Jislo Gl

INSTITUTUL GEOLOGIC AL ROMANIEI

STUDII TECHNICE $I ECONOMICE

SERIA B Chimie Nr. 22

LUCRARI EXECUTATE IN LABORATORUL DE CHIMIE

STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR
DECOLORANTE DIN ROMANIA

(MIT DEUTSCHER ZUSAMMENFASSUNG)

DE
Ine. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

)

MONITORUL OFICIAL SI IMPRIMERIILE STATULUIL
IMPRIMERIA NATIONALA, BUCURESTI 1943

P T : . E :
_88) Institutul Geologic al Romaniei



£
=]
o
©
o
oo
i
o}
w
4]
=
+~
o &
L
B

Ins

LSRN o' ] (U

(il _."_."___... '8




INSTITUTUL GEOLOGIC AL ROMANIEI

STUDII - TECHNICE $I ECONOMICE

SERIA B Chimie Nr. 22

LUCRARI EXECUTATE IN LABORATORUL DE CHIMIE

STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR
DECOLORANTE DIN ROMANIA

(MIT DEUTSCHER ZUSAMMENFASSUNG)

DE
Ina. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

MONITORUL OFICIAL $I IMPRIMERILE STATULUI
IMPRIMERIA NATIONALA, BUCURESTI 1943

1 Pty I o P il g e
INsttutul (‘j--}{)!{'Jg_:L( al rRomaniel
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sedinta din 1 Martie 1941.
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INTRODUCERE

Intrebuintarea argilelor cu proprietiti decolorante, denu-
mite si pimanturi decolorante sau active, dateazi de mai multe
secole. Asa chinezii intrebuintau astfel de argile pentru rafi-
narea uleiurilor grase. In Europa s’au intrebuintat pentru prima
oard la adsorbtii de grisimi (degresare), apoi in industria si-
punului, iar la inceputul secolului al XIX-lea la rafinarea uleiu-
rilor vegetale. In 1868 chimistul englez JoHN FORDRED a luat
cel dintdi brevet pentru decolorarea vaselinei si a uleiurilor
medicinale.

Intrebuintarea industriald a acestor pimanturi in rafiniriile
de petrol dateazi din 1881 in Europa si din 1891 in Statele
Unite. In Germania exploatarea rationali a pimanturilor de-
colorante (Bleicherden) dateazi din 1913, desi zicimintele
din Moosburg (Bavaria) erau exploatate din 19o6 pentru in-
dustria ceramici. De atunci s’au intrebuintat tot mai intens
in industria petrolului, a uleiurilor vegetale, a grisimilor, a
zahdrului, a cauciucului §i in alte industrii. Pimanturile de-
colorante naturale sunt cunoscute in Franta sub numele de
«terres 2 foulon», in Anglia sub acela de «fuller’s earthes »,
iar in Germania sub numele de « Fiillerrerden» sau « Blei-
cherden ». Prin analogie li s’a dat si la noi denumirea de « pi-
manturi decolorante ». In Franta, cele mai cunoscute sunt ar-
gilele plastice din basinul parizian Chartres, Ivry, Bagneux,
Montereau si piménturile din Provence si Languedoc (Mor-
moiran, Gargas, Apt-Sommiéres). In Germania cele mai bune
paminturi active se gisesc in Bavaria, la Moosburg, Landau
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4 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

si Limbach, iar in Anglia, in regiunea Surray din Kent si din
Bedford, in apropiere de Londra. Cele mai importante zici-
minte de piminturi decolorante se gisesc in Statele Unite,
unde unele din aceste pdmanturi, ca floridina (pimant din
Florida) sunt intrebuintate direct, sub formi granulari, iar
altele, ca bentonitul (gisit pentru prima oard la Fort Benton,
Bock Creck, Wyonning) nu sunt intrebuintate decit dupi
activare, in stare naturald neavind decit o putere decoloranti
foarte mici.

Aceastd activare consti in tratarea pimintului natural
cu solutii de acizi minerali de diferite concentratii, la rece
sau la cald, apoi dupi filtrare, spilarea pand la neutralizare,
uscarea si incilzirea la diferite temperaturi. Acesti factori ca:
concentratia §i natura acidului, durata si temperatura la ‘care
reactioneazi acidul, temperatura de incilzire a piméntului
uscat, etc., depind de natura si compozitia mineralogici a
paméntului. Cele mai multe pimanturi decolorante nu-si ca-
pitd adevirata lor valoare comerciald decat dup# acest proces
al activirii.

Despre existenta acestor argile sau pimanturi decolorante in
Romania am avut prea putine cunostinte p4ni acum vreo doud-
zeci de ani. Dovada importul din America §i Germania al acestor
pimanturi necesare in industria de petrol. Cam prin anul 1925
Soc. Phénix din Baia Mare a pus pentru prima oard in co-
mert un produs obtinut din activarea piméntului dela Tufiri
(jud. Severin). Acest pimint activat, denumit «Sondafin »,
este de o calitate comparabili cu aceea a celor mai bune
pidmanturi active din striinitate si se bucurd azi de o repu-
tatie mondiald. Studiul ce am intreprins a dus la concluzia
ci in Rominia, astfel de pimanturi, care sunt niste produse
de alterare a diferitelor roci vulcanice, ca andezite, riolite,
porfirite, etc., sunt foarte rispandite si ci ele ar prezinta multd
importanti pentru economia nationali daci ar fi valorificate.

Probele care au ficut obiectul acestui studiu mi-au fost
puse la dispozitie de citre d-nii ing. T. GHITULESCU, ing. M.
SocoLescu, ing. Cioc, d-1 Maier si de citre d-nii geologi
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Dr. G. MurGeaNu, D. SteriNgscu, Dr. E. Jexerius, Dr.
A. Coparcea si Dr. M. Pauci, cidrora le aduc si pe aceasti
cale viile mele multumiri.

Studiul de fatd cuprinde doui pirti. In prima parte
~s’a studiat puterea de adsorbtie si de decolorare a diferitelor
pimanturi atit in stare naturald cit si dupd activare fatd de:
o solutie centinormali de iod; o solutie de rosu de Sudan
in benzen si fatd de solutii de picuri in benzini de diferite
concentratiuni.

S’a studiat in acelasi timp procesul de rafinare asupra
uleiurilor minerale si vegetale precum si regenerarea pimén-
turilor.

In partea doua a studiului s’a ficut asupra piméanturilor
decolorante naturale si activate o serie de incerciri, care au
avut de scop limurirea proceselor ce stau la baza fenomenului
de decolorare sub actiunea acestor piménturi.
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PARTEA I

I. CAPACITATEA DE ADSORBTIE A PAMANTURILOR
FATA DE O SOLUTIE CENTINORMALA DE IOD

Solutia de iod a fost obtinuti disolvand 1,27 gr. iod i 2,8 gr.
iodurd de sodiu in 1000 cmc. de api.

Avind in vedere gradul mare de porozitate al diatomitelor,
era interesant de urmirit modul cum se comporti aceste roci
fatd de solutia de iod. Am examinat, in consecintd, din acest
punct de vedere, urmitoarele probe de diatomite: Minis din
regiunea Arad si probele Fi, F2, F3 si F4 dela Filia (Brasov);
iar dintre pimanturile active urmitoarele probe: bentonit
Bavaria), «Sondafin» (Soc. Phonix), steatit (Dobrogea), o probi
dintr’'un pimint dela Fenes, din apropierea minei de cirbuni
Jurova (jud. Severin). In afari de aceste probe au mai fost
examinate un pimant cu_ infuzorii din M-tii Hirghita si trei
probe de sisturi menilitice din jud. Neamt.

Modul de lucru a fost urmitorul: 1 gr. de substantd, fin
pulverizati, s’a tratat intr’un cilindru cu dop slefuit cu 10 cmec.
solutie centinormald de iod. Cilindrul a fost apoi pus la un
agitator mecanic si agitat timp de o jumitate de orid. S’a titrat
apoi excesul de iod rimas neadsorbit cu o solutie centinormali
de tiosulfat de sodiu. Rezultatele obtinute sunt trecute in
tabela Nr. I. Din aceasti tabelid reiese ci diatomitul Filia 2 a
adsorbit cantitatea cea mai mare de iod (5,91%).

S’a cdutat a se miri capacitatea de adsorbtie variindu-se
conditiile de lucru. In acest scop ‘s’au ficut incerciri cu
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ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

TABELA I

Capacitatea de adsorbtie a padmdnturilor fatd de o solupiune
centinormald de iod

o Sa8.0
B 1 0 sliwar Tt & Starea rocii in deter- gg 623
% . o oloarea minarea capacitigii SggSa™
o venienta rocii U Aaoire 8-
Z e adsorbtie EJNEL B
. Vg ==
Bentonite
1| Bavaria. . . . . .| Alba Naturala 1,44
2| @ o' 4o ks ato B[ Activati in laborator 0,21
Diatomite
3| Filia . (Brasov) .|Bruna Naturali 5,80
4] @ » off D » incilziti la 120°C 5,91
51 » » » Activati incilziti la 120°C 5,58
6 » » » Natural3, calcin. la 800°C 1,02
70 » » » Calcin. la 800°C, activati,
incilz. la 150°C 0,85
8l » » Rt ) Calcin. la 800°C, activati,
incilz. la 200°C 0,87
9| » » o » Calcin. la 800°C, activati,
incilz. la 300°C 0,92
10 0, » ol 5% Calcin. la 800°C, activati,
incilz. la 400°C 1,25
11l » 1 » .| Cenugie | Stare naturald 2,65
12 » 3 » .| Albicioasd| » ) 1,93
13| -o® ¢ » .| Cenugsie » » 2,77
14| Mini§ (jud. Arad) .| Alba . » » 0,41
15| » » |- "2 Activati 0,31
Pdmdént cu infuzorit
16| M-tii Harghita . .| Alba Naturala 0,21
17 » A Activati 0,27
Pdmdnturi decolor.
18/ Phénix . . . . . .!Verzuie |Naturali 0,88
19| Sondafin . . . . .| Albicioasi | Activati 0,26
Sisturi menilitice
20| Valea Craciului Cenugie
(bazi) inchisi | Naturald 1477
21 =5 » » | Cenusie
inchisi | Activati 0,62
22| Suha Mici. Giinesti| Cenugie | Naturald 2,89
23| » Cenusie | Activati 0,28
24| » " Bruni Naturali 2,85
Steatit
25| Dobrogea. . . . .} Gilbuie | Naturali 0,13
26 » . . . . .| Albicioas3 | Activati 0,19
27| Pimaént argilos. Fe-
neg-Jurova (jud. Se-
verin) . . . . . ./Bruni Naturala 0,74
28] » » o | Cenusie | Activatd 0,02

N - q 5 -
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STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA &

rocile activate, firi a fi fost in prealabil calcinate, si cu
rocile calcinate, apoi activate si incilzite la diferite tempera-
turi. Cele mai bune rezultate s’au obtinut cu diatomitul F 2 in
stare naturali, neactivat, uscat dou# ore la 120°. Cum aceastd
probd contine substante organice, care ar putea influenta in
special adsorbtia de iod, ne-am propus si incercim actiunea
solutiunii centinormali de iod i asupra citorva probe de sisturi
menilitice, originare din jud. Neamt, precum si asupra unei
probe de pidmant din localitatea Fenes, din regiunea carbo-
niferd Jurova. Sisturile menilitice Nr. 22 si Nr. 24 (Suha Mici,
dela centru si dela suprafati), neactivate, ocupi locul al doilea
in. adsorbtia de iod (2,89 si 2,85%). Tot din aceastid tabeld
constatim cid pimantul « Sondafin», recunoscut ca unul din
cele mai bune pamanturi decolorante in industria de petrol,
adsoarbe iod in cantitate foarte micid. La fel se comporti si
steatitul din Dobrogea. In schimb, diatomitul Filia 2, care
a adsorbit cantitatea cea mai mare de iod, adsoarbe mai pu-
tine materii colorante din picurd, dupi cum se va vedea mai
tarziu.

Rezultd deci cd acelasi pimént poate avea o putere de
adsorbtie diferiti pentru fiecare substanti in parte. In con-
secinti puterea de adsorbtie a unui pimént depinde nu numai
de constitutia sa dar si de aceea a substantei ce este adsorbiti.

II. CAPACITATEA DE ADSORBTIE A CATORVA ROCI
SI PAMANTURI FATA DE O SOLUTIUNE DE o,1%
ROSU DE SUDAN IN BENZEN

Incercirile s’au ficut cu diferite roci: argile, bentonite,
diatomite, andezit si porfirit caolinizat, steatit, brecie andezi-
ticd, diferite pdménturi decolorante precum §i cu un pimant
din regiunea carboniferd Jurova si cu un pimant sirat din
regiunea Cizinesti.

Dupid CARLSOHN (6) modul de lucru este urmitorul: la
un gram din roca activati’ §i uscati timp de trei ore la

Institutul Geologic al Romaniei
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TABELA II

Capacitatea de adsorbtie a cdtorva pdmdnturi si roci fatd de o solutiune
de 0,1% rosu de Sudan in benzen

e Cmc. sol. de
) 0,1 9%/, rogu
2 | Denumirea probei Provenienta deti:::: | Observatiuni
o la 1 gr.
Z substanti
1{Argild activa . . .|Carag, jud. Severin 0,8
oS » .|Valea Slitinicul, Tufari,
jud. Severin 9,6
3] » comuni .|Mina de cirb. Fenes, Ju-
rova, jud. Severin 3,4 e
4|Bentonit . .|Bazargic 4,3 C;t:ai\ Zf&ci'
5 » . .[Carali, Dobrogea — coleruiie
6 » .|M-tele Balaban, Bran 6,5 lab galbui
gl .« - . .[M-tii Hirghita 6,5 AL,
8 » «Sondafin». | Tufari, jud. Severin 11,8
9 » «Marga» » » 6,7
o] alb . .|Rugi, jud. Severin 0,6
11 » verzui » » 6,3 Activat cu
12 » » » » 0,2 cloruri de
potasiu
13 » {(f)sietic s » » 9,5
4] » alea Jiului| » » 4,4 = :
rs ! ' «Terrana» . |Bavaria 7,1 Ict?ltévz;ﬁci-
A 2 = l colorafie vi-
oletd
17/Camptonit .\M-¢ii Hiarghita 2,6
18|Caolinit .|Caliacra 8,8
19|Diatomit . . .|Filia, jud. Bragov 0,9 .
20 » activat . .| » » — » »
21 » (slab) . .|M-tii Hirghita — » »
22 » (2013) . .|Minis, jud. Arad 2,5
23{Infuzorii galbui . .|M-tii Harghita — » »
24/Marni pontiand . .|Leasa, jud. Arad 2,8
25/Pimént argilos . .| ? jud. Vilcea 3,5
26 » » .| ?  Valea Oltului 0,5
27, » » . .|Vaduri, Bihor, Soc.
«Lutuls .7
28 » sirat .|{Cézinesti, j. Hunedoara 0,7
29| Porfirit caolinizat .|Campulung, j. Muscel 2,6
30|Roci alteratd .|M-tii Hirghita 2,9 5 .
31| » » .| M-tii Vrancei 0,3 Ciitr?v:[f&ci.
85| % » . . .|Buru, jud. Turda - 1 .
33| » argiloasi. . .|Bahna Rusului 1,1 clo graé;lls iy
34|Steatit . . . . . .|Dobrogea 345 SADERIS
35/Tuf andezitic caoli-
nizat . .|M-tii Hirghita 5,3

IGR
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STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA II

250°C, se adaugi intr’'un pahar Erlenmeyer 10 cmc. benzen,
uscat peste clorurd de calciu. Apoi se lasd si curgi dintr’o
biuretd, piciturd cu piciturd, o solutie de 0,19, rosu de Sudan
in benzen anhidru, agitandu-se usor. La inceput solutia se
decoloreazi, materia colorant fiind adsorbiti de pimant. Se
adaugi atitia cmec. din solutia de rosu de Sudan pani ce solutia
riméne slab colorati in roz. Cu cat pimantul are o putere
de adsorbtie mai mare fatd de rosul de Sudan cu atit numirul
de cmc. din solutia intrebuintati la aceastd titrare e mai mare.
Rezultatele obtinute sunt trecute in tabela II. 4
Datele obtinute ne arati cd dintre rocile studiate, cele cu
capacitatea de adsorbtie mai mare pentru rosul de Sudan sunt:
pimanturile din regiunile Tufiri si Rugi (probele Nr. 2, 8
si 13), apoi pimintul caolinizat dela Caliacra (proba Nr. 18)
si in al treilea rand unele pimanturi din grupa « bentonitelor »

(probele Nr. 6, 7, 9 si 11).

III. ACTIUNEA PAMANTURILOR IN STARE NATU-
RALA ASUPRA UNEI SOLUTIUNI DE o,25% PACURA
IN BENZINA

S’a intrebuintat o solutie de 0,259, pdcurd neparafinoasa,
de densitate 0,953, in benzini. Coloarea acestei solutiuni, ex-
primati in unititi Lovibond, pentru o grosime a stratului de
lichid de 1/4 (toli), era de 3,25 unititi orange si 13,25
unititi galbene.

Modul de lucru a fost urmitorul: intr'un cilindru de
sticld, cu dop slefuit, s’a agitat timp de o ord, cite 1 gr. de
pimant cu 25 cmc. din solutia de picurd in benzind. Dupd
ce s’a lasat cilindrul in repaos timp de 18—20 ore, s’a pipetat
din solutia limpede cantitatea necesari pentru a se umple cu-
veta de 1/4’’ dela aparatul Lovibond, cu care s’a determinat
coloarea solutiei, pentru aceastd grosime a stratului de lichid.

La cateva pimanturi s'a ciutat si li se mireasci puterea
de decolorare prin calcinare. In acest scop s’a incilzit in etuva
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STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 15

electricd, timp de doud ore, probele: bentonit (Tufiri, proba
Nr. 10), steatit (Dobrogea, proba Nr. 75), caolinit (Caliacra,
proba Nr. 31), la temperaturile de 200°C, 300°C, 500°C si
700°C, precum si bentonitul alb dela Rugi (proba Nr. 19),
insd numai p4nd la 200°, intru cit aceasti probi s’a comportat
mult mai slab in incercarea de decolorare a solutiei de picuri
in benzinid decit proba incilziti la 100°C. In afari de aceste
probe au mai fost incilzite la 250°C urmatoarele probe: pi-
mént cu infuzorii (proba Nr. 58), diatomite (probele Nr. 48,
50 si 54) si tuful andezitic caolinizat (proba Nr. 8o), prove-
nind toate cinci din M-tii Hirghita, apoi proba de pimint
din M-tele Balaban (Bran, proba Nr. 23). Rezultatele obti-
nute sunt date in tabela III.

Urmirind rezultatele din aceasti tabeld se constati urmi-
toarele:

I. Cele mai multe probe din rocile incercate reactioneazi
- asupra solutiei de 0,259, picuridin benzini. Gradul de de-
colorare variazii insi foarte mult dela o probd la alta §i de-
pinde de natura si compozitia chimicd a rocii.

2. Unele diatomite, mai ales dupid ce au fost incilzite la
250°C, reactioneazd puternic asupra solutiunii de picuri, de-
colorand-o complet (probele Nr. 50 si 38).

Alte diatomite (probele Nr. 47, 48, 49, 51, 54 si 57) nu
decoloreazi complet solutia de picurd in benzind, totusi gradul
de decolorare este foarte pronuntat.

3. Dintre bentonitele din regiunile Rugi si Tufiri, numai
bentonitul alb dela Rugi (proba Nr. 18) s’a aritat a reactiona,
dupi ce a fost incilzit la 100°C, decolorand solutia de picurd
pand la 0,27 unitdti orange si 0,23 galben (unititi Lovibond
in cuveta 1/4"). Se observd ci bentonitul italian din Insulele
Pontine (proba Nr. 26), luat spre comparare, are o putere
decoloranti foarte mare asupra solutiunii de picurd in benzini.

4. Unele roci, ca bauxitele din regiunea Bihor, incilzite
la 700°C se deosebesc de cele mai multe roci trecute in ta-
beld printr’o putere de decolorare destul de remarcabili. In
schimb cromitul dela Carnecica nu decoloreazi decét foarte slab.

Institutul Geologic al Romaniei



16 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

5. In concluzie putem spune ci din punct de vedere in-
dustrial, dintre rocile analizate, care ar putea fi intrevizute
pentru a fi intrebuintate in stare naturald, eventual dupi in-
cilzire la 250°C, ca medii decolorante in diferite industrii,
nu pot fi luate in considerare decdt diatomitele din M-tii
Hirghita,

IV. ACTIUNEA PAMANTURILOR IN STARE ACTI-
VATA ASUPRA A DOUA SOLUTIUNI DE PACURA IN
BENZINA, DE CONCENTRATIILE o0,25% si 1,7%.

Cum decolorarea produsi de diferitele roci si pamanturi
in stare naturali, de care ne-am ocupat in capitolul precedent,
a fost destul de slabd, aceleasi incerciri s’au repetat cu pi-
méinturile ce au fost in prealabil activate.

