinut gi s’a. spilat de citeva ori prin decantare cu api fierbinte.
Reziduul a fost trecut cu putini ap3, intr’'un mojar, unde a fost sfirimat, obti-
nind un terciu, care s’a tratat cu acid sulfuric 2 N §i s’a introdus apoi un curent
de bioxid de sulf, pan3 la saturarea solutiei. In solutie acidi manganitul de calciu
se deséompune, cu foimare de MnQO,. Acesta trece, sub actiunea bioxidului de
sulf, in sulfat de mangan, dupi reactia:

MnO, + SO, - MnSO,

In acelag timp are loc ins# gi o formare de ditionat de mangan, a ciérui prezenpi
nu este de dorit:

MnO; + 250, — MnS,0,4

Dltlonatul de mangan trece insi ugor, prin incilzirea so]utlel, in sulfat de
mangan:

: MnS,0, ~ MnSO, + SO,

Deaceea, pentru a evita formarea acestui ditionat de mangan, dup‘é trecerea
curentului de bioxid de sulf, s’a incilzit solutia pe baia de apisi s’a mentmut
la temperatura de 70° — 80°C, tot timpul reactiei.

Rezultatele obtinute, lucriand in diferite conditiuni, sunt trecute in tabela II.

TABELA II
Solubilizarea manganului prin tratare cu acid sulfuric’si bioxid de sulf
MnO trecut
Nr. SO.H; 2N Temperatura Timp in solutie | Randament
cmf - 0
. %
1 10 70°—80°C | 1 or3 43,4 92,8%
2 10 ° ] e § Ol‘ﬁ, apoi 42;6 91 %
24 ore la 20°
3 5 . » | 2 ore 43,8 93 %
4 12,5 © ] 5 ore i 42,6 91 %

Randamentul obtinut reprezinti randamentul total, in care se mclude 8§
desagregarea cu clorurid de calciu.

La incercarea 2 si 3 s’a ficut si analiza filtratului. Rezultatele sunt trecute
in tabela III.

s e | e ] -
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. TABELA III
Compozitia solutiei dupd extractie cu bioxid de sulf
Nr. ; TGO Analiza filtratului
utilizat la desagregare
2 4 g CaClg+3 g COCa . . . . . SiOg 21,9%
CaO 11,8%
FesO, 3,9%
MnO 42,6%
3 1 g CaClg+1 g CO,Ca . . . . . SiOg T 14,0%
CaO 7,6%
I FegO, 3:7%
- MnO 43,8%

t

" Rezultatele sunt raportate la 100 g minereu. Dupi cum se vede in incercarea
3, (unde s’a utilizat mai putini clorurid de calciu), silicea trecuti in solutie este
in cantitate mai mici, decit in incercarea 2. Cantitatea de fer trecutd in solutie
este egali cu cantitatea de fer continuti initial in minereu.
. Dupid cum reiese din rezultatele mentionate, randamentul obtinut prin
extractia manganului cu bioxid de sulf, in solutie acidi, sunt foarte mulfumitoare.
Metoda prezinti §i avantajul ci nu se mai introduc elemente striine in solutie.
Date fiind insi disponibilititile reduse in bioxid de sulf, s’a studiat si metoda
de extractie cu sulfat feros, in solugie acidi.

b) METODA DE EXTRACTIE A MANGANULUI CU SULFAT FEROS

. Sulfatul feros are o actiune reducitoare asupra oxizilor superiori de mangan,
cu formare de MnO. Acesta trece mai departe in sulfat de mangan. Un adaos
de acid sulfuric usureazi reactia.

Dupi topirea minereului cu carbonat de calciu §i cloruri de calciu, s'a tratat
topitura cu ap3, s’a decantat solutia limpede, iar reziduul a fost mojarat i tratat
in diferite conditiuni cu acid sulfuric 2 N si cu sulfat feros.

* Conditiile de lucru, ca §i rezultatele obginute, sunt trecute in tabela IV. -
Din rezultatele mentionate in tabela IV se pot trage urmitoarele concluzii:
a) Sulfatul feros, singur,-actioneazi mult mai incet. Trebuesc tratiri repe-
tate gi timp mai indelungat (incercarea 1).

b) Prezenta acidului sulfuric ugureazi reactia. Se poate ajunge p4ni la randa-
. mente de 94 —969,. Aceste randamente includ §i randamentul obtinut prin

+

-
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TABELA IV

Solubilizarea manganului prin tratarea cusulfat feros

Nr.

