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ASUPRA ANALIZEI RATIONALE A
CAOLINURILOR

Cu ajutorul analizei rationale se cauti si se stabileascd
continutul caolinurilor si argilelor in caolinit si in ceilalti com-
ponenti mineralogici ca: feldspat, mici si cuart, care pot in-
fluenta asupra calititii unui caolin.

Dintre metodele de analizi rationald existente mai toate dau
continutul in caolinit, feldspat si cuart, putine tin insi seama
si de continutul in micd, care este mai intotdeauna prezenti
in caolinuri si care influenteazd asupra calititii acestora.

In lucrarea de fatd ne-am ocupat in special de metoda de
analizi rationalid rapidd a lui H. HARKORT, care di si continutul
in mici al caolinurilor. Rezultatele obtinute dupi aceasti me-
todd au fost comparate cu cele obtinute dupi metoda KaL-
LAUNER-MATEJKA si dupd metoda SEGER-BERDEL. Dupid prima
metodi, ca si dupid metoda lui H. HARKORT, se poate deter-
mina continutul in mici. Metoda KALLAUNER-MATEJRA diferd
insd de metoda lui H. HARKORT prin prccedeul diferit de
solubilizare a caolinitului si a micei.

In metoda SEGER-BERDEL nu se tine seama de prezenta micei..

1. METODA DE ANALIZA RAPIDA HARKORT (1),

Principiul. Solubilizarea caolinitului si a micei se face prin
tratare la cald cu acid sulfuric (1,84) si acid clorhidric con-
centrat. Din valoarea aflatid pentru aluminiul si apa corespun--
zitoare caolinitului si micei se determind prin calcul conti-
nutul in caolinit si micd. Solubilizarea silicei corespunzitoare-
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3 SANDA BALANESCU

acestor doi componenti se face prin tratare timp de douid mi-
nute la cald cu acid fluorhidric 0,5%.

Modul de lucru. Se determinid pierderea suferitid de o probi
de caolin (uscat in prealabil la 105°C), prin calcinare timp de
céte doud ore la 220°C si 1000°C.

Diferenta intre pierderea suferiti la 1000° 3i cea la 220°
se consideri ca apa de constitutie corespunzitoare caolinitului
si micei. Pierderea intre 220° si 105° ar reprezenta, dupd Har-
KORT, substanta organicd. In cazul prezentii carbonatilor tre-
bue scizut din pierderea prin calcinare valoarea gisiti pentru
bioxidul de carbon corespunzitor carbonatilor.

Este mai exact ca substanta organici si fie determinatd
direct prin cxidare, decat prin incilzire la 220°, cum o deter-
mind HArRkoORT. Este putin probabil ca la aceasti temperaturi
toatd substanta organicd si fie indepirtatd. In incercirile fi-
cute cu acid humic (in cantitate echivalenti cu cea care s’ar gisi
in caolinuri), s’a obtinut intre 105°C si 220°C o pierdere numai
de 16% din cantitatea totali de acid humic luati in lucru.

Substanta organici se poate dctermina destul de rapid cu
metoda lui SCHOLLENBERGER (9, 10). Pentru aceasta se oxi-
deazid substanta organici dintr’o probi de caolin prin incil-
zire timp de doudzeci de minute la 130°C cu un amestec de
anumitd concentratie de acid cromic si acid sulfuric. Dupi
ricire se trece totul intr’o capsuld, diludnd cu api si se titreazi
excesul de acid cromic cu o solutie n/5 de sulfat de fier si amo-
niu (sare Mohr), in prezenti de difenilamini ca indicator. Sub-
stanta organicd se calculeazi sub formd de acid humic, inmul-
tind cu factorul o,0014 numirul de centimetri cubi de sare
Mohr corespunzitor acidului cromic consumat. Se calculeazi
apoi la o suti de grame caolin.

Pentru analiza rationald se ia o probid separati de 1 gr care
se umezeste cu putind api intr’o capsuld de platini. Se adaogi
o piciturd de amoniac si 20 cmc. de acid sufluric concentrat.
Se lasi capsula acoperiti pe o baie de api in fierbere; timp
de trei ore, si se indepirteazi apoi complet acidul sulfuric prin

@B |nstitutul Geologic al Romaniei



1. ASUPRA ANALIZEI RATIONALE A CAQLINURILOR 5

incilzire pe o baie de nisip. Reziduul este tratat la cald, timp
de 15 minute, cu 30 cmc. acid clorhidric concentrat. Se di-
luiazd cu putind apd si se filtreazd spaldnd mai intéi cu api
acidulatd cu acid clorhidric (59%) si apoi cu api fierbinte péni
la disparitia ionului de clor. In solutie trec: caolinitul si mica.
Ca reziduu rimin: cuartul si feldspatul. Filtratul se prinde
intr’un balon cotat si intr'o cotd parte se precipiti cu amoniac
hidroxizii de aluminiu, de fier si de titan. Precipitatul cal-
cinat este tratat de doud, trei ori cu acid sulfuric si acid fluor-
hidric pentru indepirtarea silicei, ce s’ar gisi alituri de oxizi.
In filtratul dela aluminiu se pot determina calciul si magne-
ziul, iar in restul de solutie din balon se titreazi fierul, cu per-
manganat de potasiu dupid ce Fet++ a fost trecut in Fet+
prin reducere cu cadmiu metalic dupi metoda JoNEs (8).
Scizind din suma oxizilor valoarea aflati pentru oxidul de
fier, aflim oxidul de aluminiu (Al,O,4) corespunzitor caolini-
tulul si micei.

Reziduul ramas dupi tratarea cu acid sulfuric si acid clor-
hidric, si constituit din cuart, feldspat si silice solubild, prove-
nitd dela solubilizarea caolinitului si micei, e trecut cantitativ
de pe filtru intr’o capsuld de platind cu 200 cmc api fier-
binte. Se adaogi 2,5 cmc acid fluorhidric 40% si se agitd
bine timp de 2 minute. Excesul de acid fluorhidric se neutra-
lizeezd cu hidroxid de sodiu 15% in prezenta fenolftaleinei.
Se filtreaza spildnd intaiu cu apd, apoi cu apd acidulati si in
urma iar cu apd. Cuartul si feldspatul rimasi pe filtru se cal-
cineazi si se céntiresc. Dupd céntidrire se trateazd continutul
creuzetului cu acid sulfuric si acid fluorhidric, pentru a inde-
piria silicea corespunzitoare feldspatului si cuartul. Se eva-
pord complet acidul sulfuric, iar peste reziduul constituit din
aluminiu si alcaliile corespunzitoare feldspatului se punc
carbonat de sodiu si de potasiu si se topeste la suflitor pentru
a trece acest reziduu in solutic. In solutia obtinutd se dozeazi
aluminiul. Daci vrem si dozim si .lcaliile corespunzitoare
feldspatului, atunci, la evaporarea cu acid sulfuric si fluor-
hidric, nu indepartam complet acidul sulfuric, ci dupi ce ircep
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6 SANDA BALANESCU

s aparid vapori albi de anhidridid sulfuricd, ldsim si se ri-
ceascd si luim continutul creuzetului cu api acidulati. Fierb :m
solutia si dozim aluminiul, iar in filtratul dela aluminiu,
alcaliile.