Prin activarea pamanturilor se intelege transformarea lor
din starea naturali — sub care formi, de cele mai multe ori,
ele nu au decit o actiune foarte slab decoloranti asupra di-
feritelor solutiuni de naturd organici colorate —in o stare
mult mai activd fati de aceste solutiuni. Unele pimanturi cu
anumite insusiri fizico-chimice capéti in aceasti stare pro-
prietatea de a decolora complet astfel de solutiuni si prin
.aceasta devin de un interes deosebit pentru anumite indu-
strii ca: industria petrolului, a uleiurilor vegetale, a zahdrului,
etc., unde gisesc un important debuseu.

Procesul de activare a pidménturilor consti in tratarea lor
la cald, cu solutiuni de diferite siruri, ca: cloruri de potasiu,
cloruri de amoniu, clorurdi de magneziu, cloruri de calciu,
bifosfat de potasiu si altele. Incercdrile cu hidrat de sodiu
sau cu carbonat de sodiu nu au condus la rezultatele dorite,
'si aceasta datorit faptului ci in aceastd reactiune se indepir-

teazd o buni parte din silice, care joaci un rol important in
- fenomenul decoloririi. Mult mai importante sunt insi rezul-
tatele ce s’au obtinut prin tratarea piménturilor cu acizi or-
ganici, ca acidul sulfosalicilic sau acidul acetic, si mai ales

L_ Institutul Geologic al Roma




STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 17

cu acizi minerali, ca acizii fosforic, azotic, clorhidric si sul-
furic. In industrie s’a introdus mai ales tratarea pimanturilor
cu acizii clorhidric si sulfuric.

In incercirile noastre de activare am intrebuintat acid sul-
furic (22°Bé) si acid clorhidric de concentratiile: 1:5; 1:4
e TR 2N

Numai asupra caolinului activarea cu acid sulfuric pare
si fi avut o influenti ceva mai buni decit activarea cu acid
clorhidric; in schimb acidul clorhidric reactioneazi mai bine
decat acidul sulfuric asupra diatomitelor si celor mai multe
pamaénturi.

Activarea cu sdruri, ca clorura de amoniu si clorura de
potasiu, a dat rezultate mult mai putin bune decit activarea
cu acizi. Daci activirile se fac in general tot atit de bine, in-
diferent daci se lucreazi cu acid sulfuric sau cu acid clor-
hidric, concentratia acidului insd are o influentd foarte impor-
tantd. Incerciiri de activare cu acid clorhidric concentrat ficute
cu bentonitul dela Tufiri, cu «Marga bentonit» si cu dia-
tomitul 2008, au dat rezultate mai slabe decit in cazul intre-
buintirii acestui acid in concentratiile mai sus indicate. Ac-
tivirile cele mai bune ficdndu-se cu un acid mai diluat, s’au
ficut incerciri de activare si cu un acid slab, cum este acidul
acetic. Zece grame pimaiant «Marga bentonit» a fost tratat
cu cite 50 cmc. acid acetic de concentratiunile 9o%, 60%
si 309%. Rezultatele obtinute cu piménturile uscate la tempe-
ratura de 250° au fost destul de slabe. Cu cit concentratia
acidului a fost mai micH, cu atit decolorarea s’a ficut in con-
ditii mai bune, dupi cum reiese din urmitoarele date obtinute
la colorimetrul Lovibond.

Conc. acid acetic 90% . . . 1,87 unit. orange + 4,18 unit. galbene
» » » 60% . . . 1,10 ¥ » + 2,16 » »
» » » 30% ... o050 » » + 1,70 ». »

1) Aceste concentrafii reprezinti raporturile dintre vol. HCl (1,19)
§i vol. api.

2
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18 i ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

)

Incercirile s’au ficut cu pimantul incilzit la 250°, fiindci
la aceasti temperaturd, piméantul « Marga bentonit» activat
cu acid clorhidric a dat rezultatele cele mai bune.

O importantd deosebitd pentru activare prezinti si canti-
tatea de acid intrebuintati precum si durata activirii. Pentru
ca silicea si fie adusi in stare de gel nu trebuie ca durata acti-
vdrii la temperatura de fierbere a acidului si fie mai mare ca
sase ore; o incdlzire mai prelungitid opalizeazi silicea §i pro-
duce o scidere a puterii decolorante. Cantitatea de acid
diferd dela un piamént la altul. Atat intrebuintarea unui
exces cit si a unei cantititi insuficiente de acid, influenteazi
in riu puterea de decolorare a pimanturilor. La pamanturile
care contin carbonati trebuie tinut seama si de cantitatea
necesard pentru descompunerea acestora.

Pentru a lucra in conditiile cele mai favorabile, s’a incercat
sd -se vadd dacd pdmanturile saturate cu vapori de api la tem-
peratura camerii influenteazid decolorarea. Incercirile de de-
colorare ficute cu diatomitele F 2 dela Filia si 2008 dela Minis
(Arad) precum si cu bentonitele dela Tufiri (Sondafin), cel
din Bavaria si bentonitul din Muntele Balaban (Bran), ac-
tivate si l3sate intr’o atmosferd saturatd de vapori de api timp
de 24, 48 ore, 7, 14 si 21 zile au dat rezultate negative 1),

In incercirile noastre de activare s’a supus activirii 70
probe de roci si piménturi din diferite regiuni si cu compo-
zitie foarte variatd: argile active, bauxite, bentonite, caolinite,
diatomite, roci caolinizate, etc. Drept mediu de activare am
intrebuingat acid clorhidric in concentratiile indicate. Roca fin
pulverizati a fost supusd la fierbere actiunii acidului, timp
de 6 ore, intr'un balon de sticldi previzut cu un refrigerent
ascendent. Dupi ricire, s’a filtrat la tromp3, s’a spilat cu
apd pand la reactiune complet neutrali. Produsul obtinut s’a

*) In aceste incerciri pdménturile studiate au adsorbit urmitoarele
cantitifi de ap#: diatomitul dela Filia, dup% 24 ore 8,0% §i dupd 48 ore
10,7%. Dupi o expunere de 7 zile au adsorbit: diatomitul dela Minig
12,3%, bentonitul dela Bran 17,2%, p#mintul «Sondafin» 20%, iar
bentonitul din Bavaria 58,19 ap4.



TABELA IV

Incercdri de decolorare fdcute cu roci §i pdmdnturi activate. Cantitatea de substantd: 1 gr.; volumul solutiei de 0,25% pdcurd in benzind: 25 cmec. Cifrele din coloane reprezintd
unitdti in colorimetru Lovibond cu cuveta de 1[4'')

l Nr. curent

O] PN P N -

L]

[RGB BV " BTN B R A5 R T WU GRE A D E ILN Er X, W - Zi TN R IE
Q, o (-1 0, 0 O, 0, O, O,
s, eclt Efavixichg, phllisd 100°C 150°C 200°C 300°C 400°C 500 d; 600°C 700°C 802°C
orange |galben |orange [galben |orange {galben [orange {galben lorange [galben Jorange gj’lben orange |galben |orange [galben |orange | galben
|

Argild comund . . 3 Sisesti (j. Mehedinti) 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,0 0,0 0,0 0,0 = — s = —
» » « « . « .| Mina de ciirb.Feneg-Jurova (j.Severin) 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 = — — == 18

» Activas . B o B Aghires (j. C]Uj) 0,27 0,73 0,27 0,73 0,27 0,73 9,5 1,7 0,55 1,95 0,55 1,95 0,55 1,95 = | | =

» » (M) . . . .| Tufari (j. Severin) 0,27 0,73 0,27 0,73 0,0 | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 — s — =

» DI NS . .| Tufiri, Valea Slitinicul 0,27 0,231 o0,27] 0,23 0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 =% = e -

» PRI S i . .| Idem. Gal. princip. 0,27 0,23 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 o,0/ o,0 0,271 ||'0;23|| ©,27| ©,23 — —_ — —

» ©oa o0 oro o . .| Vadul Carol II. Bihor 0,27 0,23 0,27 0,23 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,27 0,73 0,27 0,73 —_— = Tk i
Bauxiti (galben#) . . . Cilitea (j. Bihor) A — == == = = S — — — — —_ — —_— — 0,55 3,I5 0,55 3,15
» (rogie) . . . . Dealul Ticlu —_ — — = — — —_ —_— —_ —_ —_ — 2,7 8,3 1,7 5,5 1,7 5,5

» (alba)d . £ % Brignolles (Franta) — — — — — -— — — — — —_— — — — 0,27, 1,6 oZ7 i1
Bentonit . . . . . . . M-tele Balaban, Bran 0,27 0,5 o,27| ©,5 0,27| 0,5 0,1 0,2 | .00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 —_ —_ — —
» k% B Bazargic, Dobrogea 0,27 0,25 0,5 0,5 0,23| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,27 0,23 — —_— — —_

» N ok N Carali, Dobrogea 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,0 0,2 0,0 0,5 — — — -

el R e K- « Marga », Dilma (j. Severin) 0,27 0,23] o,I 0,2 0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 — — — —

» k A 1 « Sondafin ». Tuféri 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - — e —

» R e Tilmaciu, Piatra-Chiorului, j. Sibiu 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 — — - = — — — — — —

» o A .| Idem. Dealul Kerpoch 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 = == —_ = — — = —_ = =

» o8 - LRSI ?  Valea Jiului 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 — —_ — — — —

» alb. g & . . Rugi (j. Severin) 0,3 0,4 0,27 0,4 0,27| 0,40, 0,27 0,23 0,27 0,73 0,27 |0,73| 0,27 0,73 - s = o

» rosietic PR » » 0,1 0,3 0,1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 e = g~ =

» verzui . . . » » 0,1 0,3 0,1 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 — —_— — —

» . « . . .| Bavaria 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 — — — —

» a0 .| Grezza (Italia) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 — = —_— —
Caolinit «S» , , . . .| Caliacra, Dobrogea 0,27/ 0,231 0,27 0,23 0,0 0,0 0,0 0,0 0,27/ 0,23t 0,27 | 0,23 0,27 0,23 e = = =
» d o kol o .. ? j. Ciuc 0,27 1,231 027 10| o1]| o1 01 07| o027 073 027 o073 087 o073 6 —| —| —| —

» 5 o oS .| Dobrogea 0,27 0,73 0,27 073 o3| ©7| ©3| 027 05| 52| 055 27| 055 2,7 = -3 = o
Camptonit . . . .| M-tii Harghita 0,27} 0,3 0,0 °,3 0,0 9,3 0,0 0,3 %0 | 03 0,27| 0,73 0,27 0,73 — == — =
Cromit ¥ % & . & . . firnecica (Banat) e = E 3 - 2,15 5,5 2,15 5,5 2,45 4,75 2,45 4,75 2,45 4,75 2,45 4,7 2,15 5,5
» oW - B oziligte (Banat) I,I 2,6 I, 2,6 I,I 2,6 1,1 2,6 1,1 2,6 1,1 2,6 1,1 2,6 1,I 2,6 1391 2,6
Diatomit (2004) . . . vna, V. Bremia (j. Arad) 0,27| ©,73 ©0,27| 0,73| 0,27| 0,73 0,27 0,73 0,27 0,73\ 0,27 0,73 0,27 0,73 0,27 0,73 0,27 0,73
» (2008)m kit £ I Minis (Idem) 0,27| 0,23 0,27] 0,23 0,27 0,23 Apr. incolor f. slab colorat — 0,27 0,23 — = — —
» (Eorz)) o | oo 4 Minigel, Par. Osita (Idem) 0,27 0,23 0,27, 0,23 0,27 0,23} 0,27 0,23 0,27 0,23 0,27 0,23 0,27 0,23 0,27 0,23 0,27 0,23

» (2016) . . . . Minigel, Pér. Surlut Idem 0;3 0.7 0,3 0,7 0,3 0,7 0,3 0,7 0,3 0,7 0,55/ | 0,95/ 0,55/ 0,95 —_— = = —
Diatomit (F1) . . . . Filia (j. Bragov) 0,55/ 0,95 0,55 ©,95 ©,55 0,95 0,55/ ©,95 0,55 0,95 0,55 0,95 0,55 o095 — | — —| —
» (F2) . . .. » » 0,77 1,93 0,97 1,93 93| 09| 03| ©5| 03| 09| ©03| 09| 03| 1,2 =1/ ~=3 =7 o

» (Eg)la S L5 » » 0,55 ©,95| 0,55/ ©,95 0,55 095 03| I2| 03| 12| 03| 12 = = — = = =

» (Fg) . & i » » 0,3 1,2 0,3 1,2 0,27| 0,43 0,27 0,73 0,27 0,73 0,27 0,73 — = — — = =

» T O JEONo » » 0,55 0,95 0,5 0,73* 0,27 0,73 0,27 0,73 0,27 0,73 0,27 0,73 0,27 s73 . - = -

» argilos . . . . Proba dela bazi. M-tii Harghita 0,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,5 0,27 0,5 0,27| 0,5 — — — =

» » N Proba dela mijloc. M-tii Harghita 0,3 2,4 0,27 1,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,27 0,73 ©,27| 0,73 0,27 .73 — —_ — =

» » B s .| Proba sup. M-tii Hirghita 0,3 0,7 0,3 0,7 0,27 0,73 0,27 0,731 0,27 0,73 0,27 0,73 o0,27| o0,73) — —_ — =

» ferugmos . A . M-ii Hérghita o,I 0,5 {o,1 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,5 0,I 0,5 o,I 0,5 — —_ — ==

» 5 .| M-tele Buguroiu . . 0,551 2.7 0,55 2,7 0,55 0,7 0,55/ 2,7 0,55 2,7 — —_ — — — —_— - —
Grohotl;-Conglomerat .| M-¢ii Hirghita 0,27] 0,331 lllo;27] 0,3 0,17 0,3 0,1 0,4 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0 0,3 — — - —_
Hidroxid de calciu (praf) .| Din CaO stropit cu api 1 g — — 7 J4l5| 8 (5.7 —_ —_ — —_ — —_— —_ —_ —_ — — — e —_
¢ 8§ -— — 0,87 1,33 — — — —_— o —_— — —_ — —_ C — — —

10 » — — |Mlo,s51 1,65/ — = — — — — — — _ — — — — ==

Loess . . . « + «. ? Campia Roméni 1,65/ 5,0 1,65/ 5,0 1,65 . 5,5 1,65/ 5,5 1,651 5,5 1,65/ 5,8 1,65/ 5,5 — — = ==
Marnd . . . . . . . . .l Cimpulung (j. Muscel) 0,27 ©,5 }0,27 0,5 0,27/ 0,5 —_ — — — — — —_ —_ — — — ==
» nisipoasé . . . . . » ) 0,0 0,5 X-] 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,3’ 1,0 0,3 1,0 —_ — —_ — —_ =

» pontiand . . . .| Leasa (j. Arad) 0,27, 0,23 lo,27] 0,23 o,0 0,0 | £. slab color. 0,27 0,23 0,27] 0,23 0,27 0,23 — — —_ —
Pimént a.rgllos LA A Bratca (j. Bihor) 0,27 0,23 ,27| 0,23 0,27 0,23 0,27 0,23 ©,27| 0,23 0,27 0,231 0,27 0,231 — = — =
» A Tufiri. Og. Ivan jos 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,271 o,73] 0,27 o973 o,27] o773 — — - —

» » 8 Sl ? j. Vélcea 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,4 0,0 Q,4 0,27| 0,5 _— - —_— —

» sirat . L L Cizinesti (j. Hunedoara) 0,3 0,2 0,27| 0,23 0,27| 0,23 0,27 0,23 0,27 0,23 90,27 0,23 o0,27| 0,231 — — — —

» alby: .8 Céampulung (j. Mugcel) 0,1 0,5 0,1 0,5 0,3 1,0 0,3 1,0 — — — — — — — — — =

» galben-verzui . » » o,I 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 — —_ —_ — —_ — — — — —_
Roc# alteratd . . . . M-tii Hirghita 0,27 0,231 ,27| 0,23 0,27 0,23 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 o;27| ViDi2g(l, — - = o
» argiloasi . . . . .| Bahna Rusului (j. Muscel) 1,2 2,5 1,2 2,5 0,27 1,531 0,27 0,53 ©,27| 0,53 0,27 0,23 0,27 0,23 — — — =2
Riolit alterat . . . . .| M-ii Hirghita 0,27 0,73 0,27 0,73 o©,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,27 0,73 #,27| 0,73] — — s = -
Roci caolinizatd . . ) » » Proba Nr. 1 0,10/ 0,20 o,10[ 0,20 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 o,10{ 0,20 0,27 o,50] — — —_— =
» » 3 N » » Proba Nr. II 0,27 0,73 0,27 0,50 0,0 0,5 0,0 0,0 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,7 - = — >

» » ..+ « «| Buru (j. Turda) 0,27| 0,23 0,27 0,23 o0,27| o, 3] o0,27| 0,73 0,5 1,0 0,5 1,0 0,55/ 1,2 — —_ — =
» » o : s ? M-tii Vrancei 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,5 1,0 0,5 1,0 — = = =
» sericitoasi . 2% Campulung (j. Muscel 1,9 3,1 1,9 3,1 0,57 ©,93] 0,3 0,7 0,3 0,7 0,3 0,7 0,27 0,23 0,27 0,23 0,1 0,2
Serpentind .. . . . . . Ogradina, Orgova 1,6 2,3 1,6 2,3 1,1 1,9 1,1 1,9 x,I 1,9 o,55| 1,65 0,30 1,5 0,3 1,2 0,3 1,2
Sist menilitic . . . . . .| Agapia, j. Neamt 2,70 8308 S = 83 2,7 [ 83l 27l 8,3l 2,95 60 (Wizasill 6i55| o] 83l 27, 83 27 83
? » g 4 » » 27| 83| 27| 83| 27| 83| 27| 83| 295 60| 245 6,55 2,45 735 27| 83| 27| 83
] » ok ) I s » » 0,3 0,7 9,3 0,7 0,27 0,23 0,0 0,0 0,27 0,23 0,27 0,23 0,27, 0,23 = et T —
Steatit v . o . N ? Dobrogea . 0,1 0,2 9,1 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 o278 23, 0727 .05 — — — —_
Tuf pndezitic caolmizat. M- yu Harghnta Proba Nr. I {’6,1) 0,2 | 0,1 0,2 00| 0,0 0,0 | 0,0 0,0 0,0 o0 | ;00 0,0 0,0 — — == —
» » it ok Ol RO L —eza  distidartus,Geologieal Fbmnarwseloz7 a7z ezl flliofze) sorz st =t L=l Tl
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uscat apoi in etuva electrici la temperaturile: 110° 150°, 200°,
250°, 300°, 400°, 500° si 6oo°.

Temperatura de incilzire a pimantului dupi activare are
o influentd foarte mare asupra decolordrii. Fiecare pimant isi
are temperatura caracteristici la care trebuie si fie Incilzit
pentru a cipita proprietiti maxime de decolorare. La majori-
tatea pimanturilor temperatura de 250° s’a aritat temperatura
optimd de incilzire. Serpentinele si bauxitele trebuie insi
incilzite la temperaturile de 700° si 800°. Asupra bauxitelor
activarea nu influenteazi rezultatele. Sunt bauxite care chiar
neactivate, dar numai incilzite la temperatura de 500°, deco-
loreazi mai bine decét cele activate si incilzite la aceeasi tem-
peraturd. Decolorarea cu aceste roci nici chiar pentru raportul
pdmint pdcuri de 12:1 nu se face complet.

Cu fiecare probi, incilziti la diferite temperaturi, s’au ficut
incerciri de decolorare. Modul de lucru a fost acelasi ca si
in cazul incercirilor de decolorare ficute cu piménturile na-
turale. Rezultatele obtinute sunt trecute in tabela IV.

Comparind tabela III cu tabela IV ne putem da usor
seama de efectele minunate ale activirii asupra pamanturilor.
Majoritatea pimanturilor, care in stare naturali nu decolorau
decat slab, capitd prin activare proprietiti decolorante remar-
cabile. Asa de ex. din tabela III, la Nr. 20 se vede ci bento-
nitul verzui dela Rugi, neactivat, a decolorat foarte putin.
(Coloarea solutiei initiale a fost de 3,25 un. orange si 13,75 un.
galbene; dupid tratare cu acest bentonit coloarea solutiei a fost
de 2,45 un. orange si 7,55 un. galbene. Colorim. Lovibond).
Activat si incilzit la temperaturile 100° si 150°, bentonitul
dela Rugi, decoloreazi aproape complet, solutia riménéind
foarte slab gilbuje. Acest pimant activat si incilzit la tempe-
ratura de 200° a decolorat complet, solutia riménéind absolut
incolord. Acelasi rezultat s’a obtinut si pentru temperaturile
mai fnalte de 200°. (Tabela IV, Nr. 21). Tot din tabelele
IIT si IV se poate vedea ci bentonitul dela Tufdri, si
bentonitul italian Grezza (tabela III, probele Nr. ¢ si
25, care neactivate au decolorat foarte slab, activate si in-

aw .
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cilzite numai la temperatura de 100° dobindesc proprietiti
maxime de decolorare. (Tabela IV, Nr. 15 si 23). Unele
- pimanturi decoloreazi complet numai pentru o anumiti tem-
peraturi. Asa de ex. marna pontiand Leasa (Arad), roca cao-
linizatd Nr. II si tuful andezitic caolinizat Nr. II din M-tii
Hirghita (Tabela IV, probele Nr. 49, 60 si 70), nu decolo-
reazi complet decdt la temperatura de 200°. Caolinitul dela
Caliacra (proba Nr. 24) decoloreazi la temperaturile de 200°
si 300°, pe cind probele « Marga bentonit » {Dalma—Tufiri)
si argila activdi (Tufiri) nu decoloreazi complet decit ince-
pand dela 300° si pani la 600°C (probele Nr. 5 si 14). Aceste
incerciri, pe 1angd rezultatele practice la care ele conduc, ne
aratd rolul deosebit de important al temperaturii in procesul
de activare al unei roci.