Reactivul utilizat

Conditii de lucru

MnO trecut
in solutie

Randament

10 g SO.Fe-7H,;0

5 g SO.Fe.7H,0
+.6 cm® SOH,.2N

5 g SO(Fe-7H,0

+ rocm3 SOH,-2N.

2 g SO‘F(:'7H=O
+ 1o0cm?® SOH.-2N

2 g SO4Fe.-7H,0
+ 10 cm?® SO H,- 2N

3g SO‘FC-']HzO
+ rocm? SO H,.2N

10 g SO, (NH,),
+ 2 g SOFe.7H,0
+ 10cm?® SOH,-2N

Sulfatul feros adiugat in
_ doud reprize: intdiu 5 g
si tinut 3 ore pe baia de
apd. Lisat apoi 24 ore la
20’. Dozat manganul.

Repetat operatiacuincisg
sulfat feros. Dozat man-
ganul.

Adiugat intdiu 4 cm?
SO.H..2N si dupi 1 ord
incd 2 cm3. Tinut in to-
tal 3 ore pe baia de api.
Tinut 2 ore pe baia de api.
Reziduul complet alb.

Tratat intdiu cu SOH, si
incilzit. Adiugat SO,Fe,
Tinut 1 or# pe baia de apa.
Reziduu complet alb.

Adiiugat treptat SOH, i
SO,Fe. Lisat si sc evapore
pe baia de apii, pand a-
proape de uscare.

Tratat intdiu cu SO.H. si
incilzit. Adiugat SO,Fe.
Tinut 3 ore pe baia de ap3.
Identic cu 6. Tinut insd la

cald numai 1 ord §i 3o.

minute.

Adiugat 5 g SOy(NH,), 5i

10 cm? SO H,. Evaporat
pidnd rimiéne un terciu.
Repetat tratarea cu
SO(NH,):. ‘
Tinut in total 13 ore la
cald. Reziduule totbtun.
La adiugarea a 2 g SO,Fe
reziduul se albeste com-
plet.

21,6%

23 %

Total
44,6%

38,3%

41,7%
42,6%

49,6%
45,1%

44,3 %

42,6%

95

82

89

9I

%

. %

%

%

86,7%

96

%

94,6%

o1

%
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topirea cu clorurd de calciu §i carbonat de calciu. Cum reziduul este complet
alb, dupi tratarea cu sulfat feros, (dacd a fost mojarat inainte), se poate spuneci
aproape totalitatea manganului din manganitul de calciu trece in solutie, dupi
reducere cu sulfat feros. .

Utilizarea sulfatului feros la extractia manganului prezinti inconvenientul
<4 impreuni cu sulfatul de mangan, trece in solutie si o mare cantitate de fer.

In cazul cénd solutia de sulfat de mangan obtinuti va trebui supusi electro-
lizei pentru a obtine manganul electrolitic, ea nu va trebui si contini fer. Prezenta
ferului chiar in cantitate micd ingreuneazi electroliza, mirind consumul de
curent §i micsorind randamentul. -

Chiar in cazul extractiei cu bioxid de sulf, se obtine in solutie totalitatea
terului din minereu, care va fi cu atit mai mare, cu cit minereul va fi mai bogat
in fer.

Deasemenea solutia mai contine, dupi cum am vizut, §i o cantitate impor-
tantd de silice, care va trebui separati. Pentru cazurile cind se pune prqoblema
obtinerii unui sulfat de mangan cit mai curat s’au ficut o serie de incerciri pentru
3 separa silicea i, in special, ferul de mangan. :

i
1B INCERCARI DE A SEPARA SILICEA I FERUL
DE MANGAN

Incercirile ficute de a precipita ferul din solu;ie cu carbonat de calciu, nu au
dat rezultate, deoarece, pe de o parte, ferul nu se precipitd cantitativ, iar, pe de
altd parte, precipitatul format retine mult mangan.

Prin tratare cu oxid de zinc se obtine o separare buni, insi este o metodi
scumpi §i care prezinti i inconvenientul introducerii ionilor de zinc in solutie.