Din cantitatea de oxid de aluminiu (Al,Oy;) aflati pentru feld-
spat obtinem procentul de feldspat 6 Si0,.Al,04.K,0O prin
inmultire cu factorul 5,463.

Sciziand din suma cuart + feldspat valoarea obtinuti pen-
tru feldspat aflim valoarea cuartului.

Continutul in caolinit (C) si in micé, exprimat ca muscovit
{M), se poate determina prin calcul in doui moduri:

I. Cunoscénd procentul de oxid de aluminiu (Al,O,)
corespunzitor caolinitului (Al,O4.2 Si0,.2 H,0O) si micei ca
muscovit (6 SiO,.3 Al,0,;.K,0.2 H,0) si procentele de api
(H,0) corespunzitoare acestor doi componenti, avem:

. JB8 iy B0
(1) A1203_258' C +796' M
=30, 50
(2) H20_258' C +796' M
de unde: ‘
(3) C = 10,80. H,0 — 1,27, Al,O, = 9%, Caolinit

(4) M = 3,9. Al,Ogy — 11,06. H,O = 9, Mici

I1. Cunosciand procentul de api (H,0) si suma (S) a cao-
linitului si micei, pe care o aflim din: S = 100 — (R + subst.
org. + CaO, Mg0O) unde R = cuart 4 feldspat, avem urmi-
toarele relatii:

(s) H20=2—35%-C+73—§6-M
(6) S=C+M,
de unde deducem:
G C = 10,62. H,0 —0,48. S = 9, Caolinit.

(8) M = 1,48. S — 10,48. H,0 = 9, Mici.

—
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I. ASUPRA ANALIZEI RATIONALE A CAOLINURILOR 7

Valorile calculate dupd prima serie de formule sunt mai
exacte deoarece in cea de a doua serie de formule intrd va-
loarea S, care, fiind calculatd prin diferentd din 100 — (R 4-
subst. org. + CaO, MgO), e susceptibili de erori, mai ales
atunci cand caolinul contine multe impurititi.

Dupi HARKORT, ar mai fi incd o posibilitate de a deter-
mina caolinitul si mica si anume din pierderea prin calcinare.
Pierderea prin calcinare intre 500°C si 220°C ar reprezenta
apa corespunzitoare caolinitului (H,O Caolinit), iar pierderea
intre 1000°C si 500°C ar fi datoritd apei din micd (H,O Mus-
covit).

In acest caz:

(9) Caolinit = 23%8 .H,O Caolinit = 7,16. H,0 Caolinit.

(10) Mica = '—73;966 .H,0 Muscovit = 22,1. H,0 Muscovit.

Din rezultatele personale §i pentru motivele ce vom expune
mai tarziu, se va vedea ci nu se poate pune nicio bazi pe re-
zultatele obtinute dupd aceastd metodai.

Observiari. In cursul' lucrului am ficut unele mici
modificiri metodei HARKORT si anume:

Pentru a inlitura indepirtarea silicei din precipitatul de
oxizi din grupa fierului, prin evaporiri repetate cu acid fluor-
hidric, silicea a fost insolubilizatd dela inceput, prin evapo-
rarea prealabili a filtratului obginut dela tratarea caolinului cu acid
sulfuric si acid clorhidric concentrat la sec gi uscarea reziduului la
120°C. Reziduul a fost tratat cu putin acid clorhidric concen-
trat pentru solubilizarea oxizilor, s’a diluat apoi cu api si so-
lugia s’a filtrat. De asemenea am vidzut ci este necesard §i o
dozare a titanului care trece odati cu caolinitul si mica in
solutie. Dozarea titanului a fost ficutd colorimetric prin oxi-
dare cu apia oxigenatd. Pentru dozarea lui s’a luat o cotd parte
din solutia in acid clorhidric si s’a evaporat cu putin acid sul-
furic pentru a indepiria acidul clorhidric. Solutia sulfurici,
diluatd cu apd s’a tratat cu apad oxigenatd si coloarea obtinutd
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8 SANDA BALANESCU

s’a comparat cu coloarea unei solutii de titan standard. Pro-
centul de TiO, precum si cel de Fe,O, s’au scdzut din suma
oxizilor obtinuti dela precipitarea cu amoniac.

2. METODA DE ANALIZA KALLAUNER-MATEJKA (2)

Principiul. Solubilizarea caolinitului se face prin tratare cu
acid clorhidric (1: 1) dupd calcinarea probei la 710°C.

Modul de lucru. Se iau la analizd 3 gr. caolin. Se usuci
la 105°C si se determind in primul rind partea solubili in acid
clorhidric (1:1) la rece. Se indepirteazi solutia prin decan-
tare si spalare cu api, iar reziduul se usuci la 105°C. Din pier-
derea in greutate se deduce partea solubili in acid clorhidric
lairece:

In reziduu se determind intr’o portiune pierderea prin
calcinare, iar altd portiune se calcineazi timp de o ori la 710°C
si se trateazi la urmid cu 100 cmc. de acid clorhidric (1: 1)
timp de trei ore pe baia de api, avind grija ca solutia si nu
se concentreze, Se filtreaza si se determini in filtrat alumi-
niul si fierul ca oxizi precum si potasiul, care corespunde mus-
covitului trecut in solutie. Din cantitatea de oxid de potasiu
(K;O) obtinutd aflim muscovitul prin inmultire cu factorul
8,454. Calculim apoi oxidul de aluminiu corespunzitor can:
titdtii de muscovit aflatd si-l scidem din cantitatea totald
de oxid de aluminiu (Al,O,), obtinuti dupi ce am scizut
din suma oxizilor valoarea fierului (Fe,Og). Din procen-
tul de Al,O; rimas calculim caolinitul prin inmultire cu
factorul 2,533.

Nici in aceasti metodi nu se tine seama de continutul in
titan, care se giseste uneori in cantititi apreciabile in argile
si caolinuri. ‘

Reziduul rimas dela tratarea cu acid clorhidric pe baia de
apd a probei calcinate la 710°C este tratat cu acid sulfuric
concentrat si acid fluorhidric pentru indepirtarea silicei, deter-
mindnd apoi ca de obiceiu aluminiul corespunzitor feldspatului.

/i . . q SR
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1. ASUPRA ANALIZE1 RATIONALE A CAOLINURILOR 9

Cuartul se determini prin diferenti scizdnd din roo: por-
tiunea solubila in acid clorhidric la rece, caolinitul, feld-
spatul si muscovitul.

3. METODA DE ANALIZA SEGER-BERDEL (3)

- Principiul. Solubilizarea caolinitului si micei se face cu
acid sulfuric concentrat. Solubilizarea silicei corespunzitoare
acestor doi componenti se face prin tratiri repetate cu hidroxid
de sodiu. Continutul in micd nu este determinat.