Asupra diatomitelor activarea are o influenti foarte mici,
iar asupra diatomitului F 2, care contine substante organice,
activarea a avut un rezultat §i mai slab. Asupra cromitelor
activarea a avut de asemenea o actiune foarte slabi, iar asupra
sisturilor menilitice efectul activirii a fost nul.

Din aceste exemple putem conchide ci numai anumite
roci i piménturi, in general argile brute, capiti prin activare
proprietiti decolorante. Cele mai bune pimanturi decolorante
au rezultat din argile care in stare naturali nu decoloreazi.

In clasificatia padmdnturilor, din punct de vedere al pu-
. teril decolorante, joaci un mare rol cantitatea de pimint cu
care se poate obtine efectul maxim de decolorare. Incerci-
rile de decolorare trecute in tabela IV s’au ficut cu cite
1 gr. pimint; sunt piméinturi insi care cu o cantitate mai
micd decoloreazi complet. Asa de ex. aceeasi cantitate de
solutie picurd in benzind a fost decolorati complet de ju-
mitate gram de pimént « Marga Bentonit», jumitate gram
argild activi (M) Tufdri, un gram pimaint Bahna Rusului si
un sfert de gram din argila activd Tufiri (Ogasul Slitinicul,
galeria principald), deci puterea de decolorare a piméanturilor
« Marga Bentonit » si a argilei active dela Tufiri este de doud
ori mai mare ca aceea a pimintului dela Bahna Rusului, iar

et = ot | i - |
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TABELA V

Actiunea decolorantd a cdtorva pdménturi asupra unei solutiuni de 1,7% pdcurd in benzind in functie de raportul dintre cantitdtile de pdmdnt si pdcurd.
(Coloarea solufiei: 42 unit. orange -+ 138 unit. galbene. Lovibond, cuveta 1/[4’")

R apor tul intre € R 6k gt AT e d e p ad m 4 nt $ i p 43 ¢c ur &

“ R § [ 2\ [ 3:1 ' TR | 3R | 6:1 l A9 T 8:1 | g i1 | 10:1 [ iyl
E Roca intrebuinfati Provenienta Unit 3¢ i 18 nl colorimet¢trul L ovibond

o
2 orange |galben |orange |galben |orange |galben |orange [galben orange |galben |orange [galben [orange [galben |orange [galben |orange [galben {orange |galben [orange |galben
1| Argild activd . . . . .| Tuferi — — | 17,0 | 62,1 3,22 13,98/ o,55/ 1,65/ 0,27 0,73 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,3 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0
2 » comuni . . . .| Feneg-Jurova (j. Severin) — — | 16,0 | 49,0 6,0 | 21,0 0,55/ 2,62| 0,55 2,65 0,55 2,2 0,3 1,9 0,3 117 0,27 1,0 0,0 1,0 | 0,27 0,73
3| Bentonit. . . . . . .| M-tele Balaban, Bran 15,0 133,0 1,1 5,4 0,55 3,15/ 0,3 1,9 0,27 1,07/ 0,27/ 0,93 o,0 0,5 0,0 0,2 0,0 0,0 — -— — —_
4 » o 4 Carali, Dobrogea 19,7 123,0] 6,95 21,25 2,5 9,3 0,27 0,73 0,27 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,0 — = = . — =
5 » « Sondafin » Tufari (j. Severin) 108/ 53,2 0,55/ 5,0 0,3 2,3 0,27 1,23  0,27] 0,73 0,0 0,5 0,0 0,3 0,0 0,0 = — = - — -
6 » Proba verzuie | Rugi (j. Severin) 16,4| 121,6/ 1,0 5,5 0,3 1,9 0,27| 0,53 0,0 0,5 ~,0 0,3 0,0 0,2 0,0 0,0 — - ! s _— =
5 » ¢« « s+« o Talmaciu-Kerpoch (j. Sibiu) 17,9 49,1 5,8 8,4 0,55/ 1,0 0,27| 0,23 0,0 0,0 - — — - e —_ — — -— — —_ —
8| Ceolinit «Ss, . ., . .| Caliacra, Dobrogea = — | 19,7 | 64,3 7,8 | 19,2 3,55| 12,45 0,3 1,2 0,27 0,85 o,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,2 0,0 0,1 0,0 0,0
9| Marnd pontiani. . . .| Leasa (j. Arad) —_ — | 27,0] 68,0 7,75 35,7 1,95/ 11,25 1,0 5,5 0,3 2,4 0,3 1,7 0,3 1,7 0,3 1,2 0,0 1,2 0,3 1,2
10| Pimént sérat. . . . .| Cazinesti j. Hunedoara) 33,3 138,5| 16,0 | 43,0 6,95 28,0 247 | 15,0 1,6 | 10,18 1,3 8,8 — —_— 1,1 6,0 — —_— 0,8 5,5 0,3') o,2Y)
11| Rocd caolinizatdi . . .| Buru (j. Turda) color. intens | 11,5 | 68,5 2,45 9,75/ 0,55/ 4,45/ 0,5 3,2 0,3 1,5 0,3 1,2 0,3 1,2 0,3 1,2 0,0 1,0 0,0 0,5
12| Steatit. . . . . . . .| Dobrogea 28,2| 138,0| 16,0 | $ ,3\ 3,97 20,6 1,35/ 4,65 o0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,2 0,0 0,0 —i- c— — —- —- —
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puterea de decolorare a argilei active dela Ogasul Slitinicului
este de doud ori mai mare ca aceea a pimantului « Marga
Bentonit » si a argilei active dela Tufiri si de patru ori mai
mare decit aceea a pimintului dela Bahna Rusului.

In industrie, prezentind un deosebit interes cantitatea de
pdmént necesard pentru o decolorare cit mai bund, s’au ficut
incerciri cu probe de pimint ce s’au dovedit a avea proprie-
titi decolorante, variindu-se raportul de piméant la picura
dela 1:1 la 11:1 (cu exceptia probei Nr. 10 unde s’a mers
pand la 15:1). S’a lucrat in aceleasi conditiuni, intrebuin-
tandu-se acelasi volum din o solutie de 1,79, picuri in ben-
zind si variind cantitatea de pamént, asa ca si corespundi
la raporturile pidmant : picurd indicate in tabela V.

Rezultatele din aceastd tabeld pot fi mai bine interpretate
daci se claseazi probele intr’o tabeld dupid gradul de decolo-
rare a solutiei de pdmént asupra cireia ele au actionat. (Tabela
VI). Din aceasti tabeld se pot trage unele concluziuni intere-
sante cu privire la calitatea pdmanturilor. Astfel se observi
ci proba Nr. 6 (bentonitul dela Rugi) si proba Nr. 7 (ben-
tonitul dela Tilmaciu) sunt in fruntea clasamentului, ceea ce
arati ci aceste pamanturi, chiar si In cantititi mici, sunt
mai active decét celelalte piménturi. Cel mai activ este ben-
tonitul dela Tilmaciu, care in proportie numai de 5 pimént:
1 picurd decoloreazi complet solutia de pidcuri, pe céind
alte piminturi active, ca bentonitele dela Carali, Rugi si
Tufiri, nu decoloreazi complet aceasti solutie decit in
proportie de 8: 1. ]

Din tabela VI se mai poate observa cum clasamentul
pimanturilor la valori mai mici ale raportului pimant: picuri
poate fi altul decét la valori mai mari. De exemplu, bentonitul
dela Carali (proba Nr. 4) fati de cel dela Bran (proba Nr. 3).
Interesantd este de asemenea observatia ci pimanturi foarte
slabe, din punct de vedere al decoloririi, atunci cidnd sunt
intrebuintate in cantititi mici, ca proba Nr. 12 (steatitul din
Dobrogea) sar brusc in clasamentul nostru, cind trecem la
raportul 5: 1, iar la raportul 8:1 decoloreazi complet

Tre
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solutia de picuri; in mod analog se comporti si proba Nr.
8 (caolinitul «S» dela Caliacra), pe cind alte pamanturi, ca
probele Nr. 2, 9, 10 si 11 rimén chiar si pentru valori mari
ale raportului pamint: picurd la urma clasamentului.

In rezumat, datele din tabelele IV—VTI ne arati ci pentru a
obtine aceeasi intensitate de coloare a solutiei de picuri in ben-
zind, proportia de pimint fati de aceastd solutie variazi dupd
natura fiecirui pamént in parte. Cu datele din tabela IV
s’a construit graficul Nr. 1. Cu ajutorul acestui grafic se
poate observa foarte bine diferentele care existi in puterea
decoloranti a piminturilor studiate. Asa de exemplu, se vede
cum dela un anumit raport, decolorarea se face foarte incet,
urmele de substante care coloreazi solutia indepirtandu-se
numai cu multi greutate. Pentru o decolorare completd este
necesard o cantitate de pimént corespunzitoare la raportul
pamént: picurd de 5:1, ca in cazul bentonitului dela Til-
maciu, sau de cantiti{i mai mari corespunzitoare la valorile
pentru acest raport de 8: 1 (bentonitele dcla Carali. Tufiri,
Rugi si steatitul din Dobrogea), de 9: 1 (bentonitul dela Bran)
si de 11:1 (argila activi dela Tufiri si caolinitul «S» din
Dobrogea).

Calitatea inferioard a unor piminturi din punct de vedere
al actiunii decolorante am cédutat s’o imbunititim prin spi-
lare mecanici, admit4nd a priori ci pirtile cele mai fine trebuie
si fie mult mai active decat pimantul brut. Rezultatele ob-
tinute cu roca caolinizati dela Buru (proba Nr. 11) au veri-
ficat supozitia noastri.

Dim in tabela VII rezultatele obfinute cu 1 gr. pimant
si 25 cmc. solutie de 0,5%, pédcurd in benzind. In aceste con-
ditiuni, solutia de picurd in benzind tratati cu roca brutd
s’a decolorat pind la o,27 unit. orange si 0,73 unit. galben
(Color. Lovibond. Cuveta 1/4”).

Aceste rezultate aratd ci prin spilarea mecanici a intervenit
in adevir o ameliorare in calitatea decoloranti a piméntului
studiat. In cazul nostru se poate obtine 50%, din pimint cu
o putere decolorantd mai mare decit a piméntului brut: o,0

_L: \_ Institutul Geologic al Romaniei



24 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

TABELA VII
Rezultatul analizei mecanice a rocii alterate dela Buru (jud. Turda)
Cantitatea Coloarea n unitiigi
Fractiuni obtinute prin spilare RS Lol foasiool
gr. % orange galben
1. Griunge mari . . . . .| 10 20 0,3 1,4
2! » mijlocii . . . . . 3 6 0,27 1,0
3% » fine L. e gy S ES 36 0,0 0,5
4. » foarte fine . . . .| 10 20 0,0 0,2
5. Niamol foarte fin antrenat de|" | |
curentul de apa . . . . . o | 18 — —
50 100

unit. orange - 0,4 unit. galbene fati de 0,27 unit. orange
+ 0,73 unit. galbene.

In ce misurd o imbunititire a unui pdmant decolorant poate fi
realizatd in practicd, aceasta depinde de consideratiuni locale, de
compozitia mineralogicd a pimantului si in primul rind de ran-
damentul in pimént ameliorat ce poate fi obtinut pe aceasti cale.

Concluziuni. In Tard se gisesc destule piménturi care dupi
activare pot fi intrebuintate cu succes ca piménturi decolo-
rante. Aceasti activare se face prin tratare la cald cu acid
sulfuric sau clorhidric, in concentratie diluata.

Temperatura la care sunt incilzite paméanturile activate
este de cea mai mare importantd pentru proprietitile lor de-
colorante. Aceasti temperaturi este cuprinsi la pimanturile
studiate Intre 100° i 200°C. O temperaturi peste 400°C poate
influenta in rdu aceste proprietiti. i

Recunoasterea proprietitilor decolorante ale unui pamaént
activat se poate face cu ajutorul unei solutii de pécurd in ben-
zind, de concentratie convenabild. Se va urmiri actiunea pi-
mintului asupra acestei solutiuni mirind treptat cantitatea de
pimint pand la cantitatea optimid cu care se poate obtine
decolorarea completd a solutiunii.

Deasemenea s’a cercetat influenta ce eventual ar putea
avea durata de agitare asupra rezultatelor.

ire L Institutul Geologic al Romaniei
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In cazul pamanturilor cu proprietiti decolorante pronun-
tate, o agitare de céteva minute este suficienti; in cele mai
multe cazuri insi este nevoie de o agitare de 30 minute. O
agitare mai indelungati de o ord la unele probe in loc si mai-
reascd efectul a avut o influentd contrarie. Dupd agitare pro-
bele trebuie lisate in repaos cel putin 12 ore. Rezultatele
obtinute cu piménturile care au stat 7—38 zile in contact cu
solutia de pidcurd au fost mai satisficitoare decat cele obtinute
imediat dupi agitare.

In aprecierea calititii unui pimant decolorant trebuie stu-

age w0

V. INCERCARI DE RAFINARE A ULEIURILOR MINE-
RALE CU PAMANTURI ACTIVATE

In incercirile de rafinare a uleiurilor minerale cu diferite
pimanturi activate am intrebuintat doud uleiuri, unul mai
putin vascos, avand viscozitatea 8,5° Engler la 20°C (uleiul I),
celilalt, mai véscos, avind viscozitatea 7,2° Engler la 50°C
(uleiul II). Incercirile de rafinare au fost ficute asupra unei
solutiuni de 50%, uleiu in benzini cat si direct asupra uleiurilor.

1. Incercdri de rafinare a solupiunilor de uleiuri in benzind.
In aceste incerciri cantitatea de pimant fati de picurd a va-
riat intre 25% si 50%. In cazul piméntului « Sondafin» ra-
portul pimént: picurd a variat intre 59 si 50%. Tratarea
solutiunilor s’a ficut in cilindre de sticldi cu dopuri sle-
fuite, luindu-se de fiecare dati cite 25 cmc. din solutia de
50% uleiu in benzind. S’a agitat la agitatorul mecanic timp
de o ori, apoi s’a lisat in repaos timp de douidsprezece ore
si in urmi s’a pipetat din solutia limpede cantitatea necesard
pentru umplerea cuvetei de 1/4” dela colorimetrul Lovibond
si s’a determinat coloarea in unititi orange si galben.

Rezultatele acestor incerciri sunt consemnate in tabelele
VIII si IX. Din aceste tabele se vede cd ‘ordinea in care se

Institutul Geologic al Romaniei
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28 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

claseazi pimanturile, din punct de vedere al actiunii deco-
lorante, depinde de proprietitile uleiului. In cazul celor doud
uleiuri, piménturile studiate se claseazi astfel:

ULEIUL 1
Ordinea de S
clasificare Piméntul Provenienta
] Bentonit verzui Rugi
Steatit . ? Dobrogea
) Argild activi Tufari
11T . Tuf andezitic caolinizat . M-tii Hirghita
Diatomit argilos . » »
‘Roca caolinizati . . . . . » »
Bentonit « Sondafin »
IV . Camptonit M-tii Harghita
Vi Argild comuni Fenes-Jurova
Diatomit feruginos ? V. Oltului
Infuzorii gilbui . M-tii Harghita
Idem (pr. neactiv.) » »
ULEIUL II
Ordinea de i
clasificare Paméntul Provenienta
| (s Bentonit M-tele Balaban (Bran).
» verzui . Rugi
Ik . = Diatomit feruginos ? V. Oltului
1111 T Tuf andezitic caolinizat M-tii Hirghita
Diatomit argilos » »
Marnii pongiani Leasa (j. Arad)
Roci alterata . ., . . . . M-tii Hirghita
Bentonit ¢ Sondafin »
IV . Argil3 activd « Lutul » Vaduri (Bihor)
P Baoxifd, . - . 5 Brignolles
Serpentind . . . . .. : Ogradina (Orsova)
Argild activa . . . . .. . . Tufari
Infuzorii gilbui . . . . . . M-tii Harghita

Examinind aceastd clasificare, putem face unele observa-
tiuni interesante §i anume:
1. Din seria de piminturi studiate, cele mai bune ca efect
decolorant asupra celor dou# solutiuni de uleiuri minerale, s’au

“ | 1 = | B o
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STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 29

aritat a fi bentonitele din M-tele Balaban (Bran) si dela Rugi
si steatitul din Dobrogea. Efectul lor este superior aceluia
al pimantului « Sondafin» introdus in comert, care se cla-
seazi in incercdrile noastre de abia in grupa III-a.

2. Este interesantd comportarea deosebita fatd de cele doui
uleiuri a argilei active dela Tufiri si a diatomitului feruginos
din Valea Oltului. Se vede din clasificarea de mai sus cum
aceste doud piménturi se comporti diferit fati de cele doui
uleiuri.

3. Actiunea decoloranti a pimanturilor inregistreazi o va-
riatie bruscd in efectul lor decolorant, cind trecem dela grupa
II la grupa IIl-a:

Uleiul I Uleiul II
orange galben total orange galben total
Grupa II-a. . . 0,55 + 5,94 = 6,5 1,4 + 10,6 = 12,0
» IIl-a. . . 1,1 + 10,4 = IL,5 1,9 + 18,6 = 20,5

Adaosul de mici cantititi de acid sulfuric la sférsitul agitirii
solutiunii de uleiuri cu piménturi mireste efectul decolorant
al acestora si gribeste clarificarea solutiei. Aceasta s’a putut
observa in cazul rafindrii uleiului II cu diatomitul feruginos
din Valea Oltului. In acest caz prin adiugare de 0,2 cmc.
de acid sulfuric, colorarea in colorimetrul Lovibond a trecut dela

2,17 unit. orange + 15,03 unit. galbene.
la

1,95 » + 14,05 » »

2. Incercdri de rafinare directd a uleiurilor minerale cu pamdin-
turi activate. In cazul rafindrii directe a uleiurilor minerale cu
pdminturi activate, pentru ca contactul intre pimént si uleiu
sd fie c4t mai intim, rafinarea s’a ficut la temperatura de 80°C.
S’a adiugat treptat cantitatea de pimént, care a variat intre
25 si 509% fati de uleiu. S’a agitat cu ajutorul unui agitator
electric timp de 30 minute, apoi s’a filtrat uleiul printr’o palnie
incilzitd cu vapori de api si s’a determinat colorarea in colo-
rimetrul Lovibond, in cuveta de 1/4”. Rezultatele obtinute
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STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 31

sunt trecute in tabela X. Comparand coloratia intensi a uleiu-
rilor cu aceea dupi ce ele au fost tratate cu pimaént, ne putem
da seama de efectul minunat al piméanturilor asupra uleiu-
rilor. Din tabela X se vede ci si in cazul rafinirii directe a
celor doud probe de uleiuri minerale, pimanturile: steatitul
din Dobrogea si bentonitul verzui dela Rugi sunt superioare
pamiantului din comert « Sondafin ».

' VI. INCERCARI DE RAFINARE A ULEIURILOR VE-
GETALE CU PAMANTURI NATURALE $I ACTIVATE

In seria aceasta de incercdri am utilizat doud uleiuri ve-
getale: uleiul de rapitd si cel de floarea soarelui.