Am utilizat atunci pentru separare proprietatea sulfatului feros de a se disocia
prin calcinare, trecind in oxid feric gi liberand bioxid si trioxid de sulf.
Sulfatul de mangan insi nu se descompune, ci rimine ca atare, putiand fi trecut
ugor in solugie. Prin aceasti calcinare se obtine in acelag timp i o insolubilizare
a silicei aflatd in solutie. In timpul calcinirii materialul trebue amestecat mereu.
Bioxidul si trioxidul de sulf- care se desvolti pot fi colectati gi trecuti mai departe
in acid sulfuric. Calcinarea se continui pini la desagregarea completi a sulfa-
tului feros.

La tratarea masei calcmate cu api, pentru solubilizarea sulfatului de mangan,
s'au intdmpinat unele dificultiti, deoarece o parte din fer trece sub o formi
coloidali, in solutie. Prin incilzirea la fierbere a solutiei obtinute, ferul trecut
in solutie hidrolizeazi. Precipitarea nu este insi cantitativi decdt numai daci
se oxideaza solutia. Oxiddnd cu api oxigenati, se obtine prin fierbere o preci-
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pitare aproape cantitativi a ferului, iar precipitatul este liber de mangan. Incer-
cirile de a oxida ferul prin trecerea unui curent de aer nu au dat rezultate, trebue
trecut aer timp indelungat, firi ca oxidarea §i precipitarea ferului si fie canti-
tative.

Rezultatele tuturor acestor incerciri sunt consemnate in tabela V.

TABELA V
Incercdri de sepa'rare a ferului de mangan
bty S " - MnO rimas in
Nr. solutiei ‘de Agentu] de precipitare fz ,tre.cut predipi. de
extractic a a ferului in solutie in solutie hidroxizi
SO Mn
20°C = 1,44 g
2 20°C Hidrolizat prin fierbere dup# oxi-
" . dare cu HyOy - 0,05 g absent
3 20°C » ‘ 0,07 g ¢
20°C Hidrolizat prin introducere de cu-
rent de aer in solutia incilzitd .
la (80°)C 0,39 £ absent
5 20°C » » » 0,50 g °
6 20°C CO;Na, mai putin decit ¢ ne-
cesar pentru tot ferul sioxidat
cu curent de aer 0,42 & absent
7 20°C CO4Na, fintreaga cantitate p. tot ’
ferul oxidat cu curent de aer 0,05 g Mai mult de 10%
’ rimas in precipita-
- “| tul de hidroxizi.

In incercirile 6 i 7 din acest tabel s’a dozat ferul prezent in solutie §i s’a
addugat cantitatea de carbonat de sodiu strict necesari pentru precipitarea ferului.
Carbonatul de sodiu” a fost adiugat treptat si s’a trecut in acest timp un curent
de aer, pani la oxidarea completi a ferului. Atita timp cét cantitatea de carbonat
de sodiu este mai micid decét cantitatea necesari pentru precipitarea totald a
ferului, precipitatul obtinut nu contine mangan.-Cénd s’a adiugat intreaga canti-
tate de carbonat de sodiu necesari, precipiti tot ferul, insi in acelag timp incepe
si precipite gi manganul, astfel incit precipitatul de hidroxid de fer contine canti-
t4ti insemnate de mangan, )

Incerciri calitative ficute cu un amestec de sulfat feros §i sulfat de mangan,
calcinate, au aritat ci daci se trateazi reziduul cu o solutie fierbinte de carbonat
de sodiu, foarte diluatd, atunci ferul nu mai trece in solutie, iar manganul nu
precipitd in aceste condifiuni.

S T R S [ L z
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Dupi calcinarea sulfatilor reziduul a fost trecut in solutia de carbonat de
sodiu incilzitd la 80° — 90°C. S’a agitat solutia timp de 1—2 minute i s’a filtrat,
spiland cu api caldi. S’a dozat apoi ferul trecut in solutie $i manganul rimas

in reziduu.

Conditiile de lucru si rezultatele obiinute sunt trecute in tabela VI.