Mbodul de lucru. 5 gr. caolin se trateazi intr'o capsuli de
porcelan cu 100 cm® api si cateva picituri de hidroxid de
sodiu, Dupi cinci minute se fierbe bine, se trateazi cu un
amestec de 100 cmc acid sulfuric concentrat i 100 cmc. apid
si cu cdteva picituri de acid azotic concentrat. Se evapord pe
o baie de nisip pand incep si iasd vapori albi de trioxid de
sulf, se riceste, se dilueazi cu api si se decanteazi dupi lim-
pezire. Se umple din nou capsula cu api si dupi ce solutia
s’a limpezit se decanteazi. Silicea corespunzitoare caolini-
tului si micei, care eventual s’ar gisi in caolin, e trecuti in
solutie prin fierberi si decantiri succesive cu o solutie de 6—7%
hidroxid de sodiu si cu acid clorhidric concentrat (cite
doud tratiri cu fiecare reactiv). In filtratul dela tratarea
caolinufui cu acid sulfuric se determinid din continutul de
oxid de aluminiu procentul de caolinit, care in acest caz
cuprinde si continutul in micé. Reziduul, constituit din cuarg si
feldspat, e calcinat si cintdrit. Se determind apoi feldspatul din
cantitatea de oxid de aluminiu pe care o contine acest reziduu.

4. PARTEA EXPERIMENTALA

In lucrarea de fati am analizat cidteva probe de caolin,
ocupindu-ne in special de metoda Harkort. Citeva din pro-
bele analizate au fost tratate si dupi celelalte doui metode
pentru a vedea diferentele ce se obtin.

In cazul metodei HaArkORT, pentru a vedea daci mica
poate fi dati sub formi de muscovit, am dozat si potasiul
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.care se giseste in solutie dupd tratarea cu acid sulfuric si acid
clorhidric. Din procentul de oxid de potasiu obtinut am cal-
culat muscovitul dupi formula teoreticd 6 Si0,.3 Al,0,.K,0. 2
H,O.

Observim in acest loc ci valorile obtinute pentru mus-
ccovit, fie pe aceastd cale, fie dupd HARKORT, nu pot fi rigurgs
exacte, decit dacid presupunem cd muscovitul s’ar afla in cao-
lin In stare nealterati. Dupd unii autori (4,7) insi, muscovitul
din caolinuri ar fi deosebit de mineralul obisnuit, fiind intr’o
stare de hidratare mai inaintati.

Pentru a calcula caolinitul, atunci cidnd muscovitul este
determinat din cantitatea de potasiu aflat in solutia acidi,
trebue si scidem din cantitatea de aluminiu ce se giseste in
aceastd solutie cantitatea de Al,O, corespunzitoare muscovi-
tului. Restul de Al,O, inmultit cu factorul 2,533 ne di caolinitul.

TABELA I

Din cantitatea | Diferenta intre

Dupi HARKORT de K,O rezultate

Proba H) (K) (K—H)
Caolin |Muscov.| Caolin [Muscov.| Caolin |Muscov.

% | % % % % %
Parva . . . . . -l 17:38 1,43 | 16,87 1,94 | —o,51| + o.51
Pietris . . . . . .| 19,90 2,35 20,95 1,22+ 1,05{ — 1,13
Caolin A . . . . .| 26,95 41,67 | 26,24 42,42 —o0,71| 0,75
Sorecani . . . . .| 80,01 5,14 | 8o,01 4,98 ol —o,16
Aghires-Cluj . . .| 90,44 2,58 | 90,58 2,24 | + 0,14 | —o0,34
Zettlitz . . . . . .| 89,46 4,92 | 90,05 4,14+ 0,591 —o0,78
Ledecer (Pilsen) . .| 8o,29 6,10 82,04 14|+ 1,75 | — 1,96
Miacin . . . . . .| 41,02 9,33 | 42,78 7,44 | + 1,76 | — 1,89
Amestec I . . . .| 46,20 19,49 | 48,00 17,75 | + 1,80 | — 1,74
Amestec II . . . .| 80,49 7,71 | 80,32 7,78 | —o,17| + 0,07

Din rezultatele date in tabela I se poate vedea ci dife-
rentele intre determinirile de muscovit dupi cele doud metode,
au variat intre —1,06% si 4+ 0,75%.

@B |nstitutul Geologic al Romaniei



I. ASUPRA ANALIZEI RATIONALE A CAOLINURILOR 1

Tinand seama de erorile maxime ce se pot face la determinarea
muscovitului, care sunt de 4 1,53 % dupd HARKORT si de + 1,69 %,
in cazul cind muscovitul e calculat pe baza continutului in
potasiu, pentru care trebue admis o toleranti de + 0,29, K,0O,
socotim concordanta intre rezultatele obtinute dupi cele doui
metode in cazul probelor analizate destul de multumitoare.

Pentru probele analizate de HARKORT rezultatele obtinute
pentru caolinit si muscovit prin analiza rationald ar concorda
-cu cele obtinute din calculul pe baza pierderii suferite de
caolin prin calcinare la 500°C si 1000°C.

Din curbele de deshidratare date insi de CL. Ross si PauL
KERR (4), reese ci la caolinit are loc in adevir o pierdere brusci de
apd in jurul lui 500°C, insi deshidratarea completi are loc
la o temperaturi mai ridicatd (in jurul lui 700°C), ceea ce este
in concordanti si cu rezultatele noastre. La 500°C nu s’a putut
obtine o deshidratare completd a caolinurilor studiate, rimai-
nénd intre 500°C si 1000°C o cantitate de api, care, daci este
considerati ca apartinind muscovitului, iar nu caolinitului,
conduce la rezultate cu totul eronate.

Procentele de caolinit si de muscovit determinate dupi
-continutul in api la 500°C si 1000°C sunt trecute in tabela II.

TABELA II
] . . E E
| gq, ;E; % £0l8 4
_‘g os) %:' 5 HO | o |3 =
Provenienta HiO | o =& 18 m (1000° | £ .Y Z g =lc+M
probei (500%) | S 52 |.8 §—500°) 828 %
<.3 o] ° Q.= 3 o 3 Q. -=
« SE AR S5|22E
| % % % % % %
|
‘Parva o opull o 2,02 14,52 17,38] 0,46 10,12 1,43| 24,64
Pietris . . . . . 1,02| 7,31 19,90f 1,85 40,89 2,35 48,20
t Sorecani. . . .| 10,01| 71,67 81,08 1,49 32,93 5,21{ 104,60
‘ Aghires-Cluj .| 10,78 77,08 90,44 1,90 41,99 2,58/ 119,07
Ledecer . . . . 9,89| 70,81 80,29 1,54/ 34,03 6,10| 104,84
} Zettlitz . . . .| 11,08 79,33 89.46 1,57 34,70 4,92| 114,03
Argild refractari
Wildstein Eger . 9,98| 71,46 80,59 1,65 36,47 9,58| 107,93
-
/.-"_ .
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12 SANDA BALANESCU

Dupi cum se vede din rezultatele date in tabela II, din
continutul in api determinat prin calcinare la 500°C si 1000°C,
se obtin rezultate prea mici pentru caolinit si excesiv de mari
pentru muscovit, suma caolinit 4+ muscovit (C + M) depisind
in multe cazuri 100%, fird a mai socoti si ceilalti componenti
obisnuiti ai caolinurilor.