Rafinarea cu pdménturi s’a ficut la temperatura de 100°C,
agitdndu-se cu un agitator electric timp de 30 minute. Can-
titatea de pimént a variat intre 3% si 109, in cazul uleiului
de rapitd, si intre 0,5% si 1% in acela al uleiului de floarea
soarelui. Dupi filtrare s’a determinat coloarea uleiului in co-
lorimetrul Lovibond in cuveta de 1/4”. Rezultatele acestor
incerciri sunt trecute in tabelele XI si XII, unde se poate
vedea cum activarea piménturilor, in cele mai multe cazuri,
mireste considerabil puterea de decolorare. Numai in cazul
diatomitelor, activarea nu mireste decét putin puterea lor de-
coloranti, sau se poate intdmpla chiar ca s’o micsoreze (ta-
bela XI, Nr. 17 si 18; 21 si 22; tabela XII, Nr. 12 si 13). In
schimb, incilzirea la 250°C imbunititeste calitatea acestor pi-
méinturi, mirindu-le puterea lor de decolorare. Dintre piman-
turile studiate, cele care au dat rezultatele cele mai bune la
rafinarea uleiurilor vegetale sunt urmaitoarele: bentonitele « Son-
dafin », proba dela « Rugi » si acea din M-tele Balaban (Bran),
tuful andezitic (M-tii Hirghita), argila activdi Soc. « Lutul»
(Vaduri, Bihor), steatitul (Dobrogea), caolinitul (Aghires jud.
Cluj), diatomitele din M-tii Hirghita (tabela XI, probele Nr. 12
si 16; tabela XII, proba Nr. 10), argila dela Fenes—Jurova
si roca caolinizatd din M-tii Hirghita (tabela XII, Nr. 2 §i 14).
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32 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU
TABE
Incercari de rafinare a uleiului de rapitd
-
B i Starea pimintului
H Natura si provenienta piméintului i
3] la rafinare
[
z
1| Argild comuni. Fenes-Jurova . . . . . . Neactivat
pilflidem & = r s e L L e Activat
3| Argild activi, Soc. «Lutul» Vaduri (Bi-
hor)] | ¥ Were - eetr A8 d alr Neactivat
g ielden s BY L e s B B e Activat
5| Argilid refractari. M-tii Harghita . . . . . »
6| Bentonit. M-tele Balaban (Bran) . . . . . Neactivat
2 dldermy ool . STl o T R Activat
8| Bentonit verzui. Rugi (j. Severin) »
9 » & Sondafin ». Tufari. . . . . . . »
10| Caolinit. Aghires (. Cluj) . . . . . . .. Neactivat
o[ Hdemt L uh ) L ey o B . Activat
12| Diatomit argil. M-tii Hirghita . . . . . . »
13| Diatomit Filia (3). Brasov. . . . . . . . Neactivat
TaLlEenT . A e o AR L 8O Activat
15| Diatomit (slab). M-tii Hirghita Neactivat
poddell | x4 BN ol e o LB owm LG Activat
17| Diatomit 2009. Minis (j. Arad) . . . . . Neactivat
18| Idem p¥ L s L e A Activat
19| Grohotig-conglomerat. M-tii Harghita . »
20| Infuzorii g#lbui. M-tii Hirghita . . . . . Neactivat
el L L = e e o T T . I 1dem uscat la 250°C
B2 ldentiys .. ot AR N A Activat
23| Pam. argil. V. Oltului. M-tii Hirghita »
27| “Steatifl P Dobrogear:” ¢ iy . L L sa TEbe »
25| Tuf andez. caolin. (Proba Nr. 1). M-tii Har-
EHita S frve B B8 SN A v Neactivat
26 =THEMw g s gy % e S Activat
27| Idem (Proba Nr. 2) . . ... . .. .. Neactivat
28!l . LN @t s A S el B R Activat
Observatie. Coloarea inigiald a uleiului de rapitd: 2,15 unititi

>

/W Institutul Geologic al Romaniei.
IGR



STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 33

LA XI
<u diferite pdmdnturi naturale §i activate
Cantitatea de pimént raportati la uleiu
3% | 5% I 10%
Coloarea in colorimetrul Lovibond
orange galben orange galben orange galben
— — 1,6 11,4 —_ —
— —_ 2,15 8,85 —_ —
—_— — 1,6 28,4 - _>
- — 0,55 2,15 — i
1,35 13,65 1,35 13,65 F —
—_ — 1,9 30,1 — =
= == 0,3 1,9 -~ =
0,85 4,65 — —_ — =
0,55 3,45 g = b —
— — 1,1 11,1 — —
— — 0,55 2,65 = _—
T = 0,55 2,65 ‘o —
= — 2,15 37,8 e =
= <= 1,6 33,4 = —
= = 0,55 5,45 Sl — —
= = 0,55 2,65 = —
2,15 28,85 1,9 28,1 0,55 6,45
— —_ 2,19 28,81 — —
1,6 38,4 0,3 34 = —
1,35 18,65 0,5 : 352 — —
1,6 28,4 0,77 4’83 L N
= = 1,1 9,9 = —
=5 = 0,85 4,65 =3 =
9,55 3,0 0,55 2,45 == =
1,35 23,85 0,55 36,45 = —
— — 0,3 1.9 — —
— = 1,6 23,6 —_ —_
— & 0,3 1,9 = =

orange 4+ 47,85 uniti{i galbene.
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STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 35

In general este de observat ci efectul decolorant al pi-
ménturilor se manifestd mai putin intens la uleiurile vegetale
decit la cele minerale, cum de altminteri e si natural, dat fiind
coloratia mult mai intensi a uleiurilor minerale.

Bentonitul dela Tilmaciu (jud. Sibiu), care in incercirile
de rafinare a solutiei de picurd in benzind s’a aritat a fi cel
mai bun pimant din cele 7o‘de probe studiate (tabela IV),
nu este trecut printre piménturile cu care am ficut incerci-
rile de rafinare a uleiurilor minerale si a celor vegetale, intru
cit acest bentonit ne-a fost trimis spre examinare numai in
ultimul timp, cind studiul nostru era aproape incheiat §i ma-
nuscrisul redactat, asa ci nu am mai putut relua toate incer-
cirile si cu acest pimént. Din modul cum s’a comportat la
rafinarea solutiei de picuri in benzini cat si din proprietitile
sale fizice, rezulti ci nu poate exista nici o indoiali asupra
proprietitilor optime ale acestui pimint si in cazul rafindrii
uleiurilor minerale si a celor vegetale.

VII. REGENERAREA PAMANTURILOR

Regenerarea pidménturilor prezinti o mare importanta in
utilizarea lor in diferite industrii, intru cit ea oferd posibili-
tatea Intrebuintirii lor de mai multe ori si in consecinta face .
procedeul rafindrii prin acest mijloc mai economic. Era deci
interesant de studiat aceasti proprietate si la piménturile
noastre, pentru a vedea cum se comporti din acest punct de
vedere. Incercirile de regenerare au fost ficute cu citeva pi-
ménturi decolorante, care in studiul nostru au fost clasate
printre cele mai bune. Am ales urmitoarele piménturi: ben-
tonitele: Bran (M-tele Balaban), « Sondafin » (Tufiri) si Rugi,
apoi steatitul (Dobrogea). Pentru comparatie am supus rege-
neridrii §i bentonitul din Bavaria.

Modul de lucru a fost urmitorul: piménturile rezultate
dela rafinare au fost mai intdi extrase cu benzini pentru in-
depirtarea uleiurilor solubile adsorbite de pidmént, apoi s’au

3*

ic al Romaniei

o}
A
—
i |
~r
L
-
M
O
o
ie]



ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

e - €0 Sbes SSo S9‘g Sg‘o L e e T 45 ¢ 11
v€ €0 Shs SS‘o S99 Sgo SRLCE O I B TR e (0T ¢ o1
*am MNO m.vum mon mo-o mw~° . L T ) . . . « NHQD ] q 0 ”.(_L_
*Am MAO m.v-m MMno MOAO mw-o T . « . e . . . . q —NOHQNW -] I3 w _"|“
*»m m..o morv mm»o mo-o mwao - . e & L T T ) . q NUWNW B q b 1]
€ € S6‘v SS‘o S9‘9 Sg‘o ttorott sttt g o BUDE ¢ 9 £
Sz £ $6 “ss‘ S99 Sgfo; (|8 G 7 s, GlelRGL g \pnyedip ¢ s ﬁm
Sz €0 So'¥y SS‘o S9‘g og‘o e e ERe e el kgl BT e ¢ 14 -
61 €0 S1'vy §S‘o S9‘9 §S‘o ottt 't ' * peO enop e ¢ € o
61 € oz‘S of‘o o‘g SS‘o cotososossor s s s - mep ewid Jersusdoy z
61 £ S6‘v SS o‘g §S *or ottt Tt 1BAIPY °B[EINIEU 2IBIS U] I
uaq[ed s3uero uaqed aduero uaqed 23uero
2
.VI1 e10An) -puoqracy "wirio[od up vareo[o)) v 5
areuryer e Innjugwed ealeg m o
Ll (reyny,) ¢ uryep (ueqepeg 3[93-IA]) m .wu
ulp 3ruozudgy =Uog 5 31U0IUdG uelg 3IruOIUIY y 0
c

36

1:€ = punopd :jupupd nriodoyr
‘purzusq uy panpd YS ap runtinjos toun vidnsp apisuafos aojnupupd pouniloy B

111X VTIdv.L



STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 37

o‘oz S1‘z o‘ot zz‘C o‘6z Sz S€ - *ot ot ot jenueddy | r
Lgr 61 L‘gr 61 o‘rz Sz c Tttt s+ ¢ jeanoe jedseory | €1
o‘of Z5S) o‘of LS z‘Se Sz . Se oottt ottt jerouedey | ZI
Soz Lz S‘oz Lz o‘Sz Stz Sz sov s o0t s t jeAnoE Jpdseory | Il
2L = 08/ A ©31BIIZ0DSIA pupa® Imnid[n eidnse 1IgdIddUT
8‘8 zg8‘o z‘gr 6. o‘gx S€x Sz S I - 7 A 3 o1
8°‘e 78> zgI 6x 091 SE1 . Sz AR L T enou e [ 6
’‘g zg‘o LA 6°x o‘gx S€x Sz P W < eido & « 8
o‘g zg‘o EATA . 61 z'e1 S€x St LS SRR ¢ Saenhdeide « L
o‘g zg‘o z¢Ly 6t ZEeT SET Sz S 0 S I ease$ u ] 9
o‘g og‘o zLr 6°x z‘€1 S€x Sz *c ot " ¢ ®DUDE « §
LL LS‘o oSt 91 o‘zI 21 Sz el 2 1 ened e 1 4
LL LS‘o o‘g1 9" o‘rx ) Sz SRR NE R T g elo1] € & £
LL LS‘o o‘S1 91 o‘rrx I‘ Sz o0 ¢ cpieo ewid jeouadey |z
£6°S LS §6¢S SS‘o o‘1r 1‘x Sz * ot * " 1BAIJOB pleinjeu aapjs uj |1
uaq[ed 33uero uaq[ed aduelo usqred a8ueio %
njon e e
(ea8o1qo(y) I3BOIG (13ny) uociusg | «UIjBpPUOGH JIUOIUIG mumtomwu oreures ] mnyupwipd earelg o
,/7[1 B19AN) 'puoqia0TT [NIIBWILIO[OD Ul BIIBO[O)) uawﬂm m
©3jBlI3UR)) =

*d,S°‘8=,0%/ A ©IBIIZOOSIA pupAe In[nian erdnse LIgdrsdul

MU A0JLAMIIIN. DUGNSD 21D4UIFo4 AojranIuDIP] DIUNI

ATX VTIAV.L

omaniei

R

ic al

og

o

tul Ge

Ll




38 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

incilzit in cuptorul electric la 600°C pentru oxidarea resturilor
de substante organice (timpul necesar: aprox. 3 ore). Incer-
cirile de rafinare cu piménturile regenerate au fost ficute
asupra unei solutiuni de 59, picuri in benzind (tabela XIII)
si asupra uleiurilor minerale avand viscozititile: 8,5°E la 20°C
si 7,2°E la 50°C (tabela XIV). In incercirile ficute asupra
solutiei de pacurd in benzini si asupra uleiului mai putin
vascos, pamanturile au fost regenerate de céte zece ori. Dupi
a zecea regenerare, piminturile au in general o coloare mai
inchisd decat acea initiald, datoritd foarte probabil urmelor
de substante organice mai rezistente la oxidare si care nu
au fost indepirtate la temperatura de 600°C, la care a avut
loc arderea. Numai bentonitul dela Bran si-a péstrat coloarea
initial3. )

Din rezultatele consemnate in tabelele XIII si XIV, ob-
servim cd in genere pdminturile isi pistreazid proprietitile lor
decolorante in urma regenerdrii. Prin regenerare, efectul de-
colorant al pdménturilor este mai putin influentat in cazul
incercirilor ficute asupra solutiei de picurd in benzini decit
in cazul uleiurilor minerale, unde, la bentonitul dela Rugi
si la steatitul din Dobrogea, se observd o slidbire a puterii lor
decolorante, chiar dupid prima regenerare, spre deosebire de
bentonitul « Sondafin», la care de abia dupi a patra rege-
nerare se observd o foarte slabd diminuare a puterii sale de-
colorante, dar care rimine apoi constanti, tot timpul, pani
la a zecea regenerare. Aceste rezultate ne arati ci actiunea
decoloranti a piménturilor regenerate nu depinde numai de
natura piméntului si de conditiunile in care s’a ficut rege-
nerarea, dar si de mediul asupra cdruia se exerciti aceastd
actiune.

Pentru ca un pimént si poatd fi regenerat cu- succes trebuie
ca el si nu sufere o schimbare in constitutia sa chimici la
temperatura la care are loc arderea. Am spus ci aceasti tem-
peraturd in cazul pimaénturilor cu care am lucrat este de 600°C.
Aceastd temperaturi a fost stabilitd in urma unor experiente,
care ne-au aritat cd aceste pimanturi pot fi incilzite la aceastd
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temperaturd fird risc pentru proprietitile lor decolorante. In
acest scop cu cele trei pimanturi: « Sondafin » (Tuféri), ben-
tonitul dela Rugi si steatitul din Dobrogea, activate si uscate
la temperatura optimid (200—300°C), de o parte, si calcinate
in cuptorul electric la 600°C, de altd parte, s’au ficut incer-
ciri de decolorare a urmitoarelor produse: 1. o solutie de
0,5% picurd in benzini; 2. o solutie de asfalt in benzini
(1 gr. asfalt in 8 cmc. benzind); 3. o solutie de 50% uleiu mi-
neral (V/20 = 8,5°E) in benzini, cu rezultatele aritate in ta-
bela XV.

Urmirind rezultatele din aceasti tabeld, observim ci in
cazul solutiunilor de picurd in benzinid si de uleiu mineral
in benzind, calcinarea piménturilor la 600°C nu a avut un
efect diunitor asupra decoloririi acestor solutiuni, ba din
contra, actiunea lor decoloranti a fost intru citva intensifi-
cati. In cazul solutiunii de asfalt in benzini, ins3, nu s’a ob-
tinut acelasi rezultat. Cu toate cele trei pimanturi se observi
o diminuare a puterii lor decolorante asupra acestei solutiuni,
prin efectul calcindrii. Rezultatele diferite obtinute in acest
caz trebuiesc puse pe seama proprietitilor specifice ale sub-
stantei in cauzi (asfalt), nefavorabile pentru actiunea piméin-
turilor calcinate la temperatura de 600°C. Trebue si observim,
insd, ci in practici nu sunt supuse actiunii decolorante a pa-
minturilor solutiuni care si fie atit de intens colorate si atdt
de concentrate in substante asfaltoase ca solutiunea cu care
am lucrat.

Din rezultatele obtinute, reiese ci la alegerea temperaturii,
la care trebuie si se facd calcinarea pimanturilor, trebuie tinut
seama nu numai de proprietitile pimanturilor, dar si de na-
tura substantelor asupra cirora ele urmeazi a fi intrebuintate
ca medii decolorante. In fiecare caz aparte, trebuie deter-
minati experimental temperatura optimid de regenerare, pen-
tru ca decolorarea unei substante cu un anumit pimint si
aibd maximul de efect dorit. In cazul piménturilor noastre
aceastd temperaturd Variazd intre 500° si 600°C. (A se vedea
tabela IV).




PARTEA IT

In aceasti parte a studiului nostru ne-am ocupat cu ur-
mitoarele chestiuni in legiturd cu fenomenul de decolorare
a solutiunilor organice cu ajutorul piméinturilor active:

I

1L
111.

IV.
Ve
VI.
VII.

VIII.

Analiza chimici.

Determiniri de silice coloidali.

Determiniri de pH.

Fenomenul de tixotropie.

Deshidratiri partiale.

Determinarea capacititii totale de schimb (T°), a ba-
zelor schimbabile (S) si a ionilor de hidrogen de-
plasabili (H*).

Schimbiri produse in constitufia pimanturilor prin
activare.

Consideratiuni teoretice asupra fenomenului de de-
colorare la pimaénturi naturale si activate.

I. ANALIZA CHIMICA A CATORVA PAMANTURI DE-
COLORANTE ROMANESTI SI STRAINE

Rezultatele analizelor chimice a citorva piménturi din cele
studiate de noi — 5 bentonite si cite o probd de caolinit,
steatit, tuf andezitic caolinizat i pimint argilos — sunt date
in tabela XVI. Pentru comparare, dim in aceasti tabeld rezulta-
tele analizei chimice a montmorillonitului, a piméantului din Flo-
rida (America) si a unui pimént decolorant neactivat din Bavaria.

Institutul Geologic al Romaniei
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Din examinarea acestei tabele se vede ci intre pimantu-

rile decolorante din tari: bentonit, steatit, caolinit si tuf an-
dezitic caolinizat, de o parte, si pimantul argilos cu proprie-
titi decolorante mediocre, de alti parte, nu existd deosebiri
esentiale in compozitia chimicd, decit numai in ceea ce pri-
veste continutul in apa de constitutie si continutul in fer.
In prima grupd de piménturi, continutul in apd variazi intre
16,5 si 269, si cel in oxid de fer intre 1,7 si 4,6%, pe cind
in cazul pimdntului argilos datele respective sunt 11,7% H,O
si 9,3% Fe,O,. Continutul mai mare in apid al pimanturilor
din prima grupd apropie aceste piménturi de montmorillonit,
cu 24% apid, care este, dupd ultimele cunostinti, unul din
constituentii principali ai bentonitelor.
_ Principalii constituenti ai piméanturilor analizate fiind si-
licea si oxidul de aluminiu, ele pot fi considerate ca fiind con-
stituite din hidrosilicati de aluminiu cu un continut apreciabil
de oxid de magneziu. Analiza chimici singuri este insd insu-
ficientd pentru a ne limuri complet asupra cauzelor care stau
la baza fenomenului de decolorare a solutiunilor organice
cu ajutorul piminturilor activate, pentru care motiv ne-am
propus si studiem constantele fizico-chimice in legiturd cu
acest fenomen.

II. DETERMINARI DE SILICE COLOIDA LA CA-
TEVA PAMANTURI DECOLORANTE NATURALE $I
ACTIVATE

Pentru a ne putea da seama de actiunea activirii asupra
silicei s’a determinat silicea coloidd, dupd metoda vaN BEM-
MELEN (silicea solubild in solutie de 59, hidrat de potasiu)
la cateva pimanturi atdt in stare naturald cit si dupd acti-
vare. Rezultatele acestor determiniri sunt date in tabela
XVIIL )

Examinind aceste date, observim in primul rind conti-
nutul extrem de ridicat in silice coloidd la diatomitul dela

Institutul Geologic al Romaniei



44 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

Minis, chiar in stare naturali, pe cind piménturile active
cele mai bune ca bentonitele, nu ating decdt exceptional
acest continut (bentonitul dela Tufiri) si numai dupi ac-
tivare. Continutul ridicat in silice coloidd al diatomitelor ar
explica de ce aceste substante posedd in stare naturali pro-
prietiti decolorante destul de remarcabile, firid a atinge insi
puterea de decolorare a pamanturilor decolorante activate.

TABELA XVII

Determindri de silice coloidd la céteva pamdnturi decolorante

Silice coloida
- - a3
g Natura S& | &
E g . Localitatea €8 | B2 | Observ.
3 piméntului & D i
3 A8 A=
=
z % %
1 [ Bentonit . .| M-tele Balaban (Bran) . 1,46 35,6
2 » 4 AERUEIe - B g . 1,70| 24,2
3 > AL~ Rk, o 3,46 | 41,5
4 .. o IBAVAFIAE L. o e 80 L= 25,4
5 | Caolinit . .| Aghires (Cluj) 2,25| 3,9
6 | Diatomit 2016 .| Minis (Arad). . . . .| 43,36 62,6
7| Infuzorii gilbui | M-tii Harghita . 8,28 | 43,8 |(In partea
8 [ Roc# caolinizati. | Buru (Turda) 14,05 40,6|| cca mal
9' 5 s % 5 isc o | fina obg.
, 2 din spila-
rea mecan.
a pamiint.

Din aceste rezultate se poate trage concluzia ci proprie-
titile decolorante ale piméinturilor sunt in general legate in
oarecare misurd de continutul lor in silice coloidd. Com-
paratia intre proprietitile decolorante ale celor mai bune pi-
méinturi, ca bentonitele de o parte si diatomitele.de altd
parte, ne arati insd cd aceste proprietdfi nu pot fi explicate
numai prin continutul diferit in silice coloidd al acestor
paménturi.

f \ = ' = i - - |
s L |nstitutul Geologic al

Romaniei
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III. DETERMINARI DE pH LA CATEVA PAMANTURI
DECOLORANTE NATURALE SI ACTIVATE

Pentru a putea cunoaste modul cum reactioneazi pimén-
turile bune pentru decolorare, s’au ficut determiniri de pH
pe cale colorimetricid la citeva piménturi, atit in stare natu-
rald cit si dupd ce au fost activate.

Un gram de pimint s’a tratat cu 100 cmc. de api disti-
latd avind pH = 7,1, s’a agitat o jumitate de ori, apoi s’a centri-
fugat solutia tulbure timp de 20 minute si s’a determinat pH cu
comparatorul Hellige. Rezultatele sunt trecute in tabela XVIIL.

Pamanturile cu o reactie viadit alcalind sunt: argila activd
dela Tufiri, bentonitul din Bavaria, caolinul din Dobrogea
si unele diatomite. Celelalte pimanturi in stare naturald sunt
sau complet neutrale (pH = 7) sau cu o reactie extrem de
slab alcalind (pH = 7,2—7,5). Prin activare se observd ci pH
scade sub 7, luind valori cuprinse intre 6,7 si 6,3 de unde
rezulti ci piminturile activate au un caracter slab acid.