TABELA VI

Incercdri de a separa ferul de mangan prin solubilizare tn carbonat de sodiu

] FeyO, MnO in
] Tempf:r‘atura FegOy trecut calculat la Wioh) s reziduu

Nr. solutiei de . in 100 cm? cantitatea o G calculat la

CO¢Nagq solutie totald de X cant. totald

mangan de mangan.
1| - 80°—go° 0,003 & 0,7% 0,013 g '2,8%
2 O o004 g 0,90%: 0,019 g 4 %
3 LR 0,0048 g 1 % 0,032 g 7 %
4 » » 0,024 & 5 % absent —_ .
5 » » 0,012 g [ “2,5% 0,002 g 0,5%

Prin tratarea reziduului calcinat cu o solutie diluati de carbonat de sodiu,
se reduce §i cantitatea de calciu trecuti in solutie. Astfel, solutia initiali continea,
dupi tratarea cu sulfat feros 7,5 — 89, oxid de calciu. Dupi calcinare si tratare
cu carbonat de sodiu, solutia contine 2—39%, oxid de calciu, sau cca 8%, calculat
fatd de cantitatea totali de mangan. i

Din rezultatele obtinute reiese deci ci se poate obtine o buni separare a ferulut
de sulfatul de mangan, prin evaporarea solutiei la uscare, calcinarea reziduului gi
extractie cu o solutie foarte diluati si fierbinte de carbonat de sodiu.

6. VALORIFICAREA REZIDUULUI DELA CALCINARE

Reziduul rimas dupi extracfia sulfatului de mangan, este constituit din oxizi
de fer, care mai cuprind sub 59 silice §i siruri de calciu.

Acest reziduu, uscat la 105°C, s’a aritat a fi foarte indicat ca pigment. Este
foarte fin §i cu putere de acoperire mare. :

Amestecat cu ulei de in di o vopsea destul de buni.

Obtinerea acestui pigment va micgora mult'din pretul de obtinere al sulfa-

tului de mangan.

\_ Institutuk Geologic al Romaniei
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7. METODA PROPUSA PENTRU EXTRAGEREA HIDROMETA-
LURGICA A MANGANULUI DIN RODONITE

In urma incercirilor ficute, metoda propusi pentru extractia hidrometalur-
gici a manganului din rodonitd, este urmitoarea:

Minereul, fin pulverizat, este amestecat cu o cantitate egali de carbonat de
calciu si cu de 3—4 ori aceeasi cantitate de cloruri de calciu. Carbonatul, ca si
clorura de calciu, trebue si fie uscate. Se topegte amestecul. Topitura se scoate
fierbinte din cuptor si se trece in vase mai mici unde se sfarmi §i se trateazi cu-
api. Se decanteazi solutia, care contine excesul de clorurd de calciu, iar reziduul
este tratat cu cantitatea corespunzitoare de solutie acidid de sulfat feros. Canti~
tatea de solutie reducitoare necesari va depinde de cantitatea de mangan exis-
tenté. " -

Se filtreazi apoi solutia, care contine sulfatul de mangan, sulfatul feros in
exces, ceva silice, sulfat de calciu gi eventual mici cantititi de acid sulfuric.

Aceasti solutie se evapori la uscare. In cazul unui exces de acid sulfuric,
acesta se poate neutraliza prin adiugare de putin carbonat de mangan. Acesta se
va adiuga in mici portiuni §i amestecind pani ce tot carbonatul adiugat a fost
disolvat. Se eviti astfel corodarea vaselor gi solutia se poate evapora la uscare.

Reziduul se miruntegte i se trece in cuptoare rotative, unde se calcineazi.”
Aceste cuptoare vor trebui previzute cu un dispozitiv de captare a vaporilor de
bioxid si trioxid de sulf, care se degaji. Dupid terminarea calcindrii, se trateazi
reziduul cu o solutie fierbinte de carbonat de sodiu. Se amestecﬁ si se filtreazi
imediat, spilind de céteva ori cu api caldi.

In solutie trece sulfatul de mangan, care poate fi supus electrohzel pentru
obginerea bioxidului de mangan, sau poate fi calcinat, cu formare de MngO,.

Analizind un sulfat de mangan obtinut, s’a gisit c3 el mai contine ca impuri-
tagi:

Dupi cum s’a aritat mai sus, reziduul constituit din oxizi de fer, poate fi
utilizat ca‘pigment. 2

8. EXTRAGEREA HIDROMETALURGICA A MANGANULUI DIN
MINEREURILE SARACE DE OXIZI SAU CARBONAT DE MANGAN

In continuarea studiului intreprins, s’a ciutat si se aplice metoda de extractie
a manganului cu sulfat feros §i direct asupra unor minereuri sirace, in care man-
ganul se gisea sub formi de oxizi sau carbonat gi la care deci nu mai era nevoe
de topirea cu cloruri de calciu.