Pentru a stabili o altd temperaturi optimi la care caoli-
nitul si piardi toatd apa, firi ca muscovitul si fie atacat, am
incilzit trei din probele luate la analizi timp de céite cinci
ore la diferite temperaturi. Incilzirea s’a ficut intr'un cuptor
electric previzut cu un pirometru. Temperatura la care cao-
linitul ar pierde toatd apa corespunzitoare procentului de cao-
linit gésit prin analiza rationald diferd insid dela caz la caz.
Astfel pentru caolinul de Parva aceasti temperaturi este 710°C
pe cand pentru caolinul dela Pieiris temperatura optimi este
de 9oo°C, iar pentru caolinul A este numai de 500°C.
In tabela 111 A sunt trecute procentele de apid pierdutd prin

TABELA IIT A

Apa pier-| Caolinit Cadlinke
Tempera- | duta la | corespun- el
Proba tura de | dif. tem- | zitor apei HARI:)ORT
incilzire | peraturi | pierdute
Yo % 0
500° 2,02 14.46
. 600° 2,30 16,47
Caolin (Parva) 716° 285 Ty 17,38
800° 2,48 17,76
500° 1,02 7,31
710° 2,43 17,50
Caolin (Pietrig) . . . . . 800° 2,69 19,26 19,90 |
850° 2,71 19,40
900° 2,76 19,76
500° 3,52 25,20
Caolin A . . . . .. .. 600° 3,52 32,51 26,95 |
710° $71 33,72 ‘
[]
) W/ Institutul Geologic al Romaniei
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L. ASUPRA ANALIZE! RATIONALE A CAOLINURILOR 13

incilzirea probelor de caolin la diferite temperaturi si cantitatea de
caolinit corespunzitoare, calculatd pe baza procentului de apai.
~ In tabela III B, sunt trecute procentele de apid pierdute
de o probd de muscovit curat prin incilzire la diferite tempe-
raturi si procentele de muscovit ce corespund la aceste procente.

Dupid cum se vede incd dela 500°C muscovitul incepe si
piardi o cantitate destul de insemnatd de api, care corespunde
la peste 309 muscovit.

TABELA 111 B

o Apa pierdutd | Muscovit
Bt obe Srite, 1B la diferite | coresp. apei
A temperaturi pierdute
% %
500° 1,45 32,05
Muscovit curat . . . . . . 710° 3,00 66,30
800° 3,85 85,10

Dam in tabela IV rezultatele obtinute la analiza citorva
probe de caolin dupi metoda HarkorT. Trei din probe si
anume: un caolin dela Sorecani, unul spilat dela Aghires-Cluj
si o probid de caolin dela Zettlitz, au fost analizate si dupi
metoda KALLAUNER-MATEJKA si SEGER-BERDEL,

5. CRITICA REZULTATELOR

Metoda Kallauner-Matejka. Cu aceastd metodd se obtin
valori mai mici pentru caolinit. Probabil ci prin calcinare are
loc o insolubilizare partiali a caolinitului, care rimane in
reziduu, ducand astfel la valori prea mari pentru feldspat,
acesta fiind determinat din cantitatea de aluminiu din reziduu.
Totodatd se obtin valori gresite si pentru cuart, care este
calculat prin diferenta din 100.

Dintre probele analizate, numai in cazul caolinului dela
Sorecani, valoarea cuartului se apropie de cea obtinuti dupi

_Aa Institutul Geologic al Romaniei
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I. ASUPRA ANALIZEI RATIONALE A CAOLINURILOR 13

HarkoRT. In celelalte cazuri suma componentilor trece de
1009, fird si mai socotim cuartul care trebue trecut in acest
caz cu valoarea zero. Pentru muscovit, determinat din potasiul
trecut in solutie, se obtin valori apropiate de cele obtinute
prin metoda HARKORT.

$i A. ABeL si K. UTescHER (6) gisesc pentru caolinit valori
mai mici cu aceasti metodi in comparatie cu alte metode.

Metoda Seger-Berdel. Cu aceasti metodd se obtin in
schimb valori prea mari pentru caolinit. Acest rezultat se ex-
plici prin faptul ci in valoarea caolinitului este cuprinsi si
mica, si ¢d nu se tine seama de valoarea fierului si a titanului,
acestia fiind inclusi in caolinit. $i aci se obtin valori mai mari
pentru feldspat, desi suma cuart + feldspat este aproape
aceeast cu cea obtinuti prin metoda HARKORT. Acest fapt s’ar
explica printr’o solubilizare incompleti a caolinitului in acelas-
timp cu trecerea in solutie a unei mici cantititi de cuart prin
tratarea cu hidroxid de sodiu.

In sfirsit, am analizat dupi metoda ‘HARKORT si SEGER-
BERDEL un amestec ficut in laborator din caolin (cu un con-
tinut de 93% caolinit), muscovit, feldspat si cuart.

Pentru facerea amestecului am intrebuintat caolin de Aghi--
res, care a fost spilat in aparatul SCHONE pentru a-1 curita cat
mai mult de impurititi. Caolinul obtinut avea dupi metoda
HARKORT, si dupd analiza chimicid circa 939% caolinit, o:
curdtire mai bund fiind anevoioasi din cauza muscovitului,
care se giseste intr’o stare foarte find, fiind astfel greu de se-
parat de caolinit.

Caolinul obtinut a fost in urmi analizat si chimic si dupi.
analiza rationald. De asemenea feldspatul si muscovitul adio--
gati au fost in prealabil analizati chimic, pentru determinarea
impurititilor. In acelas timp aceste minerale au fost anali-
zate si dupid metoda HARKORT.

Muscovitul luat la analizi nefiind in aceeasi stare in care:
se giseste in caolinuri, nu se solubilizeazi complet prin tra--
tare cu acid sulfuric si acid clorhidric. Pentru a-1 aduce com-

it \_ Institutul Geologic al Romaniei



16 SANDA BALANESCU

plet in solutie a fost nevoe ca el si fie calcinat in prealabil
la goo°C—1000°C. Amestecurile au fost ficute cu muscovitul
calcinat la aceastd temperaturi,

Feldspatul intrebuintat era un feldspat sodicopotasic. Prin
tratare cu acid sulfuric si acid clorhidric nu suferi nici o alte-
rare (in solutie nu s’a gisit aluminiu). Numai prin tratare cu acid
fluorhidric o,5%, aproximativ 109%, din feldspat trece in solutie.

Cuartul intrebuintat nu suferi nicio schimbare in analiza
dupd metoda HARKORT.