S’au ficut de asemeni determiniri de pH asupra aceluiasi
pimént incilzit la diferite temperaturi, dupi activare. Rezul-
tatele obtinute ne arati ci pH nu variazi decat foarte putin
cu temperatura, dupi cum se poate vedea din urmitoarele
«date:

L) S U

Bentonit alb (Rugi). . . . . . . . .. 100°C 6,5

» » b B ey BN o 300 » 6,7

» » 5o e Ao D RENTE 500 » 6,8

» rogietic (Rugi). . . . . . . . 100 » 6,6

» » B ) . B e R 300 » 6,6

» » AN W b 500 » 6,6
Caolinit (Caliacra) . . . . . . . . . . 100 » 6,3 p

» AT AR ("o YN 200 » 6,1

» Bl ol e T e et 400 » 6,0

Diatomit 2008 Minig . . . . . . . . . 200 » 6,4

» DO 4 05 | Lo Sl S L 500 » 6,8

Dupi Davis pimanturile naturale active s’ar distinge prin
lipsa de siruri solubile in api si printr’o mare aciditate hidrolitica.

L Institutul Geologic al Romaniei



46 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

TABELA XVIII

Constanta pH la cdteva pdmdnturi decolorante naturale §i activate

Nr. Natura §i provenienta Starea paméntului pH
crt. paméntului
Argild activi. Tufiri. . .| Naturald i 8,3
2 » » . . . . ..l Activat cu acid sulfuric
(22° Bé) 6,3
3 » » « . . .. .| Activat cu acid clorhidric
(1 p. acid clorhidric. con-
7 centr. la 4 p. api) 6,3—6,6
4 » » . . . ... ldem (1 p. acid clorhidr.
concentr. la 3 p. ap#) 6,7
5 » » . . . .. .| Calcinat §i activat cu acid
clorhidr. (10%), uscat la
200°C 6,5
6 | Bentonit alb. Rugi. . . .| Naturali 7,2
7 » rogietic. Rugi . » 7,3
8 » verzui. Rugi .. . » 7,3
9 » » Activat 6,5
10 » ¢ Marga ». Tufiri | Natural} 7,0
I » i g Activat cu acid acetic (60%) 6,8
12 » » » » » » * (90%) 6,7
13 » Bavaria . . . .| Naturali 9,5
14 | Caolin ? Dobrogea. . . . » 9,0
15 » ) Activat 6,3
16 | Dijatomit 2008 Minis . .| Naturald 9,0
17 v 2009 » 5% » 9,5
18 » Bragov. . . . . » 9:5
19 » Filia. Brasov. . » 7,0
20 » Activat 6,5
21 | Steatit (Dobrogea) . . . .| Naturali 7,5

Din datele noastre rezultdi ci pH nu poate da indica-
tiuni precise asupra proprietitilor decolorante ale piméntului,
cici sunt piaménturi naturale cu reactie alcalind, cu pH intre
8 si 9, cum sunt unele bentonite, diatomite, caolinuri,
care chiar in stare naturali pot decolora destul de bine, ali-
turi de pidmaénturi cu pH sub 7, de asemenea decolorante,

_ls i Institutul Geologic al Romaniei



STUDIU ASUPRA PAMANTURILOR DECOLORANTE DIN ROMANIA 47

In general, insi, pimanturile cu pH cuprins intre 6,3 si 6,8
decoloreazi cel mai bine; de altmintrelea valoarea aceasta o
au toate piméanturile dupd ce au fost activate.

IV. FENOMENUL DE TIXOTROPIE

Fenomenul de tixotropie se manifestd la unele piméanturi
prin proprietatea ce are sistemul pimént —apid de a trece,
pentru anumite proportii intre pimént si apd, din starea ri-
gidi (hidrogel) in stare lichidid (hidrosol) si de a reveni, atunci
cind se afld in repaos, la starea rigidd, acest fenomen pu-
tdndu-se repeta de nenumdrate oril). Aceastd insusire, intr’un
grad mai mult sau mai putin desvoltat, o au piménturile
de tipul bentonitelor.

Am ficut cateva incerciri pentru a constata daci paméan-
turile noastre decolorante posedd aceastd proprietate si in ce
misurd. Am ales In acest scop probe de pimanturi decolo-
rante din tard, si ca termeni de comparatie am luat un ben-
tonit din Bavaria si doud bentonite italienesti, unul dela Caf-
faro si celilalt din Insulele Pontine. Fenomenul tipic de
tixotropie in gradul cel mai inalt il posedi bentonitul din
Bavaria.

Modul de lucru. In lipsa unui aparat, care ne-ar fi permis
sd urmirim cantitativ fenomenul de tixotropie la pimanturile
decolorante luate in studiu, am imaginat urmitorul mod de
lucru pentru a determina, micar aproximativ, gradul de tixo-
tropie al acestor pamanturi.

Intr’un cilindru de sticld cu dop slefuit s’a luat 3 gr. de
pimaint peste care s’a turnat § cmc. de apid. S’a notat la in-
ceput volumul pimintului depus din cilindru, apoi s’a agitat,
energic cu ména cilindrul si s’a lisat in repaos timp de 30
de secunde. S’a examinat la urmi starea continutului din

1) I. DucLAUX. Rigidité, thixotropie, coacervation. Legons de chimie
physique appliquée a la biologie. Herman & Cie. Edit. (1934), p. 2o0.

I g Ty [
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48 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

cilindru si anume: dacd apa a fost adsorbiti de toati masa
piméantului sau numai la suprafati §i daci sistemul pimént-
api formeazi un gel rigid sau numai o suspensie. Prin in-
clinare, eventual prin risturnarea cilindrului ficuti cu pre-
cautiune, s’a putut constata acest lucru. La pimanturile unde
s’a constatat fenomenul de tixotropie s’a continuat cu adiu-
garea de apd, din 5 in 5 cmc., pani la 50 cmc., repetindu-se
de fiecare dati agitarea §i tinerea in repaos in conditiunile
ardtate mai sus.

Rezultate. Primii cinci cmc. de apid sunt adsorbiti de
toate pimanturile, la majoritatea probelor apa impristiindu-se
In toatd masa. La probele Nr. 4, 5, 7 si 8 (tabela XIX), cu ca-
racter tixotropic mai pronuntat, s’a constatat ci numai partea
de deasupra a pimintului a fost umeziti.

In proportia de 3 gr. pimént la 5 cmc. api, toate pro-
bele prezinti fenomenul de tixotropie. Dintre toate probele
examinate, bentonitul din Bavaria, posedd in cel mai inalt
grad proprietatea de tixotropie. Aceasti proprietate se mani-
festd chiar si pentru un volum de api de 50 cmc., pe cind la
piménturile rominesti, ca si la cele italienesti, aceastd pro-
prietate nu se mentine decat pentru un volum de apd de 5—6
cmc. Numai in cazul bentonitului dela TAlmaciu, paméntul
si-a pdstrat proprietitile tixotropice p4nd la un volum de

" 8—10 cmc. de api. .

Rezultatele determinirilor sunt trecute in tabela XIX. In
-aceastd tabeld, pe lingid numirul total de cm.c. de ap3 ce s’a
addugat, care reprezinti limita p4n3 la care fenomenul de tixo-
tropie s’a mai putut constata, s’a mai trecut volumul ocupat
de pimaint inainte de a fi tratat cu ap3, ca si volumul ce re-
zultd dupd ce piméntul a stat in contact cu un exces de api
(50 cmc.). Acest volum corespunde la o adsorbtie a apei de
-cdtre masa pamdéntului si este in general in strinsi legituri
cu fenomenul de tixotropie. Cresterea volumului piméntului
—sau «gonflarea » — este mai pronuntati la pimanturile ne-
-activate decét la cele activate.

\
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Citirea s’a urmdrit timp de o lund de zile; la majoritatea
probelor, pimantul s’a depus dup3 doui sau trei zile. Numai
la probele dela Rugi, Tilmaciu si la cele italienesti pimantul
a rimas citeva siptimini in suspensie fini.

TABELA XIX

Fenomenul de tixotropie urmdrit la pdmdnturi decolorante romdnesti in
comparatie cu trei probe strdine

i Vol. a 3 gr. pim. | {. .. pand
e ; = la care se mai
E Natura §i provenienta Initial In contact consmnl fg-
i piaméntului cu apa n‘:;:g!t‘rl:)pi 5
4 cmc. cmc. cme. H,O

1| Argild activi « Phonix ». Tuféri . 4 8 6

2| Bentonit." M-tele Balaban. Bran . 3,5 10,5 6

3 » Cagali, . =5 .0 Tn 4 9 5
4 » verzui. Rugi . . . . . 3,5 8 6

5 » T4lmaciu (Sibiu) . . . 4 18—20 8—10
6 » Valea Jiului . . . . . 2,5 5 4

7 » Bagdrad e er. e . 4 50 50

8 » Caffaro .. . . . . .. 3,5 6

9 » Insulele Pontine . . . 3,5 5 4
10| Caolinit ¢S». Caliacra . . . . . 3,5 10 5
11| Steatit. Dobrogea . . . . . . . ) 8 6

Volumul initial al pdménturilor activate este mai mare
decat la cele neactivate. Asa de ex. 3 gr. sondafin (pimént
activat) ocupd un volum de doud ori mai mare (8 cmc.) decit
proba neactivati, care ocupi 4 cmc.; 3 gr. bentonit dela
Bran activat ocupd 7,5 cmc., iar neactivat numai 3,5; 3 gr.
bentonit dela Rugi activat ocupd 6 cmc., iar neactivat 3,5 cmc.
In medie volumul unui pimaint activat e de doud ori mai
mare decit a aceluiasi piméint neactivat.

In concluzie, din incercirile noastre reiese cd paménturile
decolorante roménesti ce am studiat nu posedd insusiri tixo-
tropice decét in misurd redusd, dacid le comparim cu bento-
nitul din Bavaria. Singurul pimint care prezinti fenomenul
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de tixotropie mai desvoltat este bentonitul dela Tdlmaciu, fird
insi a putea fi comparat cu bentonitul bavarez, care este
aproximativ de cinci ori mai tixotropic si de 8 péni la 10 ori
mai tixotropic decét celelalte pimanturi studiate. Comparate
cu bentonitele italienesti, denumite si « bentonite tissotropa »,
pimanturile noastre decolorante prezintd acelasi grad de tixo-
tropie.

V. DESHIDRATARI PARTIALE

Cum continutul de api al piménturilor pare si aibid o
influentd importantd asupra decoloririi solutiunilor organice,
pentru a ne putea da seama de legitura ce existd intre con-
tinutul in apd al unui pimant si procesul decoloririi, s’au

TABE
Continutul in apd al cétorva pdménturi din ard

i

=

o el A | Starea

3 Natura pamaéntului Provenienta |
a piméntului
Z

1| Argilt activd . . . . . .| Soc. ¢ Phonix ». Tufsri | Neactivat

2 » » e o . M » Activat

3| Argila . . . . . . . . . M-tii Harghita Neactivat

4| Bentonit . . . . . . . .| M-tele Balaban. Bran Neactivat

5 » o mea i W TR Pobrogea »

6 » (proba alb%). . .| Rugi Activat

7 » ( » verzuie) . » Neactivat

8 » .+« v + .« . . «Marga» Tufiri »
A » o o e by » » Activat

10 » . « « « +« .. . Carali. Dobrogea Neactivat
11{ Caolin . . . . . . . . .| Aghires. Clyj »

izl Caolmit . . o .. 4. . ¢« S». Caliacra »

13 » ARG o o R e el » Activat

14|k Diatomify & 3 595 0 5L o Filia. Bragsov »

15| Steatit . . . . . . . . .| Dobrogea Neactivat
16 » s dhe A e SRR ) Activat

17 | Tuf andezitic caolinizat .| M-tii Harghita Neactivat
18 | Montmorillonit . . . . .| Unterriipsroth (Germ.) »

B . . 7 — A -
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ficut pe liangid determinarea continutului total de apd, des-
hidratiri partiale la 18 pimanturi, determinindu-se continutul
in api rimasi in piminturi dupd incilzire in etuva electrici,
timp de 2—3 ore, la temperaturi cuprinse intre 100° si 800°C.
(Tabela XX). Cu datele obtinute la 10 piménturi mai
caracteristice, s’a intocmit graficul Nr. 2.

In acest grafic s’au trasat curbele de deshidratare la urmi-
toarele pimanturi naturale: caolinit «S» (Caliacra), steatit:
(Dobrogea), caolin (Aghires), bentonit (M-tele Balaban, Bran),.
bentonit « Marga» (Tufiri), argild activd (Tufiri), bentonit
(proba verzuie, Rugi), bentonit « T » (Dobrogea). Pentru com-
parare, in fiecare grafic s’au trasat curkele de deshidratare a
montmorillonitului §i a caolinului dela Aghires, cu totul
deosebiti de aceea a montmorillonitului. De asemenea s’au
mai trasat si curbele comparative de deshidratare pentru céteva

LA XX

prin efectul incdlzivii intre 100° §i 800°C

Conginwut in ‘apd la:

Api
totald |100°C | 200°C | 300°C [ 400°C | 500°C | 600°C | 700°C 800°C
% % % % % % % % %

19,2 ; 10,90 10,60 9,07 7,21 5,60 4,88 248] 1,2
- 12,14, 10,57} 10,05 8:56 7,70 6;05 = —
16,3 | 12,40 11,80 10,90, 10,72/ 8,61 4,30 3,47 —
22,4 | 11,40 8,90 6,55{ 6,10/ 4,77| 3,35 2,07 05
22,7 | 16,86/ 9,90/ 6,40 6,23 5,08 4,38 207 —
i 9)65 7,30 6,70 6,20 3,63 -
23,0 | 12,30/ 7,30 6,20 6,00 5,60 4,36 3,07 1,04
18,4 | 15,50 12,80 10,61 8,08 7,15 4,61 3,90 —
= 14,30| 12,30/ 10,00 9,43 7,75 6,77 =T i
23,6 | 14,69] 14,40 14,20 9,90, 7,23] 470 34 | 1,3 |
14,15/ 14,00{ 13,70, 13,30 12,58/ 3,50 1,93] 0,71 0,5
20,98 14,70 13,20] 12,80 9,70 7,80 5,96 3,43 ©0,2
— | 19,51 13,97; 12,86| 11,53/ 10,30 787 — | —
10,50. 9:80 9,10 5)66 4;88 4)68 3,31 e T
22,75| 15,05 11,40 10,18 7,30 7,15| 5,23| 2,9 | 0,96
— | 18,99 16,62] 14,12] 12,90 11,65 11,05 —_ —
22,27 21,08 21,18 16,07 15,90 10,57 8,19 — —_ .
24 12,50, 7,50/ 6,20 5,40 5,00 4,00 1,5| 0,0(760°C)

4*
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pimanturi in stare naturald si apoi dupid activare. Determini-
rile s’au ficut asupra urmitoarelor pimanturi: steatit (Do-
brogea), argila activd (Tufiri), bentonit « Marga» (Tufiri) si
caolinit «S» (Caliacra).

Din incercirile de decolorare ficute cu pimanturile ac-
tivate s’a constatat ci puterea lor de decolorare e maximi
pentru o anumiti temperaturd, care e temperatura optimi ca-
racteristici pentru fiecare pimant; e probabil ci pimantul la
aceastd temperaturd pierde in mod brusc o cantitate relativ
mare de api si in locul apei si fie adsorbite materiile colorate
din solutiunea in contact cu care se giseste pimantul. Urmai-
rind curbele din graficul Nr. 1 observim ci mai toate pi-
ménturile,afard de caolin, pierd la 200°C o cantitate mare de
api, dar aceasti temperaturi e tocmai temperatura la care
majoritatea pamdnturilor studiate reactioneazi cel mai intens.
Aceastd pierdere bruscid de apd ne explici de ce unele piméan-
turi, ca marna pontiand, tuful andezitic caolinizat, etc., nu
decoloreazid complet decat la 200°C, iar altele ca argila activa
dela Tuféri numai la 300°C. Trecidnd de aceasti temperaturi
criticd, deshidratarea se face intr’'un mod mai lent, iar puterea
de decolorare la unele piménturi nu numai ci nu se amelio-
reazi dar scade chiar. (A se vedea tabela Nr. IV).

Urmirind curbele de deshidratare din graficul Nr. 2
observim diferentele mari intre deshidratarea caolinului si a
celorlalte pimanturi. Caolinul de Aghires de ex, cu un con-
tinut in caolinit de cca. 9o%,, de abia la 400°C incepe si piardi
vidit apa, pind la aceastd temperaturd nepierzdnd decit 119,
din apa totald; intre 400° si 500°C insd pierde brusc majori-
tatea apei (76%), la 600°C aproape 9o9%,. Deosebirea mare
ce existd intre curbele de deshidratare a caolinului §i a unora
din pimanturile noastre ne aratd dela inceput cd aceste pi-
ménturi decolorante nu sunt de tipul caolinurilor, deshidratarea
lor aseminindu-se mai mult cu acea a montmorillonitului.

Tot din graficul Nr. 2 se vede si aseminarea mare ce
existd intre curbele de deshidratare a bentonitelor dela Bran
(M-tele Balaban) si dela Rugi (proba verzuie) cit si a ben-
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tonitului « T» din Dobrogea, de o parte, si aceea a mont-
morillonitului, de alti parte, ceea ce ne conduce la concluzia
ci in compozitia mineralogici a acelor padméinturi mineralul
principal trebue si fie montmorillonitul. Pe de altd parte
se mai vede si o mare aseminare intre curbele de deshi-
dratare a bentonitului dela Carali (Dobrogea) si a caoli-
nitului «S» dela Caliacra, de o parte, si aceea a caolinului
dela Aghires, de altd parte. Aceste curbe diferd net de curba
de deshidratare a montmorillonitului, prin procentele de api
ce se elimini p4ni la 300°C. In compozitia mineralogicd atit
a «bentonitului» dela Carali cat si a caolinitului «S» dela
Caliacra suntem deci nevoiti s admitem prezenta caolinitului
ca mineral principal constituent.

Cat priveste celelalte piménturi examinate: argila activa
dela Tufiri, bentonitul « Marga» si steatitul din Dobrogea,
. dupd curbele lor de deshidratare, care se incadreazi intre
acea a montmorillonitului si curba caolinului, s’ar pirea ci in
compozitia mineralogici a celor doud piménturi si intre
aceste doud minerale.

In concluzie deci, curbele de deshidratare ne arati ci
unele din pimanturile decolorante roménesti, ca bentonitele
dela Bran, dela Rugi si cel din Dobrogea (« T »), sunt de tipul
paménturilor cu montmorillonit, iar altele, ca argila activd dela
Tufdri, bentonitul « Marga» si steatitul din Dobrogea sunt
de tipul piméanturilor cu montmorillonit si caolinit. Mai bo-
gate In caolinit trebuie si fie considerate «bentonitul» dela
Carali si caolinitul «S» dela Caliacra.

Analiza réntgenografici ar folosi foarte mult la cunoasterea
structurii cristaline a pimanturilor decolorante dela noi. Hor-
MANN, ENDELL si WILM au ficut interesante studii réntgeno-
grafice asupra argilelor, studiind si bentonitul roménesc dela
Tomesti. Ei au aritat ci acest bentonit contine cristobalit si
montmorillonit (20), care este constituentul principal al pi-
ménturilor decolorante de tipul bentonitelor.

Dupi acesti autori structura cristalind a montmorillonitului
se aseamidni cu acea a caolinitului, cu deosebirea insi ci la
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montmorillonit, de ambele pirti ale planului reticular de hidrat
de aluminiu, se giseste simetric asezat, de o parte si de alta,
planul reticular de SiO,, legat prin atomi de oxigen. Aceasti
simetrie lipseste la caolinit, dupi cum se poate vedea si din
figura de mai jos (Fig. 1), in care este aritatd in mod schematic
structura cristalind a montmorillonitului si a caolinitului ).

[y
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H,0 . Al,0; . 4510, 2H,0. Al,0; . 2Si0,

Fig. 1.

La montmorillonit, pachetele de strate reticulare sunt for-
mate din atomi de aluminiu, siliciu, oxigen si grupuri de
hidroxili. Aceste pachete sunt legate intre ele prin forte intra-
moleculare foarte slabe, asa ci molecule de apid pot pitrunde
intre ele cu multd usurinti, producdnd o crestere a distantei
dintre pachete.

Cu cat cantitatea de ap# este mai mare cu atdt e mai mare
aceastd distanti. Astfel, la montmorillonitul umed, distanta

1y Dupa U. HOFMANN, K. ENDELL si D. WILM. Ztschift. f. angew.
«LChemic. 1934, P- 539-

/ N o =4 ~ -
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dintre doud pachete de strate 1dentlce este de 30 A 1), la cel

lisat la aer este de 14 A si de 10 A la montmorillonitul uscat
la 100°C.

Foarte interesante sunt contributiile pe care le aduce
Prof. J. DE LAPPARENT (29) cu privire la constitutia pdman-
turilor active. El a studiat proprietitile fizice si chimice la o
serie de piménturi din grupa smectitelor, ocupindu-se si de
pamanturile cu caolinit i montmorillonit. Din examenul radio-
gramelor DEBYE-SCHERRER a acestor pimdnturi, prof. DE Lar-
PARENT ajunge la concluzia ci montmorillonitul, care este mi-
neralul principal in o serie de pimanturi decolorante, are
urmitoarea formuli structurali 2):

$i,0,q - Al, . (OH),
SiMg . (OH)s

Aceasti formuld ar explica deosebirea intre apa ce se de-
gajd pind la 250°C — ea provine din cei sase OH legati de
SiMg —si apa care nu se degaji decit pe la 600°C si care
provine din ceilalti doi OH.