& o
EX;I‘RACTIA MANGANULUI DIN RODONITE $f MINEREURI SARACE 31

Din minereurile luate in lucru s’au céntirit cite doui probe paralele de cite
un gram. Una din probe a fost trecuti intr’un pahar gi tratati cu solutie de sulfat
feros la cald.

Cealalti probd a fost trecuti intr'un mojar, tratati cu aceeasi cantitate de

solutie de sulfat feros $i apoi mojarati timp de o ori la temperatura camerei
(18° — 20°C).
8’ filtrat apoi reziduul, iar in solutia obtinuti s’a dozat manganul dupi
metoda Volhardt. Bine inteles inainte de titrare, s’a oxidat ferul, s’a precipitat
manganul impreuni cu ferul, cu amoniac in prezenti de ap3 oxigenati, precipi-
tatul s’a filtrat, spilat bine i dupi disolvarea in acid clorhidric, s’a putut titra
manganul dupid Volhardt.

Rezultatele obtinute sunt trecute in tabela VII.

TABELA VII .
Extractia manganuylui din minereuri de oxizi sau carbonat de mangan
MnO trecut in |
Continut Forma solutie, calculat
Nr.- Proba tn MnO sub care se Temperatu.ra I o
solubil glseste de extractie totald de
T mangan.
1 1 41,7 % oxizi 20°C 94%
2 1 41,7 % oxizi %20°—80°C 100%
‘3 I 45,7 % oxizi 70°—80°C 100%
4 11 25,75% oxizi +
carbonat 20°C 99%
5 11 25,75% » 0 70°—80°C 99%
6 111 19,6 % carbonat 20°C 91%
Ui 111 19,6 % ’ . 20°—80°C . 96%
8 111 89 % oxizi +
carbonat 20°C 96% {
9 111 8,9 % » » 20°—80°C 96% '

Din minereul Nr. I, cu un continut de 41,79, oxid de mangan, s’a tratat o
probi de 100 g cu 1,6 litri solutie de sulfat feros. Solutia de sulfat feros a fost
adiugati treptat, pini s’a vizut ci o noui cantitate nu mai extrage decit foarte
putin mangan. Dozind manganul, rimas neextras in reziduu, s’a constatat ci
97%, din manganul.total a trecut in aceste condiiuni in solutie.

Din aceste incerciri, reiese ci solutia acidi de sulfat feros, poate fi utilizati
cu succes la extractia manganului din minereuri de oxizi sau carbonat de mangan.

Reactia merge aproape tot atat de bine la rece, ca si la cald. ‘
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Solutia obtinuti, care cuprinde sulfatul de mangan i sulfatul feros, este evapo'-
rati la uscare, iar reziduul calcinat gi apoi tratat cu o solutie fierbinte de carbonat
de sodiu. Se obtine in solutie sulfatul de mangan aproape liber de fer, dac#
operatia calcinirii a fost bine condusi.

~Avénd in vedere importanta pe care o are prezenta fosforului in mangan, s'a
ciutat si se vadi, dacd prin tratarea unui minereu de mangan cu solu;te de sulfat
feros, fosforul trece in solutie. : .

S’a constatat cd atita vreme cit fosforul este continut in minereu sub formi
de apatit (floro-cloro-fosfat de calciu), el nu trece in solufie prin tratarea cu
solutie de sulfat feros.

9. CONCLUZI1

a) Manganul continut sub formi de silicat poate fi adus intr’o formi solu-
bild prin topire cu un amestec de carbonat de calciu gi cloruri de calciu. Se for-
meazi manganit de calc1u, care la tratare cu o solutie slab acidi, de sulfat feros,
se reduce, cu formare de sulfat de mangan, care trece in solutie. Randament peste
909%,.

b) Solutia slab acidi de sulfat feros, poate fi utilizatd gi la extragerea directd
a manganului din minereurile sirace de oxizi sau carbonat de mangan. Randa-
ment peste 90%,. \

¢) Pentru separarea ferului de mangan, se obtin rezultate bune prin calci-
narea amestecului de sulfat feros si sulfat de mangan §i extractie ulterioari cu o
solutie foarte diluati de carbonat de sodiu fierbinte.

d) Ca produs secundar se obtine un pigment de oxid de fer, care va
micsora din pretul de cost al sulfatului de mahgan.
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