Din aceste substante am ficut douid amestecuri: unul cu
circa 509, caolinit si altul cu circa 809, caolinit. Fiecare ame-

TABELA V
P reeenale Procente gisite dupi:
Ame- CFatengl calculate Metoda
stecul din I_llwemda SEGER-
amestec BRASES BERDEL
Caolinit . . . . . . . .. 16,55 46,20 66,31
Muscovit . . . . . . . . . 20,00 19,49 —
Feldspat . . . . . . . . . 19,57 17,92 20,76
Cuart . . . . . . . ... 10,50 10,56 7,05
Il Fe,Op . . . . .. . . .. 1,04 1,20 —
TiO, . . . . . . . ... 0,27 ©,258 —
Umiditate . . . . . . . . 0,40 0,40 0,40
Nedozate . .. 1,67 1,67 1,67
Total . . . 100,00 97,69 96,19
Caolinit . . . . . . . . . 79,13 80,49 86,20
Muscovit . . . . . . . . . 7,70 T _
Feldspat . . . . . . . . . 5,21 5,46 6,88
Cuart . . . . . . . ... 5,86 4,90 2,52
I Fe.O, . . . . . . . ... 1,00 1,30 _—
Ti®s. o v v v v v v 0 o 0,32 0,30 —_
Umiditate . . . . . . . . 0,60 0,63 0,63
Nedozate . e 0,18 0,18 0,18
Total . . . 100,00 100,97 96,41
W/ Institutul Geologic al Romaniei
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1. ASUPRA ANALIZEI RATIONALE A CAOLINURILOR 17

stec a fost analizat dupi metodele HARKORT §i SEGER-BERDEL.
Rezultatele obtinute sunt trecute in tabela V.

Desi componentii acestor amestecuri nu se gisesc exact in
starea in care ei se afli in caolinuri, totusi, din rezultatele ob-
tinute se poate vedea eroarea ce se poate face in determinarea
valorii caolinitului atunci cdnd nu se tine seama de prezenta
muscovitului, ca in metoda SEGER-BERDEL. Aceasti eroare este
si mai evidentd atunci cidnd muscovitul se giseste in canti-
tate mai mare, ca in cazul primului amestec.

La analiza primului amestec dupi metoda HARKORT, s’a
obtinut pentru feldspat o valoare mai mici decat corespundea
la amestec. Aceasta se datoreste faptului ci feldspatul intre-
buintat era solubil in parte in acid fluorhidric o,5%, dupi cum
am spus mai sus.

6. CONCLUZIUNI

Din datele obtinute in lucrarea de fati reese ci dintre metodele
HARKORT, KALLAUNER-MATEJKA si SEGER-BERDEL pent.u ana-
liza rationald a caolinurilor, metoda lui HARKORT conduce la
rezultatele cele mai multumitoare. Din rezultatele obtinute
pentru procentul de mici calculate de o parte dupi HARKORT,
de altid parte din continutul in K,0, pe baza formulei musco-
vitului, reese ci mica in caolinurile studiate se apropie din
punct de vedere al compozitiei chimice, de acest mineral.

In ceea ce priveste rezultatele deduse din pierderea prin
calcinare se vede ci nu se poate pune nicio bazi pe aceste
rezultate deoarece ele conduc la valori cu totul eronate.

f Y i s — T [ Far ey [N, PPN -
/ \_ Institutul Geologic al Romaniei



UBER DIE RATIONELLE ANALYSE
DER KAOLINE
(ZUSAMMENFASSUNG)

Es gibt mehrere Methoden fiir die rationelle Analyse der
Kaoline. Unter den bekanntesten erwihnen wir: die SEGER’
sche Methode modifiziert von BERDEL (3), die Methode von
KALLAUNER und MATEJKA (2) und eine neuere von H. Har-
KORT (1) bearbeitete Methode, welche die Bestimmung des
Kaolinits neben der des Glimmers gestattet.

Zum Zwecke der Uberpriifung dieser Methoden, 'und zwar
zur Feststellung, welche von diesen Methoden zu den besten
Resultaten fiihrt, haben wir sie einem kritischen Studium
unterworfen, dessen Resultate in dieser Veréffentlichung dar-
gelegt werden. Im Folgenden bringen wir in Kiirze die erhal-
tenen Ergebnisse.

Die rationelle Schnellanalyse der Kaoline nach HARKORT
filhrt zu den zufriedenstellendsten Resultaten, mit der Bedin-
gung jedoch, dass der Kaolinit- und Glimmergehalt nach
den HArkoRT’schen Formeln (3) und (4) oder (7) und (8)
(Seite 6) bestimmt werden muss und nicht aus den Gliih-
verlusten nach den Formeln (9) und (10), die ebenfalls von
demselben Autor aufgestellt sind, da die letzteren zu ganz
falschen Resultaten fithren kénnen.

Bei der Kontrolle dieser Methode sind wir ausserdem zu
der Feststellung gelangt, dass die Bestimmung des Titan-
oxydes (TiO,), welches sehr oft einen abschitzbaren Bestand-
teil der Kaoline bildet, notwendig ist.

Die Bestimmung der organischen Substanz soll nach der
Methode von SCHOLLENBERGER (9, 10) durch Oxydation’

- \_ Institutul Geologic al Romaniei
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UBER DIE RATIONELLE ANALYSE DER KAOLINE 19

mittels Chromsiure in Schwefelsiurelésung ausgefiihrt wer-
den. Der von HARKORT angegebene Weg, den organischen
Anteil der Kaoline aus der Differenz der Verluste bei 220°C
und 105°C zu bestimmen, fiihrt zu keinen eindeutigen Re-
sultaten,

Der Gehalt der Kaoline an Glimmer kann auch aus dem
Kaligehalt (K,0) der Kaoline bestimmt werden. Die so erhal-
tenen Resultate stimmen mit jenen nach der Methode von
HARKORT iiberein,

Was die anderen Methoden anbelangt, so sind wir zum
Schlusse gekommen, dass die Methode KALLAUNER-MATEJKA
zu geringe Werte fiir den Gehalt an Kaolinit ergibt. Hingegen
ergibt die Bestimmung nach der Methode SEGER-BERDEL zu
hohe Werte, da nach dieser Methode der Gehalt an Kaolinit
auch gleichzeitig den Gehalt an Glimmer einschliesst.

Zur Kontrolle der oben angegebenen Methoden fiir die
rationelle Analyse der Kaoline haben wir ein kiinstliches Ge-
misch aus reinem Kaolin, Kalifeldspat, Muskovit und Quarz
hergestellt und dieses Gemisch nach diesen Methoden ana-
lysiert. Die erhaltenen Resultate sind in der Tafel V ange-
geben. Bei der Vergleichung dieser Resultate fiir die Mischun-
gen I und II sieht man, dass die giinstigeren Ergebnisse wohl
nach der Methode von HARKORT erhalten wurden.

Die Resultate der Analyse einiger Kaoline (Sorecani, Aghires
und Zettlitz) nach den Methoden HARKORT, SEGER-BERDEL
und KALLAUNER-MATEJKA sind in der Tafel IV angegeben. Dort
findet man noch die Resultate der Analyse der Kaoline von
Micin, Ledecer Pilsen sowie eines feuerfesten Tones von
Wildstein Eger, die bloss nach der HarRkorT’schen Methode
analysiert wurden.

2"
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CONTINUTUL IN GRAFIT AL SISTURILOR
GRAFITICE DIN MUNTII OLTETULUI
(JUD. GORJ)

Obiectul lucririi de fatd a fost determinarea continutului
in grafit a citorva probe de roce grafitice recoltate de citre
d-1 St. GHika-BUDESTI.