Dupid Prof. DE LAPPARENT deosebirea dintre piminturile
cu caolinit, care au o putere de decolorare redusi, ce nu poate
fi miritd prin activare, si pimanturile cu montmorillonit, care
sunt foarte activabile, consti in deosebirea de constructie a
edificiului cristalin. La caolinit atomii de siliciu sunt legati
de atomi de oxigen, pe cind la montmorillonit ei sunt legati
de grupele OH. Posibilitatea de activare a pamanturilor cu
montmorillonit este datoriti, dupd Prof. DE LAPPARENT, legi-
turii intime a grupelor OH — respectiv a unei cantititi de
api de constitutie — de atomii de siliciu. A

Proprietatea de «gonflare» (« Quellung»; « Gonflement »)
intr’o singurd directie a anumitor argile, asa cum este limuritd
de HormanN si ENDELL, ne explicd forma curbelor de deshi-

AT N Angstrom = 10-? mm
2) Dupi autorii americani, montmorillonitul are formula: (Mg, Ca)
O . AlLO; . 55i0, . 7—8 H,O.
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dratare a paménturilor de tipul bentonitelor cu montmorillonit
sau de tipul caolinurilor, precum si anumite proprietiti ale
lor, ca de ex. schimbul de baze. Deosebirea intre curbele de
deshidratare a acestor pimianturi poate fi explicati astfel: la
piménturile de tipul caolinului, mineralul principal este cao-
linitul (2H,0 . AL, O, . 25i0,). Acest mineral nu prezinti fe-
nomenul de «gonflare» in contact cu apa, pentruci ea nu
poate pitrunde intre pachetele de strate reticulare ale caoli-
nitului. Pentru acest motiv, la argile de acest tip, observim
cd prin incilzire pand pe la 400°C nu se pierde decat foarte
putind apd. La circa 450°C are loc, in schimb, o bruscd
degajare de apid. Este apa de constitutie, care ia nastere din
hidroxilii legati de planurile reticulare si care corespunde la
formula caolinitului.

La argilele de tipul montmorillonitului (H,O . ALO; . 4510,),
unde avem in schimb o mare cantitate de apd pitrunsi intre
pachetele de straturi reticulare, observim o degajare treptatd
de api la incilzire pind pe la 400°C, cind aceasti api este
eliminati aproape complet. Incilzind mai departe, intre 5oo°
si 600°C, are loc si degajarea apei de constitutie, .corespun-
zitoare la formula montmorillonitului. La acgste pimanturi fe-
nomenul de «gonflare» si de pierdere a apei prin incilzire
este reversibil atdt timp cat temperatura de incdlzire nu a
trecut de 550°C. Intre aceastd constatare si faptul cd cele mai
multe pidmanturi active isi pierd proprietitile lor decolorante,
atunci cind sunt incdlzite peste 600°C, trebue si existe o
strdnsd legituri.

Teoria lui HoFMANN si ENDELL asupra structurii cristaline
a argilelor decolorante ar explica valoarea mare a constantei
bazelor schimbabile «S» (despre care ne vom ocupa in cap.
urmitor), in cazul cidnd pimantul nu a fost incilzit mai sus
de 400°—500°C, precum si faptul ci aceastd valoare se re-
duce la 1/2 dacid s’a trecut de aceastd temperaturd. Aceste re-
zultate ar putea fi puse in legiturd cu distanta dintre pachetele
de strate reticulare, care e mai mare in primul caz decat in
celilalt.

. - - . 1 TR B 5 e oo
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Fenomenul de « gonflare » la bentonite are loc si cu alcool,
eter, acetond, etc., si se poate usor recunoaste in fotografia
rontgenografici dupi variatia distantei dintre pachetele de
strate reticulare. Analiza réntgenografici ne-ar fi de mare folos
si la urmirirea proceselor de activare si de regenerare a pi-
manturilor.

In graficul Nr. 2 se poate urmiri din curbele de deshi-
dratare modul cum, variazd acest proces la céteva pimanturi
dupi activare. In acest scop am ales pimanturile: bentonit
« Marga », argila activi dela Tufiri, caolinitul «S» dela Ca-
liacra si steatitul din Dobrogea. Pentru comparare, s’au trecut
in grafic si curbele de deshidratare ale pimanturilor in stare
naturali. '

Dupid ALEXANIAN, curba de deshidratare a unui pimént
activat e paraleld cu aceea a pdméntului in stare naturali. Aceasta
ar insemna, dupd acest autor, ci activarea chimici nu modi-
ficd structura internd a pdmantului. Autorul di un singur
exemplu: curbele de deshidratare a piméntului bavarez « Tonsil »
activat si neactivat, curbe ce se aseamind mult cu curba de
deshidratare a steatitului din Dobrogea.

In cazul acestui pimant se poate vorbi de un paralelism
intre cele doud curbe ale padméantului activat §i neactivat, numai
dela 200°C in sus. In cazul caolinitului delaCaliacra ar trebui
si facem abstractie de mersul deshidratirii intre 200° si
400°C, iar in cazul bentonitului « Marga» observim chiar o
intretdiere a celor doud curbe la cca. 330°C; si In cazul ar-
gilei dela Tufiri, nu se observi un paralelism intre curbele
de deshidratare la pimantul activat si cel neactivat decat numai
dela cca. 300°C in sus. La 200°C avem si aci o intretiere a
celor doud curbe.

Chiar daci am voi si admitem cu multi bunivointi un
paralelism intre curbele de deshidratare ale pdménturilor ac-
tivate si neactivate, nu putem trage concluzia generald ci prin
activare nu se modificd structura interni a piméanturilor. Tre-
cerea in solutie a diferitelor elemente, precum si descompunerea
silicatilor cu formare de silice coloidald ne dovedesc contrariul.
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Din examinarea acestor curbe in graficul Nr. 2 se constatid
ci in urma procesului de activare apa de constitutie este eli-
minati in general mai greu din piménturile activate decat din
cele in stare naturalid. Este aceasta, probabil, rezultatul unei
gelificiri, datoritd formirii de silice coloidd hidratatd, la care
degajarea apei de constitutie se face mai lent ca in cazul pi-
manturilor in stare naturali.

. !

VI. DETERMINAREA CAPACITATII TOTALE DE

SCHIMB (T), A BAZELOR SCHIMBABILE (S) SI A
IONILOR DE HIDROGEN DEPLASABILI (H")

Un factor care pune in evidenti puterea de adsorbtie a
unui pimint este capacitatea de schimb a cationilor legati
adsorbtiv de pimént. Insemnand prin 7, suma acestor cationi,
iar prin S suma cationilor Na, K, Ca si Mg, diferenta T — S
reprezintd cationul de hidrogen deplasabil H'. Aceste valori
sunt calculate in miliechivalenti pentru 1oo gr. pimént uscat.

In aceste determinidri am ales 34 probe de pimint, ac-
tivat si neactivat. Metoda intrebuintati la determinarea con-
stantelor T si S a fost acea prin percolare cu acetat de amoniu,
servindu-mi de indicatiile de lucru descrise de d-1 N. CEer-
NEscU ).

In principiu metoda ce am utilizat consti din urmi-
toarele operatiuni: se agitd 10 gr. piméint timp de o ord cu
40 cmc. dintr’o solutie normald de acetat de amoniu (pH = 7),
dupi 24 de ore se filtreazd si pimantul de pe filtru se spald
cu cite 20 cmc. din aceastd solutie, pind ce filtratul e liber
de calciu si pani la reactiunea pH =: 7 a filtratului.

In filtrat s’a determinat suma cationilor legati adsorbtiv
de pimaint (S) dupd W. Rick. In acest scop filtratul s’a eva-

1) N. CERNESCU. Determinarea capacitifii de schimb §i a cationilor
schimbabili la sol. Studii Technice si Economice, Inst. Geol. Rom., Seria C,
Nr. 5. Bucuresti, 1939.
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porat pind la sec, s’a calcinat si s’a titrat carbonatii ce au luat
nastere cu acid clorhidric (0,1 N) si hidrat de sodiu (0,1 N),
in prezenta fenolftaleinei ca indicator.

Paméantul de pe filtru s’a spilat cu alcool (liber de amoniu)
pani ce s’a indepirtat excesul de acetat de amoniu si pani cand
reactivul lui NESSLER nu a mai dat reactiunea amoniului. Dupi
ce s’a evaporat cea mai mare parte din alcool, s’a determinat
amoniul in pimént prin distilare §i prin titrare cu acid sul-
furic (0,05 N) si s’a calculat valoarea capacititii totale de schimb
* T, exprimati de asemenea in miliechivalenti.

Diferenta T — .S reprezintd miliechivalentii de ion-hidrogen
deplasati din 100 g. pimant. Aceastd valoare a fost determinati
la unele pdménturi si direct, prin tratarea pdmantului cu o
solutie de acetat de potasiu neutrald fati de fenolftaleind, in
conditiunile metodei pentru determinarea bazelor schimbabile
S. In filtrat s’a titrat acidul acetic, ce a luat nastere din
deplasarea ionilor de hidrogen, cu o solutie de hidrat de sodiu
(0,05 N) in prezentd de fenolftaleind ca indicator. Rezultatele
tuturor acestor determindri sunt trecute in tabela XXI.

In tabela XXII sunt indicate limitele intre care variazi
valorile constantelor T, S si H* la diferitele grupe de roci
studiate.

In randurile ce urmeazi vom face o serie de observatiuni
cu privire la valorile constantelor. T, .S si H* la diferitele roci
-examinate in acest studiu. '

Din tabelele XXI si XXII se observd in primul rand,
cd serpentina §i caolinul, atit in stare naturald cit si in stare
activati, se deosebesc de celelalte roci prin valorile mici ale
constantelor T'si .S; in schimb pamaénturile din grupele bento-
nitului si a steatitului, in stare neactivati, au cele mai mari
valori pentru aceste constante, ajungind pini la 100 de mili-
echivalenti. Urmeazi apoi, in ordinea de mirime a valorilor
acestor constante, pimdinturile din grupele argilei, a diatomi-
tului §i a tufului andezitic.

Valorile T si S sunt mai mari la rocile neactivate decét
la cele activate (cu exceptia serpentinei). La unele roci acti-

f \_ 1 = " - o) -
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= TABE
Capacitatea totald de schimb (T), bazele schimbabile (S) si ionii de hidro
Capacit.
© Starea probei | totald de
g ; " : schimb
5 Natura §i proenienta probei la deter- (T)
Al ) minare
] Miliechi-
Z valenti
1 | Argili activi « Phonix» Tufiri . . . .| Neactivatd 68,8
2 » » » » . . .| Activata 34,1
3 » comuni Feney Jurova . . . . .| Neactivati 50,7
4 » » » » v« .« . .| Activatd 51,1
5 | Bentonit. M-tele Balaban (Bran) . . .| Neactivati 97,8
6 » » » » . . .| Activata ’ 76,0
2 » «T» Dobrogea. . . . . . .| Neactivati 93,0
8 «To» » . v e« .. .| Activaty 61,8
9 » e« Marga». J. Severin . . . .| Neactivati 66,7
10 » » » . . . .| Activatd 48,3
It » (proba verzuie). Rugi . . . .| Neactivati 74,5
12 » » » » . . . .| Activatd 64,6
13 » ¢ Sondafin ». Tufari. . . . .| Activata 32,5
14 » din Bavaria. . . . . . . . .| Neactivatd 90,3
15 » » P e st I i|ACtIvata 59,3
16 | Caolinit. Aghires. jud. Cluyj . . . . .| Neactivati 8,6
17 » » » » .« . . .| Activatid 6,9
18 » » jud. Ciuc . . . . .| Neactivatd 4,7
19 » » » ¢ .« . . .| Activatd 5,0
20 | Diatomit slab M-tii Hirghita. . . . .| Neactivati —
21 » » » » T ey » —
22 » » » . « . . .| Activatd —
23 » gras B o8 e ey || Neactivata —
24 » 2013. Minigel, jud. Arad . .| Neactivati 72,0
25 » 9 » » . .| Activati 13,6
26 | Infuzorii (pr. albi). M-tii Hiarghita . .| Neactivata —
27 » (pr. galb.) » » 34 » —
28 | Serpentini. Ogradina. jud. Severin. . . » 1,8
29 » » » » . . .| Activaty 3,6
30 » 5 o e P e » 11,2
31 | Steatit Dobrogea . . . . . . . . . .| Neactivati 103,0
32 » el Lo e L AGEVAES 64,8
33 | Tuf andezitic caolinizat. M-tii Hirghita . | Neactivatd 45,9
34 » » » ) » . | Activati 35,1

1) Observatie. Aceste valori, ca si celelalte din coloana .S, au fost ob
metil (pH = 4,2—6,3) valorile S corespunzitoare sunt: 72,5 me. (ben
T — S = 2,0 me. (bentonit Ruji) si 10,0 me. (steatit Dobrogea).

/ b . . o — A -
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»

LA XXI
gen (H)' deplasabili la o serie de roci 5i pdmdnturi decolorante din tard
Hidrogen
bSuma deplasabil
azelor
seliimb T—S determ.
5 direct Observatiuni
S (H)
Miliechi- | Miliechi- | Miliechi-
valenti valenti valenti
71,3 — i~ T« S
24,8 9,3 ==
2,79 47,9 T
9,5 5°:6 =
97,0 0,8 2,1
8,2 67,8 67,6
89’0 4’0 3’0
2,7 58,9 58,5
48,1 18,6 12,5
0,0 48,3 37,0 H <T—S
70,8 1) 357 1,0 H* determ. prin extractii
repetate = 0,8
4,1 60,5 59,2
13,6 18,9 27
100,0 —- —— T«S
0,6 58,9 —
13,5 — alcalin T<«<S
1,6 5,3 7,6
4,5 0,2 =
0,0 5,0 —
— — 10,0
— — 8,8 Probi uscati la 250°C.
— — 21,6 » W s 2560°C:
=, g 10,9
36,4 35,6 2,8
0,0 13,6 21,0 H >T—S
— — 6,8
N = 7,2 J
1,I 0,6 —
1,6 2,0 - Probi uscati la 200°C.
2,8 7,4 — » » » 8oo°C.
91,5.!) 11,5 0,5 H' determ. prin extractii
repetate = 0,15
0,0 64,8 66,0
31,9 14,0 2,8 H’' determ. prin extractii
repetate = 2,08
0,0 35,1 36,0

tinute in prezenfa indicatorului fenolftaleini. Intrebuintdnd rosul de
tonit Rugi) §i 93,0 me. (steatit Dobrogea), de unde rezulti valorile
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TABELA XXII

Limitele intre care variazd T, S §i H* pe categorii de roci

T S H:
Denumirea rocii Starea rocii | Miliechi- | Miliechi- | Miliechi-
val. val. val.
Neactivati 0—70 1 —
Bl . . - . - ==
Activati 34—51| 0,5—25 =
: Neactivati 66—08 48—100 1—I13
Bentonit . 3 g
Activati 32—76] o—14 27—68
5 Neactivati 4—9 4—14 —
Caolin
Activati 5—7 o—2 7,6
Neactivati 2 6 —I1I
Diatomit . i 2 g
Activati 14 <) 21—22
p Neactivata 2 1 =
Serpentinid . .
Activati 4—12 3 =
. Neactivatd 104 73 0,5
Steatit
Activati 65 o 66
Neactivati 46 32 3
Tuf andezitic .
Activati 35 o 36

vate valoarea lui S poate si scadd pand la o. Acest rezultat
este in legiturd cu eliminarea cationilor deplasabili (K, Na, Ca
si Mg) prin activare. Diatomitele se deosebesc de celelalte
roci cu valori mari pentru T prin faptul ci dupé activare va-
lorile acestei constante scad foarte mult, atingind valorile joase
caracteristice pentru rocile din grupele caolinului si a ser-

pentinei.

Dacd ne referim la tabela VI cu clasificatia probelor de
pdmanturi dupid puterea lor decoloranti si tinem seama de

-
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valorile constantelor T si S a acestor pimanturi, observim ci
cele mai bune piméinturi decolorante se caracterizeazi prin
valori mari ale acestor constante. Astfel, pentru piAméntul
« Sondafin », argila activd « Phonix» (Tufdri), bentonitul dela
Bran si cel dela Rugi, ca si pentru steatitul din Dobrogea,
valorile constantelor T si S, pentru pamanturile in stare na-
turald, sunt mai mari decat 7o, respectiv 60 miliechivalenti
(T >70; S > 60 me.).

Continutul in ion-hidrogen H* deplasabil, determinat di~
rect, este cu mult superior la rocile activate decat la cele ne-
activate, ceea ce este normal, daci tinem seama de modul cum
a fost ficutd activarea. In cazul bentonitelor §i a steatitului
activate, valoarea acestei constante poate ajunge péni la aprox.
70 me. Ea este mai mici in cazul diatomitelor (aprox. zo me.)
si este sub 10 me. la caolin.

In cazul rocilor activate, observim de multe ori o con-
cordantd multumitoare intre valorile H* determinate direct si
cele calculate din relatia T'— S, diferentele intre aceste valori
fiind cuprinse intre 0,2 si 2,3 me. Numai in cazul probelor
Nr. 10 si 25 diferentele sunt mai importante de 7,4 si 11,3 me.
La rocile neactivate diferentele intre valorile H* de o parte,.
si cele obtinute din expresia 7— S, de alti parte, sunt mai
importante, ele fiind cuprinse intre 1,0 me. §i 2,7 numai in
cazul a trei probe (Nr. 5, 7si 11) si intre 6,1 si 11,2 me. in cazul
probelor Nr. 9, 13, 31 si 33. Diferenta cea mai mare (22,8 me.)
corespunde la proba Nr. 24. Valorile H* sunt uneori mai
mari alte ori mai mici, ca valorile 7— S.

Timpul nu ne-a permis si ciutdm cauzele acestor deo-
sebiri. Am ciutat totusi si verificim valorile pentru suma ca-
tionilor schimbabili (S) la doud pimanturi (steatit si bentonitul
dela Rugi), determinind Al,O,, CaO, MgO, Na,0O si K,O in
filtratele obtinute dela percolarea acestor pimanturi cu solutia
de acetat de amoniu. Suma acestor cationi reprezinti con-
stanta S si valorile obtinute pe aceasti cale trebue si cores-
pundi cu cele determinate direct, in cazul cind metoda cu
care se determind valorile S este corecta.
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Steatit (Dobrogea) Bentonit (Rugi)
Miliechiv. Miliechiv.
AlOE.: Wi, RIS 15451 M. v e o 3 1,41
Cal= . 2. .. E0(001 ® s of . & o e . 49,40
Meg@®l- + % . g FL70 o waatE B e b 21,90
NagO : . & %esy o6 opde FY ). B S R 0,30
TR L o e olgey ot N e ke e 0,30
S = 93,75 S = 73,31

Fati de valorile determinate direct prin percolare cu acetat
de amoniu, aceste valori sunt foarte apropiate: 93,75 fatd de
93,01) me., in cazul steatitului, si 73,31 fatd de 72,5 1) me.,
in cazul bentonitului dela Rugi.

Aceste rezultate ne conduc la incheierea ci diferentele ce
se constatid intre valorile T— S si A' nu trebue puse pe
seama valorilor constantei S, ci pe seama metodei cu care s’a
determinat valorile celeilalte constante T.

La probele Nr. 12, 31 si 33 (tabela XXI) s’a determinat H* .
si prin metoda extractiilor repetate, obtindndu-se rezultate
foarte apropiate de cele obtinute direct prin metoda percolarii-
cu acetat de potasiu.

Valorile mai mari ale constantei H* la pimanturile activate
decit la cele neactivate au ficut si ne punem intrebarea daci
intre aceste valori si puterea decoloranti a unui piméint nu
ar fi o relatie cauzali. Ar rezulta, ca o consecinti a acestei
supozitii, c¢i pidméinturile activate cu acizi organici (de ex.
acidul acetic) sau cu solutiuni de sdruri (de ex. clorurd de
potasiu) si se comporte mult mai slab in procesele de deco-
lorare a solutiunilor organice decat pimanturile activate cu
acizi minerali tari, ca acidul clorhidric sau acidul sulfuric.
Incercirile ficute, ale ciror rezultate le dim in tabela XXIII,
confirmi aceastd supozitie.

Am ficut incerciri cu bentonitul « Marga», ce a fost ac-
tivat cu acid clorhidric si cu acid acetic de diferite concen-

1) Valori determinate in prezenta indicatorului rosu de metil (Ta-
bela XXI).

\ I o M St | e et Do I o ot - Loty =
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tratii, precum si cu bentonitul verzui dela Rugi, care a fost
activat cu acid clorhidric i cu o solutiune normali de cloruri
de potasiu.