Probele provin din judetul Gorj, cu exceptia uneia singure
din judetul Valcea. Sunt mai toate sisturi cu impregnatiuni
mai mult sau mai putin bogate in grafit. Unele din aceste
probe, cum sunt cele dela Beleoaia si Podul Ursului (Catalinul),
sunt mai bogate in grafit, dar acesta e mai putin bine cristali-
zat decit cel din sisturile dela Raul Negovan, insi cu un con-
tinut mult mai redus in grafit.

Greutatea specifici a probelor variazi intre 2,35 si 2,56.

S’a determinat la toate probele pierderea prin calcinare si
cenusa, pentru a avea un prim indiciu asupra continutului in
grafit.

La trei din probe si anume la cele dela Beleoaia, Podul
Ursului (Catalinul) si Raul Negovan s’a ficut si analiza ele-
mentard (continutul in carbon si hidrogen). Din probele dela
Podul Ursului (Catalinul) si Beleoaia, cari erau mai bogate
in carbon, s’a preparat acidul grafitic pentru a vedea ciat din
continutul total in carbon se giseste sub forma de grafit. Aci-
dul grafitic rezultat a fost comparat cu acidul grafitic obtinut
dintr’un grafit din comert,.

In tabela I sunt trecute rezultatele obtinute pentru pier-
derea prin calcinare si cenusa probelor avute in studiu. Cal-
cinarea s’a ficut in cuptorul electric la temperatura de goo°C.

[ -~ 4= e g 1 =1 B~ e = e
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22 SANDA BALANESCU

TABELA I
Greutatea Plerdt:rea
Proba specifici | Umiditate p'_-m Cenusa
(api 4°C) calcinare
% % %
Grafit din comery . . . . = 1,16 €s5,51 33,33
Beleocaja . . . . . . . . 2,38 — 43,48 56,52
Podul Ursului Catalinul I 1) 2,35 0,08 29,20 70,72
» » » 1% = = 57,63 43,37
Raul Negovan I. . . . . — — 7,36 92,64
» » ) A 2,5€ 0,09 6,58 93,33
Rabari I-. . . . . . .. — 0,14 51,65 48,21
B || (LT —_ — 49,82 50,18
Baia de Fer(Gura Potecului) — 0,10 17,63 82,27
Piscul Mirugi I . . . . . — 0,30 9,59 90,11
» » Ir . ... — 0,43 9,32 90,25
Milescu (Vélcea) . . . . — 3,06 5,06 91,86

Pierderea prin calcinare nu ne poate da exact continutul
in carbon (grafit), deoarece ea mai poate fi datoritd si altor
transformiri chimice survenite in timpul calcindrii. Astfel la
proba II de la Raul Negovan, pierderea prin calcinare este
de 6,58 gr. %, pe cind din analiza elementari rezulti un
continut in carbon numai de 3,21 gr. 9, restul pierderii prin
calcinare trebuind si fie atribuit continutului in apd (2,41
gr. %) precum si eventual pierderii de substante volatile sau
«care se degaji in urma unor procese chimice ce au loc in tim-
pul calcinirii. Se obtin deci prin calcinare valori in general
mai mari decdt continutul real in carbon, respectiv in grafit
Ne putem insi folosi de aceste valori pentru a ne da seama
de continutul aproximativ in grafit, in cazul cind carbonul
dozat se giseste exclusiv sub forma de grafit. Dupd cum se
vede din tabela I, probele cele mai bogate in carbon, respectiv

1) Probid recoltati in anul 1934.
2) Prob# recoltatd in anul 1937.
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1II. CONTINUTUL IN GRAFIT AL SISTURILOR GRAFITICE 23

in grafit, sunt cele dela Beleoaia, Podul Ursului (Catalinul) si
Ribari. Mai putin bogat3 este proba dela Baia de Fier (Gura
Potecului). Celelalte probe au un continut sub 109, grafit.

Pentru o dozare exactid a continutului in carbon' trebue si
se recurgd la analiza elementari. Analiza elementari a pro-
belor dela Beleoaia, Podul Ursului (Catalinul) $i Rédul Nego-
van s’a ficut prin ardere in curent de oxigen, in tub de sticld,
in furnal electric la cca 700°C.

Tabela II cuprinde rezultatele obtinute pentru continutul
in carbon si hidrogen al probelor analizate, precum si con-
tinutul in apid determinat prin incilzire la aceeasi temperaturd
la care a avut loc combustia.

TABELA 11
PFets T Carbon | Hidrogen { Apai (total)
% % %
Beleogia . . . . . . . .. .. .. 42,39 0,30 0,90
Podul Ursului, Catalinul I. . . . . 27,31 0,15 0,96
Raul Negovan, Proba II . . . . . 3,21 0,07 2,41

Pentru a determina cantitativ dac3 tot carbonul determinat
prin analiza elementard este datorit grafitului sau dacd el este
datorit in parte si prezentei in roci a cirbunelui sub formi
de antracit, singura cale spre a rezolva aceastd chestiune este
aceea a identificdrii grafitului prin transformarea lui in acid
grafitic. Prin oxidare cu clorat de potasiu si un amestec de
acid azotic si acid sulfuric grafitul e transformat in acid gra-
fitic. In schimb cirbunele cu un grad de incarbonizare mai
putin inaintat decédt grafitul di nastere la produse cu totul
deosebite de acidul grafitic, complet solubile in api (r). Astfel
o probi de antracit dela Schela, tratati la fel cu grafitul a dat
nastere la un produs gilbui, solubil in api.

Acidul grafitic obtinut din probele analizate a fost com-
parat cu acidul grafitic obtinut dintr’'un grafit luat din comert.
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24 SANDA BALANESCU

Pentru determiniri cantitative, grafitul trebue mai intdiu
curitat de substantele minerale. Curitirea se bazeazi pe pro-
prietatea grafitului de a nu suferi nicio alterare prin topire
cu hidroxid de potasiu §i prin tratare cu api regald si acid
fluorhidric. Din contra, prin aceste tratiri, celelalte elemente
care impurificd grafitul sunt solubilizate.

Metoda intrebuintata la separarea grafitului din roce si la
purificarea lui constd din urmitoarele operatiuni:

Se iau 2 gr. grafit foarte fin miruntit §i se amestecd bine
intr'un creuzet de nichel cu 6 gr. carbonat de sodiu si de po-
tasiu. Deasupra se pune un strat de 2 gr. hidroxid de potasiu.
Se incilzeste la rosu inchis pand ce amestecul se topeste si
se tine la aceastd temperaturd timp de o jumitate de ord. Dupd
topire se lasd creuzetul si se riceascd si se ia topitura cu api.
Se fierbe si se filtreazi spildnd cu api caldi. Filtrul cu pre-
,cipitat este uscat la 105°C si continutul e trecut cantitativ
.intr’un pahar. Daci a mai rimas incd grafit pe filtru, acesta
_este ars la o temperaturd cdt mai joasd si reziduul este ames-
tecat cu restul grafitului din pahar. Grafitul este tratat apoi
cu apd regali si lisat si digereze una pani la doud ore. Se
dilueazd cu api si se filtreazd la trompi spildnd bine cu apid
fierbinte. Filtrul este uscat si grafitul trecut intr'un creuzet
de platind. Aci se trateazi de doud ori cu acid fluorhidric,
(fird acid sulfuric), pentru a indepirta silicea eventual rimasa.
Daci, luand o mici portiune din grafitul astfel curitat si cal-
cinindu-l, mai rimine un reziduu, atunci operatiile de curi-
tire se repetd. Dupi curitirea completd se cintireste creuzetul
cu grafitul curidtat in acest mod.

Au fost curitate astfel porfiuni din probele dela Beleoaia
(Catalinul), Podul Ursului, Ribari, Baia-de-Fier, Mirusi, Ani-
nitoaia si Cujba, precum si o probd de grafit din comert (ta-
bela IIT). Greutatea specifici a grafitului astfel curitat a fost
de 2,10 pentru grafitul din comert si de 2,3 pentru cel separat
din primele doud roce. Privit la microscop grafitul din comert
se prezinti sub formid de lamele cristalizate mult mai mari
decit cel separat din roce. Deosebirea e mai mare intre
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II. CONTINUTUL IN GRAFIT AL SISTURILOR GRAFITICE 25

grafitul din comert si cel dela Baia-de-Fier. Proba dela Podul
Ursului se apropie cel mai mult de grafitul din comert. In
plansa aliturati se poate vedea reproducerea fotografici a
lamelelor de grafit separate din aceste doud probe, vizute la
microscop in lumind naturali si mdrite de 40 ori.

Din grafitul curitat dela Beleoaia, Podul Ursului (Cata-
linul) si din cel din comert s’a preparat acidul grafitic prin
oxidare dupd metoda lui STAUDENMAIER (2). S’a procedat in
modul urmitor: o,25 gr. grafit se pun intr’o capsuli in care
se giseste un amestec de 10 cmc. acid sulfuric concentrat si
5 cmc. acid azotic concentrat. Se amestecd bine. Cloratul de
potasiu (g—1o0 gr.) se adaogd, dupi cum recomandi H. THIELE
(3), in portiuni mici $i la intervale mai mari. STAUDENMAIER
lucreazi la temperatura camerii. THIELE lucreazi intre 25°C si
30°C. La aceastd temperaturd oxidarea merge insi prea incet.
Ridicand temperatura la 40°—50°C oxidarea merge ceva mai
repede, fiari pericol de explozie cind se lucreazi cu cantititi
atit de mici. Se tine amestecul 3—4 ore la aceasti tempe-
raturd pe baia de api, amestecind din cdnd in cind. Se lasi
apoi pinid a doua zi si stea la temperatura camerii. Prin aceast3
tratare grafitul capiti o coloratie verde albidstrue., Dupi 24
de ore se toarnd totul in multi apid se amestecd si se lasd si
se depuni pe o baie de api caldi. Se filtreazi printr'o pélnie
mici de porcelan (Buchner) si se spald cu api fierbinte acidul
grafitic retinut pe filtru. Daci mai existi puncte negre de
grafit neoxidat se repetd tratarea cu acid sulfuric, acid azotic
si clorat de potasiu, pind la oxidare completi. Se repetid ope-
ratiunea filtrdrii si a spildrii si daci nu se mai observid puncte
negre de grafit neoxidat, se incheie operatiuneca de oxi-
dare a grafitului prin tratarea acidului grafitic cu perman-
ganat de potasiu, operatiune prin care acidul grafitic trece
.dela coloarea albastri la o coloare gilbue. Pentru aceasta se
trece acidul grafitic intr’o capsuld, se trateazid cu 3—;5 cmc.
dintr’o solutie de permanganat de potasiu cu acid sulfuric (7
gr. permanganat de potasiu se disolvi la cald in 120 cmc. api,
se riceste si se trateazi cu un amestec de 75 cmc. apd si 15

'} \ e+ e - HSS I = I
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26 SANDA BALANESCU

cme. acid sulfuric concentrat). Se fine capsula pe baia de ap4,
amestecind din cdnd in ciand, pand ce dispare coloarea rogie
a permanganatului. Se adaogi citeva picituri de api oxige-
nati pentru aducerea in solutie a bioxidului de mangan format,
dupi care operatie acidul grafitic apare colorat in galben. Se
lasd putin si stea, amestecdnd din cand in cand si se filtreazd
printr’un creuzet de sticli Jena cu placi filtranti (10 G. 3/5—7),
ficut in prealabil constant. Se spald precipitatul cu acid azotic
(d = 1,28) cald, pand ce filtratul nu mai di reactia acidului
sulfuric. Se spald apoi de repetate ori cu alcool pini se inde-
parteazi acidul azotic si in urmi cu eter. Creuzetul cu pre-
cipitat se usuci in vid pini la greutate constantd, intr’o etuvi
incilzita la 70°C.

Cand se lucreazi cu cantititi mai mari de grafit se vor
lua si reactivii in cantitdti proportional mai mari. In acest caz
trebue lucrat cu precautiune pentru a evita eventuale explo-
ziuni.

Pentru a vedea daci ‘acidul grafitic obtinut mai contine
_ ceva impurititi, se trateazi acesta intr’un creuzet de porcelan
cu putin acid sulfuric concentrat (sau mai bine fumans) si se
calcineazi dupi indepirtarea acidului sulfuric. Reziduul ob-
tinut este scizut din greutatea acidului grafitic.

Acidul grafitic obtinut din grafitul din comert si din gra-
fitul separat din probele Beleoaia si Podul Ursului (Cate-
linul) a fost analizat din punct de vedere al continutului in
carbon, hidrogen si oxigen. In acelas timp s’au ficut si unele
reactiuni caracteristice pentru acidul grafitic.

Analiza elementarid a acidului grafitic s’a ficut tot prin
combustie in curent de oxigen, insi acidul grafitic a fost ame-
stecat in prealabil cu oxid de cupru pulverizat intr'o naceld
de cupru. Fird aceastd precautiune se produc in tubul de
combustie mici exploziuni, care impiedici mersul normal al
combustiunii. Acidul grafitic fiind foarte higroscopic trebue
si fie bine uscat in vid la 70°C, inainte de a face combustia.
De asemenea trebue evitat ca el si stea in contact cu aerul,
putidnd absorbi umiditatea din atmosfera.
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Ii. CONTINUTUL IN GRAFIT AL SISTURILOR GRAFITICE 27

Tabela IIT cuprinde procentele de grafit obtinut prin curi-
tire, greutatea specificd a acestui grafit si procentul de grafit
transformat prin oxidare in acid grafitic.

TABELA III

i Greutatea | Grafit

Grafit = 5

specifici | transf. in

Proba curat . = i

a grafitu- | acid grafit.

o, lut curat %

Grafit din comery . . . . . . . . 54,12 2,10 92,48

Beleocaia . . . . . . . . . . . .. 41,85 2,30 96,80
» (malul stdng) . . . . . . 19,00 — —

1 Podul Ursului. Catalinul I . . . . 26,27 2,30 "98,26
» » » I .. .. 50,00 —_— ==
Réabari I . . . . . . . . .. .. 44,53 — -—
Mirusi (in plai) . . . . . . . .. 3373 — —
Aninitoaia . .. . T, .. .. 45,61 — —
Cuyjba. . . . . ... ... ... 15,82 — —

Din procentele de carbon transformat in acid grafitic putem
deduce ci aproape totalitatea carbonului se giseste sub formi
de grafit. Diferentele fatd de sutd (care sunt mai mari la gra-
fitul din comert) pot fi datorite si formirii de acid melitic
solubil.