Se vede din aceastdi tabeld ci cu acidul clorhidric
s’a obtinut o activare foarte bund a celor trei pimanturi.
Cu acidul acetic s’a obtinut numai o activare partiald si ceea

TABELA XXIII
Incercdri prin care se aratd legdtura dintre puterea decolorantd a unui pd-
mént si natura reactivului intrebuintat la activare

] Unititi Lovi-
g . Reactivul Concen-| H- bond
& Nat.:ura SeRONes intrebuintat tragia | Mili-

2: THERSE, ipTane, la activare % ech. lorange [galben
1| Bentonit «Marga» .| Acid clorhidric Ton 37 0,0 0,0
2 » » ] » acetic 30, — 0,5 5/
3 » » Al » 6o 24 1,1 2,16
4 » » o » 9o — 1,87 518
5 » verzui Rugil » clorhidric 1o 64,6 o.0 0,0
6 » » » | Clorur# de potasiu — 217 8,8
7 » « T ». Do- normali e

brogea . . . .|Acid clorhidric 10, 58,5 o,0 0,0
apol cu acetat de

potasiu . . . . 0,27/ 1,0

Coloarea solutiunii de picurd in benzind . . . . . . 4,25] 12,0

ce este curios este faptul ci cu cat concentratia in acid a fost
mai mare cu atit puterea decoloranti a pimintului a fost mai
redusd. Cu solutia de clorurd de potasiu nu s’a obtinut decat
o activare si mai slabd fati de aceea ce s’a obtinut cu acidul
acetic.

Influenta ionilor de hidrogen adsorbiti de pimént asupra
procesului de decolorare a solutiunilor organice reiese foarte
bine din incercarea ficuti cu bentonitul « T» din Dobrogea
(tabela XXIII). Acest pimént a fost activat mai intai cu acid
clorhidric (10%), cu care s’a obtinut o activare foarte buni
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a pimantului, apoi s’a tratat cu o solutie de acetat de potasiu
pentru a inlocui ionii de hidrogen prin cei de potasiu. Re-
zultatul a fost cd pimantul astfel tratat si-a pierdut din pro-
prietitile sale decolorante (0,27 unitdti orange - 1,0 unititi
galben fatd de o,0 unititi orange -+ 0,0 unititi galben in co-
lorimetrul Lovibond).

VII. SCHIMBARI PRODUSE IN COMPOZITIA CHIMICA
A PAMANTURILOR PRIN ACTIVARE

Pentru a ne putea da seama de schimbirile produse prin
activare in compozitia chimicd a piménturilor s’a ficut analiza
chimici la doud pdmianturi, mai intdi in stare naturald si apoi
dupd activare. Am ales in acest scop bentonitul dela Rugi
si steatitul din Dobrogea, care au dat rezultate bune la de-
colorare. Rezultatele sunt date in tabela XXIV.

TABE

Analiza chimica a doud pamdénturi

Bentonit dela
Conginut in: In stare Activat
naturali
% %
Api O P, . a4 . 16,45 10,5
Silice i@ e & T e . 1 1P 59,83 73,9
Oxid de aluminiu ALO; . . . . . . . . . . 17,58 11,7
» » fer E&@s1. o5 £ - o . . o 3,45 2,3
» » caleiu CaGi, ., . S 0. 3 T T2 c,38
» » magneziuMgO . . . . . . .. .. 0,45 0,22
» » mangan MnO . . . . . . . ... urme 0,15
Oxizi de alcali Na,0 4+ K;O prin diferenti
péni la 100%) . . . . . . . . ... .. 0,32 0,85
Total . . . . 100,00 100,00
Si0,
Rap. =R . ol ) e BEE . 5 . 6,4
pAlea ; 34
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Analizele ne arati cii prin activare s’a mirit cantitatea de
silice (149, respectiv 20%), in timp ce continutul in api a
Si0, '
ALO,
ménturile neactivate decit la cele activate (cca. 3,5 fati de
6,4—8,1). In solutie au trecut oxizii de aluminiu, de fer, de
calciu si'de magneziu, ceea ce rezultd si din analizele filtratelor
obtinute dela activarea a altor cinci pidménturi decolorante
(tabela XXV).

Rezultatele din aceastd tabeld ne arati procentul in gr. din
oxizii elementelor care prin activarea celor cinci piménturi au
fost solubilizate si au trecut in filtrate. Aceste rezultate sunt
in concordanti cu cele din tabela precedenti si ele ne arati
cid in procesul activirii cu acid clorhidric numai o micid parte
din silice a fost solubilizatd, in timp ce o bund parte din
oxizii de aluminiu, fer, calciu si magneziu au trecut in fil-
trat, sub formd de cloruri. Astfel, in cazul bentonitului dela -

descrescut cu cca. 69,. Raportul este mai mic la pi-

LA XXIV
decolorante, tnainte §i dupd activare
Rugi (proba albi) Steatit din Dobrogea
In stare )
Observatiuni naturald L Observatiuni
% %
Descregte cu 6% 22,48 15,66 | Descreste cu 6,83%
Creste cu 14% 50,97 chiven Creste cu 20,0%
14,19 8,85
3,45 0,93
1,74 0,27
6,04 2,69
98,87 99,93
3,5 8,1
5’
b,
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TABELA XXV
Analiza filtratelor obtinute dela activarea cu acid clorhidric a cinci pa-
mdnturi decolorante

g Conginut in:

3] Denumirea piméntului. K

o Biovamieni S:)O,l AlgO:, Fe, 04| CaO [MgO|MnO

Z o | %ot % | % | % | %
1{ Argild activi. Valea Slitinic.

SEORATLA o 2 e i oy K 0,22| 0,61| 0,50 0,92| 0,28 —
2| Bentonit « Marga ». Tufiri. .| o,22|10,60] 3,02| 1,47 0,28 —
3 » verzui. Rugi . . . .| 0,42 9,80 1,40| 1,47| 0,56 —_
4| Diatomit Fz. Filia, Brasov .| 0,06 1,91| 0,70|22,60 - —
5| Tuf andezitic alterat M-tii Har-

GHIA Llenem . & g & 0,21| 9,50| 6,10 1,36 6,63 0,12

Rugi, de ex., daci exprimim rezultatele din tabela XXV in
procente fati de continutul piméantului brut in oxizii respec-
tivi (tabela XVI), obtinem urmitoarele valori:

Si0, . .......... 0,87% a trecut in solutie
AEOhr o E o o el s WBESE B » »
B o o = By o & . 430 W » »
GG 5 it o T ey e . TO2V0RD » »
VISRt & o) o R SN S TG B » »

Din datele obtinute, pierderile suferite de pimdénturile
decolorante roménesti la activare variazi intre 23 si 30%.
In cazul diatomitelor ele sunt mai mici (11—189%). Aceste
pierderi depind, bine inteles, de natura pimantului, de con-
centratia si de natura acidului intrebuintat la activare precum
si de temperatura si durata de activare.

Prin indepirtarea in mare parte a elementelor: aluminiu,
fer, calciu si magneziu din pimiant, in urma activirii, este
evident ci edificiul structural al piméntului a trebuit s3 su-
fere o importanti modificare; asa de pildi, e probabil caspa-
tiul intramolecular si fie mirit si ca piméntul si devie in con-
-secintd mai poros, cu o suprafati activi mai mare. (Dupid
'O. EckART (12), porozitatea unui pimint decolorant neactivat
este de §57—59% si de 79—809, cédnd este activat).
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VIII. CONSIDERATIUNI TEORETICE ASUPRA FENO-
MENULUI DE DECOLORARE LA PAMANTURI NA-
TURALE SI ACTIVATE

- Asupra procesului de decolorare a lichidelor organice cu
ajutorul pimAnturilor activate sunt doud pareri fundamentale:
dupd unii acest proces ar fi de naturi fizici, dupi altii de na-
turd chimici.

In prima categorie citim pe O. EckarT (12), care e de
pdrere cd actiunea decolorantd a unui pimant este un fenomen
de adsorbtie, determinat de suprafata mare a pimantului si
de valentele secundare nesaturate a anumitor componenti mi-
nerali. Ca urmare a activirii, pimantul devine mai poros, mai
afanat, prezintind o suprafati mare de reactiune. ECKART este
de acord cu WiLp1 (33), care considerid piménturile decolo-
rante ca niste adsorbanti, cu pori mari, capabili a adsorbi in
deosebi coloizi.

Intre autorii cari sustin c# la baza actiunii decolorante a
paménturilor sti un fenomen chimic, mentionim pe E. Erp-
HEIM, pe profesorii K. ENDELL si U. HorFmaNnN si pe H. CarL-
soHN. Dupd ERDHEIM (15), procesul decolordrii unui uleiu cu
ajutorul piménturilor active e datorit unei reactiuni chimice,
rezultdnd un lac, in care unul din componenti este substanta
coloratd din produsul supus actiunii piméantului, iar celilalt
este alcdtuit din compusi de ai aluminiului, ferului sau cal-
ciului, ce se gisesc in pimant. ERDHEIM se sprijind in afir-
matiile sale pe faptul ci substanta coloranti din piminturile
intrebuintate nu poate fi extrasi in toate cazurile cu .alcool.
El atribue acest fapt existentii unui lac, insolubil in alcool,
care a luat nastere in conditiunile aritate. Datele prezintate
de ERDHEIM nu sunt insid destul de convingitoare pentru ca
aceastd supozitie si poati fi admisd ca atare.

HormanN si ENDELL (21) au aritat ci paménturile deco-
lorante activate contin ca mineral principal montmorillonit.
Dupd acesti autori, aceste pidmanturi contin la suprafata’ cri-
stalelor de montmorillonit ioni schimbabili, in deosebi ioni de
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hidrogen si aluminiu, si in mai mici cantitate ioni de calciu
si magneziu. Din cauza prezentii ionilor de hidrogen, paméntul
are un caracter slab acid, care insi nu este datorit cumva pre-
zentii unui rest de acid mineral cu care s’a ficut activarea,
ci este propriu piméntului activat. Pentru acest motiv Hor-
MANN si ENDELL atribue acest caracter prezentii in piméntul
activat a unui mineral cu proprietiti acide, pe care-1 denu-
meste «acid argilos » (Tonsiure), de altmintrelea si determi-
narea de pH la piminturile activate a aritat ci ele au un
caracter slab acid. -

Prin activare, hidroxidul de aluminiu ce se giseste in in-
teriorul retelelor cristalelor de montmorillonit, este disolvat in
mare parte si fixat apoi partial la suprafatd, printr’'un proces
de schimb de baze, ca ion de aluminiu, alituri de cel de hidrogen.

La pamanturile brute raportul dintre ionii de hidrogen,
aluminiu, calciu si magneziu este invers ca la pimanturile
activate; primele contin mai mult ioni de calciu §i magneziu.
Prin inlocuirea treptati a ionilor de calciu §i magneziu prin
cei de hidrogen si aluminiu, cresc treptat si proprietitile de-
colorante ale piméantului. Pentru acest motiv un ulei acid nu
poate fi decolorat decat cu pidmanturi foarte active, la care
capacitatea de schimb pentru ionii de hidrogen si de aluminiu
este foarte mare.

Ca urmare a activirii unui pimint, pe lingi eliminarea
in buni parte a aluminiului, ferului, calciului si magneziului,
are loc si o afinare a pimantului, determinati de mirirea
suprafetei si prin aceasta o mirire a capacititii de reactiune
a ionilor de hidrogen si aluminiu legati de suprafata exterioari.
Fenomenul de decolorare cu pimainturile active este aga dar,
dupi HorManNN si ENDELL, legat de existenta superficiald a
ionilor de hidrogen si aluminiu.

Bazat pe aceastd teorie K. CARLSOHN (6) a ciutat s explice
actiunea decoloranti a pimanturilor active asupra colorantilor
organici. El vede in aceasti actiune un fenomen fizico-chimic,
prin formarea unor compusi complexi intre constituentii activi,
cu caracter slab acid (acid argilos) si colorantii organici, cu
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caracter slab bazic, compusi ce sunt apoi fixati adsorptiv de
pimaint.

Faptul comportirii diferite a aceluiasi pimént decolorant
fatdi de diferiti coloranti organici si a comportirii diferite a°
unora din pidmanturile active faid de un acelasi colorant, ca
si faptul cd regenerarea colorantului din pimantul intrebuintat
depinde de natura disolvantului intrebuintat, pot fi explicate
dupid aceasti teorie. Ea ne liamureste multe proprietiti ale
piménturilor decolorante, in deosebi actiunea lor asupra colo-
rantilor organici; in acelasi timp ea ne poate servi de bazi
pentru unele aplicatiuni practice a intrebuintarii acestor pi-
ménturi in chimia calitativd organicd, ca de pildd la separarea
fractionati a unor substante organice dintr’o solutie sau la
identificarea unui anumit disolvant organic, etc. -

Din aceste teorii, expuse foarte pe scurt, se poate vedea ci
fenomenul decoloririi lichidelor organice cu ajutorul pimén-
turilor active este foarte complex. Este neindoios ci in acest
fenomen avem:de a face nu numai cu reactii de ordin fizic
ci si cu reactii de ordin chimic.

Institutul Geologic al Romaniei
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. CONCLUZIUNI

Cercetirile intreprinse in Laboratorul de Chimie din In-
stitutul Geologic, cu rezultatele aritate in acest studiu, conduc
la concluzia ci in Roménia existi foarte multe piménturi,
care, fie in stare naturald, fie dupd activare, poseda proprietiti
decolorante remarcabile si pot fi intrebuintate cu folos atét in
industria de petrol cét si in diferite alte industrii.

Printre pdmanturile care in stare naturali, se bucuri de
proprietiti decolorante remarcabile, fird Insi a ajunge puterea
decoloranti a celor mai bune piménturi active, sunt diato-
mitele (pimanturi cu infuzorii) din M-tii Hirghita.

Cele mai bune pimanturi decolorante ce pot fi obtinute
prin activare sunt cele din grupa bentonitelor si anume: pi-
manturile dela Rugi si Tilmaciu (Transilvania), si Carali (Do-
brogea), dupd care urmeazi pimanturile dela Tufiri (jud.
Sibiu) si la urmi, daci se intrebuinteazi cantititi mai mari de
pidmént, cele dela Buru (jud. Turda), care este o roci caoli-
nizati, apoi bentonitul dela Bran (M-tele Balaban), argila ac-
tivi dela Tufiri si caolinitul dela Caliacra (Dobrogea).

Rezultatele cele mai bune au fost obtinute cu piménturile
activate cu acid clorhidric si uscate la 250°C. Incercirile de
decolorare ficute cu pimanturile activate si saturate cu va-
pori de apid nu au condus la rezultate satisficitoare.

In incercirile de rafinare a uleiurilor minerale, s’au ob-
tinut cele mai bune rezultate cu: bentonitele dela Rugi si dela
Bran (M-tele Balaban), steatitul din Dobrogea, argila activi
(Tuféri) si diatomitul feruginos din Valea Oltului. Deosebit
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de interesante sunt rezultatele obtinute cu bentonitul dela Rugi
si cu steatitul din Dobrogea, care in aceastd intrebuintare sunt
superioare pimintului din comer{ « Sondafin», recunoscut
totusi ca un piméint cu insusiri decolorante de prim
ordin.

In cazul rafindrii uleiurilor vegetale, cele mai bune pi-
minturi s’au dovedit a fi: bentonitul dela Bran (M-tele Ba-
laban), tuful andezitic din M-tii Hirghita, apoi argila activi
dela Vaduri (Bihor), steatitul (Dobrogea), caolinitul dela Aghires
si diatomitul din M-tii Harghita. )

Deshidratirile partiale a optsprezece probe de pimanturi au
ardtat ci unele pimanturi decolorante romanesti, ca bentoni-
tele dela Bran, Rugi si cel din Dobrogea, sunt de tipul pa-
ménturilor cu montmorillonit, iar altele ca argila activi dela
Tufdri, sunt de tipul pimanturilor cu montmorillonit si cao-
linit. Mai bogate in caolinit sunt bentonitele dela Carali si
caolinitul «S» dela Caliacra.

Din analiza chimici rezulti ci cele mai bune paménturi
decolorante sunt niste hidrosilicati cu un continut apreciabil
de oxid de magneziu §i cu un continut de peste 209, api.
Unele piménturi in stare naturali, ca argila activi dela Tufiri
diatomitele din regiunile Arad si Brasov sau caolinitul din
Dobrogea au o reactiune slab alcalini (pH > 8), pe cind alte
piménturi, ca steatitul din- Dobrogea, bentonitul dela Rugi
si Tufdri, reactioneazi aproape neutral (pH 7,0—7,3).

Fenomenul de tixotropie nu-l prezintd piménturile roma-
nesti decit intr'un grad foarte redus. Singurul pimant la
care s’a putut observa acest {enomen mai desvoltat este ben-
tonitul dela Tilmaciu. .

Cele mai bune pimainturi decolorante in stare activati
se caracterizeazd printr’'un continut mare de silice coloidid
si prin valori mari ale constantelor T (capacitatea totald de
schimb) si S (suma cationilor Ca, Mg, K si Na deplasabili),
care in cazul bentonitului dela Bran si a steatitului din Do-
brogea, in stare naturali, pot ajunge pani la 1co de mili-.
echivalenti.
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La activare, piminturile romanesti suferd o pierdere, care
variazd intre 23 si 30%. In cazul pimanturilor argiloase
si de 11—189%, in cazul diatomitelor. Aceastd pierdere depinde
de natura piméntului, de concentratia si de natura acidului,
precum si de temperaturd. Prin activare, prin faptul solubi-
lizirii a celei mai mari pirti din oxizii de aluminiu, fer, calciu,
si magneziu, pimantul devine mai poros, cipitind o suprafati
activi mai mare.

Incercirile de regenerare ficute cu bentonitele dela Bran,
Rugi si Tufiri, ca si cu steatitul din Dobrogea, au aritat po- .
sibilitatea regeneririi si intrebuintirii repetate a acestor pi-
ménturi, fird ca prin faptul regeneririi piménturile si-si piardi
prea mult din efectul lor decolorant, cu conditiunea ca rege-
nerarea si fie ficutd in bune conditluni si in primul rind ca
temperatura si nu depiseasci 600°C.
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ANEXA

Inainte de a incheia acest studiu, ni s’au trimis de citre
‘Soc. Steaua Romani opt probe de bentonite din jud. Prahova
si de citre d-l ing. M. SocoLEscu alte opt probe de piméin-
turi din jud. Arad, pentru a li se cerceta puicrea lor decoloranti.

Rezultatele foarte interesante la care am ajuns in cercetarea
acestor piminturi m’au determinat a le publica in aceastd
lucrare. Ele se gisesc inscrise in tabela XXVI si tabela XXVII.
Din examinarea acestor tabele se desprind urmitoarele ob-
servatiuni generale: .

1. Piménturile din jud. Arad, in stare neactivati, decolo-
reazi mai bine decit cele din jud. Prahova.

2. Cele mai bune pimanturi s’au aritat a fi: argila dela
Piiseni din jud. Arad (proba Nr. 4); bentonitele: «Plaiul Li-
vadea (proba Nr. g) si « Valea Miluroasa» (probele Nr. 15
si 16), toate trei din jud. Prahova, care la un raport de 8 pi-
miént la 1 pacurd, au decolorat complet solutia mai concen-
trati de pdcurd in benzind (1,7%). Acestora, le urmeazi, in
ordinea de clasificare, piménturile: argild-diatomit si argild
verde dela Cama din jud. Arad (probele Nr. 5 si 8) si bento-
nitele din straturile @ si & din Valea Lupei din jud. Prahova
(probele Nr. 13 si 14), care la acelasi raport pimént: picuri,
decoloreazi complet solutia mai putin concentrati de 0,25%,
picuri in benzini. -

La raportul mai mic de 6: 1 intre pimént si pidcurd, solutia
-de 1,7% péacuri in benzini este decoloratdi numai de argila
dela Piiseni (proba Nr. 4), asa cd acest pimént sti in fruntea
«clasamentului.
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3. Comparand bentonitele din jud. Prahova cu argilele si
argilele-diatomite din jud. Arad, se observi cid puterea decolo-
rantd la bentonite scade mai brus¢ cu micsorarea cantititilor de
pamant, decit in cazul celorlalte pimanturi, astfel ci la primele,
efectul decoloririi pentru cantititi mai mici de pimant este mai
pronuntat, dar se egaleazi pentru cantititi mai mari de pimant.

4. Comparand tabela XXVII cu tabela V, observidm cd pentru
cantititi mai mici de pimaént (raportul pimant: picurd = 6: 1),
actiunea decoloranti a celor mai bune pdménturi, indicate la

TABELA

Actiunea decolorantd a cdtorva pamdnturi din jud. Arad §i Prahova, ne
Sfunctie de raportul dintre cantitdtile de pamdnt si pdcurd. Col. Lovibond,

Rapor
16 : 1

Proba

Natura probei Provenienta neactivati

Nr. curent

Uni

orange| galben

1| Argild alba . . . . .| Minisel, jud. Arad 0,0 0,5
2 »  cenusie . . . . » » » 0,4 0,6
3 » o TR L Valea Mutului, T3ut 0,85 1,85
4 » oo i, e 1 Piigeni, jud. Arad 1,1 2,1
5 3 diatomit . . . .| Camna, jud. Arad 0,27 0,43
6 » » . . . .| Bérzovita, jud. Arad 0,1 0,5
7 »  rubanats . . .| Camna, jud. Arad 0,0 0,6
8 » verde . . . . . » » » 0,0 0,5
9| Bentonit . . . . . . . Plaiul Livadea Alunig (Pra-

hova 0,85 1,35
10| Bentonit (138a) . . .| Prijani (Prahova) 0,85/ 1,85
1I » (138b) . . . » » 0,3 0,4
12 B s . B Valea Dobrei, Livadea 1,1 2,6
13 » Str. a. . . .| Valea Lupei (Prahova) 2,45 6,55
14 » Strafbs oz » » » 2,45 7,35
15 » Str. Pb.. . .| Valea Miluroasa (Brebu) 0,27 0,23
16 » StV | sl » ) » 2,15/ 6,65
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punctul 2, se apropie de aceea a Sondafinului. Argila dela
Piiseni este insd superioard, intrucat solutia de 1,79, picuri in
benzini este decoloranti complet pentru raportul pimant: picurd
6: 1, pe cand in cazul Sondafinului niimai pentru raportul=8 : 1.