In tabela IV sunt date rezultatele obtinute la analiza ele-
mentard a acidului grafitic obtinut.

TABELA IV

: Grafit di Podul Ur- D H
I OV Beleoaia | sului (Ca- s L
comert talinul 1) THIELE (3)
% % ° % %
Carbon . . . . . .. 56,55 57,75 57,97 57.9—59,7
Hidrogen . . . . . . . 3,97 2,70 3,51 1,0— 246
Oxigen.. . . .. .. 39,48 39,55 38,52 38,2—39,7

T . . q Ao
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28 SANDA BALANESCU

Dupi formula: C4H;O, stabiliti pentru acidul grafitic, ra-
portul. C: H: O este de 2:1:1. In analizele noastre valoarea
hidrogenului este ceva mai mare decit cere acest raport. Acea-
sta se datoreste probabil faptului ci acidul grafitic retine cu
multi tenacitate urme de apid si ci probele supuse analizei
nu erau complet anhidre. Nu este de asemenea exclus-ca in
timpul amestecirii cu oxid de cupru probele si fi absorbit
ceva umiditate din atmosferd. Valoarea carbonului se apropie
de cea dati de H. THIELE pentru acidul grafitic.

Din reactiile calitative caracteristice pentru acidu!l grafitic
(4) am incercat urmitoarele reactiuni obtinind rezultate po-
zitive:

a) O mici probd de acid grafitic incilzitd slab intr'o
eprubeti deasupra unei mici fliciri se descompune cu mici
exploziuni si scantei, lisdnd un cirbune fqarte voluminos si
poros.

b) Difenilamina in acid sulfuric di cu acidul grafitic o
coloratie albastrid. Acidul grafitic nu trebue insi si contini
urme de acid azotic, cidci dupd cum se stie si acesta di colo-
ratia albastri cu difenilamina. De aceea se incearci mai intdiu
cu brucinid dacd nu existi acid azotic (acidul grafitic nu reac-
tioneazd cu brucina) si apoi cu difenilamina,

¢) Incilzit cu diferiti oxidanti, ca apd oxigenatd, hipoclorit
de calciu, persulfat de sodiu in solutie alcalini, acidul grafitic
trece in acid humic, dacid nu se oxideazi si mai departe cu
formare de bioxid de carbon sau carbonati.

d) Tratind o probid de acid grafitic cu putini api si cu
un reducitor, ca hidratul de hidrazini, si lisdnd amestecul si
stea timp de mai multe ore pe baia de api, acidul grafitic este
'redus din nou in grafit. Reducerea are loc cantitativ.

4 Ce(OH); +3 N,H, =24C +12 H,0 +3 N,

e) Acidul grafitic poate reactiona ca oxidant punand in
libertate iodul din iodura de potasiu intr’o solutie 2 # de acid
sulfuric. Solugia trebue putin incilziti si lisati cateva minute
in repaos.
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II. CONTINUTUL IN GRAFIT AL SISTURILOR GRAFITICE 29

CONCLUZIUNI

Rezultatele acestui studiu ne-au permis identificarea pe
cale chimici a grafitului in probele de sisturi dela Beleoaia,
Podul Ursului (Catalinul), Rabari, Mirusi, Aninitoaia i Cujbi.
Continutul maxim in grafit al acestor probe este de circa 509%,.

Identificarea grafitului in probele dela Beleoaia si Podul
Ursului (Catalinul) s’a ficut prin transformarea grafitului in
acid grafitic, ' ;

In comparatie cu o probd de grafit din comert, a cirei
origini nu o cunoastem, grafitul separat din sisturile ce au
ficut obiectul acestui studiu se prezintd ca lamele mai putin
desvoltate.
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DER GRAPHITGEHALT EINIGER GRAPHIT-
SCHIEFER AUS DEM OLTETUL-GEBIRGE
(JUD. GORJ, RUMANIEN)

(ZUSAMMEN FASSUNG)

Es wurde der Graphitgehalt mehrerer Proben von Graphit-
schiefern bestimmt, die von Herrn St. GHIKA-BUDESTI aus den
Orten Beleoaia, Podul Ursului (Catalinul), Rébari, Piscul Mirusi,
Aninidtoaia und Cujbi, in dem Oltetul-Gebirge (jud. Gorj, Rumi-
nien) gesammelt wurden. Die Bestimmung des Graphits erfolgte
auf gewichtsanalytischem Wege, durch Verschmelzen der gepul-
verten Gesteinproben mit Natriumcarbonat und Atznatron und
nachher durch Behandeln des ungelosten Riickstandes mit
Konigswasser und Fluorwasserstoffsaure. Der Gehalt an Gra-
phit schwankt zwischen 3,7%, (Piscul Mirusi) und 509, (Podul
Ursului. Catalinul II). Gleichzeitig wurde auch eine Gra-
phitprobe aus dem Handel untersucht mit dem Resultat, dass
dieselbe 54 %, Graphit enthielt. Die Resultate dieser Bestimmun-
gen sind in der Tafel III, Seite 27 angefiihrt.

Unter dem Mikroskop betrachtet, erscheint der Graphit,
welcher aus den untersuchten Schiefern stammt, in Form von
Blittchen, die jedoch kleiner ausgebildet sind als jene des
Handelsgraphits. Fig. 1 und 2.

Einige Schieferproben wurden der Elementaranalyse unter-
worfen und der Kohlenstoff- sowie Wasserstoffgehalt be-
stimmt (Tafel II, Seite 23). Gleichzeitig wurde die Feuch-
tigkeit durch Erhitzen bei 105°C und die Asche durch Glithen
bestimmt. (Tafel I, Seite 22).

- \_ Institutul Geologic al Romaniei
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DER GRAPHITGEHALT EINIGER GRAPHITSCHIEFER USW. 31

Der aus den untersuchten Schiefern sowie aus der Han-
delsprobe isolierte Graphit wurde durch seine Umwandlung
in Graphitsiure, nach der Methode von STAUDENMEIER (2)
und THIELE (3) identifiziert. Die Ausbeute betrug 92—g89,
Graphitsiure. Bei der Elementaranalyse zeigte diese Graphit-
sdure einen Gehalt von 56,5—589%, Kohlenstoff und 2,7—49%
Wasserstoff (Tafel IV, Seite 27).

Verschiedene charakteristische Reaktionen fiir die Gra-
phitsiure, wie die Bildung eines schwammigen, porésen Koh-
lenstoffes beim Erhitzen im Reagenzglas, die Reaktion mit
Diphenylamin oder jene mit Jodkalium u. a. zeigten unwider-
legbar die Anwesenheit von Graphitsiure in den untersuchten
" Kérpern.
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EXPLICATIA PLANSEI

Fig. 1. — Grafit curiifat, separat din sistul dela «Podul Ursului (Cata-

linul I). Lumind naturali, marit de 40 ori.

Fig. 2. — Grafit din comer§. l.umin# naturali, mirit de 40 ori.
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