5. In concluzie, reiese din tabelele XXVI—XXVII, ci in
judetele Arad si Prahova se gisesc piménturi, de natura ben-
tonitelor sau a argilelor si a argilelor-diatomite, care pot fi
activate, rezultind paménturi active ce se claseazi printre cele
mai bune pimanturi active din tari.

XXVI
activate §i activate, asupra unei soluiuni de 0,25% pdeurd in benzind, in
cuveta 1/4’’. Coloarea solutiei: 3,25 unitdfi-orange -+ 13,95 unitdti galbene

tul intre cantitdtile de pimént §i pHcurid

16 @ ¥ l 16 : 1 Sie i1 l AT l 2T
Proba activati si
incilzitd la: Proba activatid §i incilzitd la 200°
100° | 250°

td3ti 1Tn colorimetrul Lovibond

orange |galben |orange |galben |orange | galben|orange |galben |orange | galben
03| 10 o0 05 027 093 o5 57| L6| 3,9
00| o0 o0 o0 0,27 0,231 0,27 0,73/ 0,55 0,95
0,0 9,5 0,0 0,0 0,3 0,7 0,5 L7 == e
0,851 1,85 0,0 0,0 o,0 0,0 0,3 0,9 I,I 2,1
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,27 0,8 — —
0,0 9,5 9,3 0,7 0,27 0,73 9,3 1,2 | =
0,0 0,5 0,0 0,0l 0,1 o,1 o527 ©oy73] 1,1 2,1
0,0 0,0 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0.13] 0,7 1,35/ 1,85
0,0 0,0 0,0 0,0f 0,0 0,0 0,821 1,18 1,4 2,6
0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,4 0,27 0,43 —_ —_
0,0 0,0 0,0 0,0f 0,3 0,2 0,82| 0,6 1,8 1,4
o,0| o0 0,0 0,0 0,27 023 0,77 1,43 16| 4,4
0,0 0,0 0,0 o,0 o,0 0,0 0,82 1,38 1,87 3,8
0,0 0,0 0,0 0,0/ 0,0 0,0 0,07\ 1,4 1,87 3,73
0,0 0,0 0,0 0,0l o,0 0,0 0,27 0,73 0,85 1,85
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,4 0,6 1,1
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STUDIUM

UBER RUMANISCHE BLEICHERDEN
(ZUSAMMENFASSUNG)
VON

Ing. ELISA C. ZAMFIRESCU

I. TEIL

In diesem Teil wird das Adsorbtions-und Bleichvermdgen
verschiedener Bleicherden (Tone, Diatomite, Bentonite, Kao-
line, Steatit, Andesittuff und verschiedene andere verwitterte
* Gesteine) untersucht, und zwar ihr Verhalten folgenden ge-
firbten Losungen gegeniiber: °

1. Einer Zentinormallésung von Jod.

2. Einer Sudanrotlgsung in Benzol.

3. Loésungen von 0,25% und 1,7% Heizol in Benzin.

Gleichzeitig wurde verfolgt:

1. Die Raffinierung von Mineral-und Vegetalslen.

2. Die Regenerierung der Bleicherden.

Die Adsorbtionsversuche mit einer 1/100 N-Jodlosung (Ta-
belle I) wurden sowohl an natiirlichen als auch an aktivierten
und auf verschiedene Temperaturen erhitzten Bleicherden
durchgefiihrt.

Die besten Ergebnisse wurden mit dem Diatomit Filia 2
in natiirlichem Zustand, nach zweistiindigem Gliihen bei 120°C
erzielt.

6
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Die Adsorbtionsversuche mit einer Lésung von Sudanrot
in Benzol (Tabelle II) zeigten, dass die Bleicherden aus der
Umgebung von Tufiri und Rugi (Proben No. 2, g und 14)
die grésste Adsorbtionsfihigkeit, diesem Reaktiv gegeniiber,
aufweisen.

Die Versuche wurden auch an aktivierten Bleicherden
durchgefiihrt.

Die Bleichversuche mittels einer Losung von Heizdl in
Benzin in der Konzentration 0,25% wurden sowohl mit
Bleicherden in natiirlichem Zustand, eventuell nach Erhitzen
auf einer bestimmten Temperatur (Tabelle III), als auch mit
aktivierten Bleicherden (Tabelle IV) angestellt.

Aus den erhaltenen Ergebnissen geht hervor, dass unter
den natiirlichen Bleicherden — eventuell nach Erhitzen auf
250° — nur die Diatomite als bleichende Medien in Betracht
gezogen werden konnen.

Ein Vergleich der Tabelle III mit Tabelle IV zeigt den
grossartigen Erfolg der Aktivierung der Bleicherden. Die Ak-
tivierungen wurden mit Schwefelsiure (22° Bé) oder mit ver-
diinnter Salzsiure (1 Teil HCl der Dichte 1,19 mit 3—j3
Teilen Wasser) durchgefithrt und zwar durch sechsstiindiges
Kochen.

Nach der Aktivierung wurden die Bleicherden 2 Stunden
lang bei Temperaturen zwischen 100 und 600°C getrocknet.
Aus den erhaltenen Ergebnissen sieht man, dass jede Bleicherde
ihre eigene charakteristische Temperatur hat, bis zu der sie
erhitzt werden muss, um ihr maximales Bleichvermégen zu
erlangen. Bei den meisten Bleicherden zeigte sich die Tem-
peratur von 250°C als die beste Erhitzungstemperatur. Die
mit verdiinnter Essigsiure oder mit verschiedenen Salzen,
wie Ammoniumchlorid oder Kaliumchlorid angestellten Akti-
vierungsversuche ergaben keine zufriedenstellenden Resultate.

Ebenso fiihrten die Bleichversuche mit aktivierten Bleich-
erden, die lingere Zeit in einer mit Wasserdampf gesittigten
Atmosphire belassen wurden, zu keinen zufriedenstellenden
Ergebnissen.
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Auf die Diatomite hat die Aktivierung nur einen sehr ge-
ringen Einfluss. )

Die besten aktivierten Bleicherden gehen aus bestimmten
Tonen hervor, die in ihrem natiirlichen Zustand nur ein sehr
geringes Bleichvermdgen aufweisen.

In unseren Versuchen haben wir die Menge der Bleicherde
im Verhiltnis zum Heiz6l in Benzinlésung von 1:1 bis 15:1
(Tabelle V) gedndert. Beziiglich des Bleichvermdgens der
Bleicherden bei diesen Lgsungen, wurde eine Klassifikation
versucht, die in Tabelle VI wiedergegeben wird. Aus der
Reihe der untersuchten Bleicherden ergab der Bentonit von
Tiélmaciu, der im Verhiltnis 5: 1 die Heizoll6sung vollkommen
entfirbt die besten Resultate. Es folgen dann die Bentonite
von Carali, Rugi und Tufiri, sowie der Steatit aus der
Dobrogea.

Mit Hilfe der Daten aus Tabelle V wurden die Diagramme
im Graphik No. 1. entworfen. '

Das sehr niedrige Bleichvermégen einiger Bleicherden
haben wir durch mechanisches Waschen zu steigern versucht
in der Annahme, dass die feinsten Teilchen die aktivsten sein
miissen. Die Ergebnisse, die wir an einem kaolinisierten
Gestein von Buru, Bezirk Turda, erhielten, haben unsere
Annahme bestitigt. In Tabelle VII bringen wir die Ergebnisse,
die wir mit 1 g Bleicherde in 25 cm® 0,59%,-iger Lésung von
Heizol in Benzin erhielten.

Mit verschiedenen aktivierten Bleicherden wurden Raffi-
nationsversuche an zwei Mineral6len verschiedener Viskositit
und an zwei Pflanzenélen (Raps und Sonnenblume) an-
gestellt.

Die Mineral6lversuche wurden sowohl an Lésungen dieser
Ole in Benzin (50%), (Tabelle VIII und IX), als auch an den
Olen direkt durchgefiihrt (Tabelle X). Bei diesen Versuchen
ergaben die Bentonite von Rugi und Bran (Muntele Balaban),
der Steatit aus der Dobrogea, der aktive Ton von Tufiri und
ein eisenhiltiger Diatomit aus dem Olt-Tal die besten Re-
sultate. Besonders interessant sind die Ergebnisse, die mit dem

6*
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Bentonit von Rugi und mit dem Steatit aus der Dobrogea
erhalten wurden, da beide fiir dieses Verfahren der im Handel
erhiltlichen Bleicherde « Sondafin», die als erstklassiges Er-
zeugnis bekannt ist, tiberlegen sind.

Bei der Raffinierung von Pflanzendlen erwiesen sich als
die besten Bleicherden: der Bentonit von Bran, der Andesittuff
aus der Hirghita, dann der aktive Ton von Vaduri (Bihor),
der Steatit aus der Dobrogea, der Kaolinit von Aghires und
der Diatomit aus der Hirghita. Bei diesen Versuchen wurden
die Pflanzenéle direkt mit der Bleicherde behandelt.

Mit den besten Bleicherden wurden Regenerationsversuche
durch dreistiindiges Glithen im elektrischen Ofen bei 600°C
angestellt. Die Temperatur wurde auf Grund einiger Ver-
suche (Tabelle XV) festgestellt, die gezeigt hatten, dass die
Bleicherden bis zu dieser Temperatur erhitzt werden kénnen,
ohne ihr Bleichvermdgen einzubiissen. Die Bleicherden wurden
zehnmal regeneriert. Die Raffinationsversuche wurden mit einer
59%-igen Losung von Heizol in Benzin sowie auch mit Mine-
ralélen angestellt (Tabelle XIV). Aus diesen Versuchen geht
hervor, dass die Bleichwirkung der regenerierten Erden von
der Natur der Bleicherde, den Bedingungen unter welchen
die Regeneration erfolgte, sowie von den Medien, die der
Bleichung unterworfen werden, abhingt. In jedem einzelnen
Falle muss die optimale Temperatur fir die Regeneration
experimentell festgestellt werden, damit die Bleichung den
grosstmoglichen gewiinschten Erfolg aufweist.

II. TEIL

In diesem Teil wurden die Erscheinungen, die mit der
durch die Bleicherden erzielten Entfirbung in Zusammen-
hang stehen, untersucht und zwar:

1. Chemische Analyse; .

2. Bestimmung der kolloiden Kieselsdure;

3. pH-Bestimmungen;

I 3 - B e ] e A e
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4. Untersuchungen tber Thixotropie;

5. Teilweise Deshydrierungen;

6. Bestimmungen der Gesamtaustauschfihigkeit (T) und
der Basenaustauschfihigkeit (S).

7. Die durch die Aktivierung eingetretenen Anderungen in
der chemischen Zusammensetzung der Bleicherden.

8. Theoretische Erwigungen tiber den Bleichprozess.

Die Ergebnisse der chemischen Analysen einiger Bleicherden
(5 Bentonite und je eine Probe von Kaolin, Steatit, Andesittuff
und Ton) sind in Tabelle XVI angefiihrt. Zum Vergleich
wird auch die Analyse des Montmorillonites von Unterriips-
roth, eines Bentonites aus Florida und einer Bleicherde aus
Bayern wiedergegeben. Die chemische Analyse allein reicht
nicht aus, um die Grundursachen, die die Bleichung bewirken,
aufzukliren.

Die kolloide Kieselsiure wurde an neun aktivierten und
nicht aktivierten Bleicherden nach der Methode van Bemmelen
bestimmt (Tabelle XVIII). Aus den erhaltenen Ergebnissen
kann man den Schluss ziehen, dass die bleichenden Eigen-
schaften der Bleicherden im allgemeinen bis zu einem ge-
wissen Grad von ihrem Gehalt an kolloider Kieselsiure ab-
hingen.

pH-Bestimmungen wurden an 21 Proben in Wasser-Sus-
pension durchgefiihrt. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle
XIX. Der aktivierte Ton von Tufiri, das Kaolin aus der Do-
brogea und einige Diatomite haben eine ausgesprochen alka-
lische Reaktion (pH = 8,3—9,5), wihrend andere, wie der Steatit
aus der Dobrogea, der Bentonit von Rugi und Tufiri fast
neutral reagieren (pH =7,0—7,3). '

An acht ruminischen Bleicherden wurden die Erscheinungen
der Thixotropie im Vergleich mit dem Bentonit aus Bayern
und zwei italienischen Bentoniten verfolgt (Tabelle XX). Die
hochste Thixotropie zeigt der Bentonit aus Bayern, unter den
ruminischen Bentoniten jener von Tdlmaciu. Die ruminischen
Bentonite weisen denselben Grad von Thixotropie auf, wie der
italienische Bentonit von den Pontischen Inseln.
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Da der Wassergehalt der Bleicherden einen wichtigen Ein-
fluss auf das Bleichvermdgen zu haben scheint, wurde die par-
tielle Entwisserung bei 18 Bleicherdeproben untersucht, in-
dem der in den Proben verbliebene Wassergehalt nach 2—3
stiindigem Erhitzen im elektrischen Ofen bei Temperaturen
zwischen 100 und 800°C bestimmt wurde. (Tabelle XVIII).
Mit den erhaltenen Werten wurden die Diagramme im Graphik
No. 2. entworfen. Zum Vergleich wurden auch die Deshydrata-
tionskurven des Montmorillonites und des Kaolins von Aghires
angegeben. Der Verlauf der Deshydratationskurven zeigt, dass
einige ruminische Bleicherden, wie der Bentonit von Bran,
Rugi und Dobrogea dem Montmorillonit-Typus angehéren,
wihrend andere, wie der aktive Ton von Tufiri, der Bentonit
« Marga » und der Steatit aus der Dobrogea dem Typus Mont-
morillonit und Kaolinit zugerechnet werden miissen. Als stark
kaolinhaltig muss der Bentonit von Carali und der Kaolinit « S »
von Caliacra angesehen werden. Die beiden letzten Diagramme
:zeigen die Verinderungen der Deshydratationskurve bei ei-
migen Bleicherden nach ihrer Aktivierung. Es kann festgestellt
werden, dass das Konstitutionswasser im Allgemeinen bei den
aktivierten Bleicherden schwerer als bei den nichtaktivierten
eliminiert wird. Nach Prof. bE LAPPARENT besteht der Unter-
schied zwischen den Bleicherden mit Kaolinit, die ein geringes
Bleichvermégen aufweisen, und jenen mit Montmorillonit, die
sehr stark aktivierbar sind, in der Verschiedenheit ihrer kri-
stallinen Gitterstruktur. Beim Kaolinit sind die Si-Atome am
die O-Atome gebunden, wihrend sie beim Montmorillonit an
die OH-Gruppen gebunden erscheinen. Die Méoglichkeit der
Aktivierung der Bleicherden vom Montmorillonit-Typus ist
nach Prof. DE LAPPARENT auf die intime Verbindung der
‘OH-Gruppen, bezw. eines Teiles des Konstitutionswassers, mit
den Si-Atomen zuriickzufiihren.

Zwecks Erforschung der Gitterstruktur der Bleicherden
wurden von HorFMmanN, ENDELL und WILM interessante roént-
genographische Studien {iber Tone angestellt, wobei auch der
ruménische Bentonit von Tomesti untersucht wurde. Sie konn-
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ten zeigen, das dieser Bentonit Christobalit und Montmorillonit
enthilt. Diese Studien zeigen die innige Verbindung, die zwi-
schen der lamellaren Gitterstruktur der Bleicherden mit Mont-
morillonit und der Erscheinung der Quellung besteht ,sowie
die grossen Werte der Konstante T (Gesamtaustauschfihigkeit)
und S (die Summe der austauschfihigen Kationen Ca, Mg, K
und Na).

Die Bestimmung dieser beiden Konstanten, die das Ad-
sorbtionsvermégen einer Bleicherde charakterisieren, wurde an
34 Proben von aktivierten und nichtaktivierten Bleicherden
vorgenommen. Die angewendete Methode war diejenige der
wiederholten Ausziige mit Ammoniumazetat. Im Filtrat wurden
die austauschfihigen Basen (S) nach W. Ricg bestimmt. Die
Differenz T—S stellt in Milliiquivalenten die ausgestauschten
Wasserstoffionen aus 100 g Bleicherde dar. Sie wurde auch
direkt durch Behandlung der Bleicherde mit einer neutralen
Lésung von Kaliumazetat bestimmt. Die Ergebnisse finden sich
in Tabelle XXI; es ergibt sich dabei, dass die Werte fir T
und S bei einigen natiirlichen Bleicherden, wie beim Bentonit
von Bran und beim Steatit aus der Dobrogea zwischen 89
und 103 Millidquivalenten liegen.

Um die durch die Aktivierung hervorgerufenen Verin-
derungen festzustellen, wurde der Bentonit von Rugi und der
Steatit aus der Dobrogea vor und nach der Aktivierung ana-
lysiert (Tabelle XXI). Es wurden auch die Filtrate von g3
Bleicherdeproben, die durch Salzsiure aktiviert worden waren,
analysiert (Tabelle XXV). Das Inlosunggehen des Calciums
und Magnesiums, und z. T, auch des Eisens und des Alu-
miniums, hat wahrscheinlich die Intramolekularrdaume vergros-
sert, was eine grossere Porositit der Bleicherde, und als Folge
davon, eine grossere Adsorbtionsoberfliche bewirkte.

Uber den Bleichprozess gibt es zwei grundsitzliche Mei-
nungen. Einigen Autoren, wie Eckart und WiLpr zufolge,
ist der Prozess physikalischer, nach ErDHEIM, ENDELL und
HormanN jedoch chemischer Natur. Nach ErpHEmM ist
die Bleichung auf die chemische Reaktion zwischen der ge-



88 ING. ELISA LEONIDA-ZAMFIRESCU

farbten Substanz und den Aluminium-Eisen-oder Calciumver-
bindungen der Bleicherde zuriickzufiihren, indem ein gefirbter
Lack gebildet wird. Nach HormaNN und ENDELL ist der
Bleichungsvorgang an die Existenz von an der Oberfliche der
Bleicherden gebundene Aluminium-und Wasserstoffionen, die -
aus der durch den Aktivierungsprozess gebildeten Tonsiure
hervorgehen, zurilickzufiihren.

CarLsonN hilt die Bleichung fiir einen physikalisch — che-
mischen Vorgang, wobei gewisse komplexe Verbindurgen
zwischen Tonsiure und organischen Farbstoffen gebildet
werden, die dann adsorbtiv von der Bleicherde festgehalten
werden.

ANHANG

Vor der Drucklegung dieser Arbeit wurden uns von der
Gesellschaft « Steaua Romini » acht Bentonitproben aus dem
Bezirk Prahova und von Herrn Ing. M. SOCOLESCU weitere
acht Ton-und Diatomitproben aus dem Bezirk Arad zwecks
Bestimmung des Bleichvermdgens eingesendet.

Die sehr interessanten Ergebnisse dieser Bestimmungen
finden sich in Tabelle XXVI und XXVIL

Die besten Ergebnisse lieferten: der Ton von Piiseni,
Bezirk Arad (Probe No. 4) sowie die Bentonite von Plaiul
Livadea (Probe No. 9) und Valea Miluroasa (Probe No. 15
und 16), alle drei aus dem Bezirk Prahova. Das Bleichver-
mogen dieser Erden nihert sich, bei einem Mischungsver-
hiltnis Ton : Heiz6l = 6 : 1, demjenigen des Sondafins, mit
" Ausnahme des Tones von Piigeni, wel- cher auch in
diesem Mischungsverhiltnis das Bleichvermégen des Sondafins
iibertrifft.

Ein Vergleich der Bentonite aus dem Bezirk Prahova mit
den Tonen und Diatomiten des Bezirkes Arad zeigt, dass das
Bleichvermégen der Bentonite mit der Verringerung der Menge
an Bleicherde plotzlicher abnimmt als dasjenige der Tone und
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Diatomite. Infolgedessen ist bei den ersteren die Bleichwirkung
bei kleinen Mengen von Bleicherde ausgesprochener. Bei gross-
seren Mengen von Bleicherde ist die Wirkung jedoch bei
beiden Gruppen dieselbe.

Als Schlussfolgerung geht aus Tabelle XXVI und XXVII
hervor, dass im Bezirk Prahova Bentonite und im Bezirk Arad
Tone und Diatomite vorkommen, die in aktiviertem Zustand
mit zu den besten ruminischen Bleicherden gehéren.
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