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CONTRIBUTII LA CUNOASTEREA PROPRIETATILOR
FIZICO-CHIMICE ALE DIATOMITELOR DIN R.P.R.

DE

Inc. E. ZAMFIRESCU

. Diatomitele sint roce formate din schelete de diatomee, aige microscopice
cu schelet silicios. .

Sint -cunoscute depozitele de diatomite bine conservate incepind din Jurasic.
Aceasta din cauzi ci depozitele mai vechi au fost transformate in decursul
timpului. Cele mai mari depozite de diatomite se cunosc din epoca tertiari
si cuaternari.Ele poarti diferite numiri, dupi localitatea in care se gisesc, dupi
gradul de puritate sau dupi denumirea lor populari. Asa de exemplu: « Tri-
poli» este numele rocelor cu diatome din apropierea localitithi Tripoli.
Denumirile de « Bergmehl », «fossil flour», «farine fossile» gi « mountain
- flour » au fost date diatomitelor ce au fost intrebuintate de citre diferite triburi
de popoare pe jumitate moarte de foame, ca ingredient in locul fiinii, la
facerea piinii. -

Cele mai vechi ziciminte cunoscute in Europa sint cele din Germania dela
Liineburger Heide, care au fost i cele dintii prelucrate. Se gisesc in cuiburi
intre straturi de nisip diluvial. Al doilea loc il ocupi zicimintul dela Lausitz,
la granita dintre Saxonia gi Boemia. In Germania sint cunoscute mai ales sub
numele de «Infusorienerde» gi «Kieselgur» si mai putin sub denumirea de
«Kieselmehl » §i « Diatomeenpelite ». In U.R.S.S. se gisesc in valea riului
Zugo, in Valdai, in R.S.S. Carelozidj, in peninsula Kola, in Caucaz, in Urali,
in basinele de stepi din Transuralia, in Georgia la Risutiberg Ahaltih, in
basinele sirate de lingd Solicamsk, in lacul Sinii, in imprejurimile lacului
Teletk. Au fost minutios studiate de Prof. PORETCHI in colaborare cu JuJe
si SESUCOVA.
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In sudul Europei se gisesc in Franta, Spania, Italia de nord. In nordul
Europei sint cunoscute zicimintele de pe coasta Danemarcei (Moler), formate
din alge marine, apoi cele din Scotia la Aberdeen, din Irlanda, din Suedia in
provincia Kristianstad, unde se gisesc amestecate cu substante bituminoase.
Cel mai mare zicimint european, care se intinde pe o suprafati de opt kilo-
metri pitrati, avind o grosime de 10 m, ar fi in Austria, in regiunea
Limberg.

Diatomitele avute in lucru sint de coloare albd, cenusie, gilbuie. Privite
la microscop, ele apar sub aspecte foarte variate, cum se poate constata in
PL I (fig. 1 si 2), PL IT (fig. 1 si 2) si PL III (fig. 1), reprezentind sectiuni
subtiri in diatomitele dela Harghita, Orasul Stalin, Filiagi Calea Mare. Aceste
diatomite se prezinti diferit fati de cele dela Eggenburg (Pl. III, fig. 2).

In acest studiu s-a determinat: densitatea, greutatea unui dmc substanti
uscatd la 100 grade, puterea de adsorbtie, silicea coloidali §i analiza chimica.
Datele obtinute sint trecute in tabloul 1.

TABLO
Constante fizice §i analizele chimice a noud probe
Regiunea R Regiunea Regiunea
Localitatea Ploegti | Regiunea | gipin Drpiles
. Stalin N Calea
Bustenari Filia
Mare
Densitatea . . . . . . . . . . .. 1,93 2,13 1,88 —
Greutatea 1 dcme substanfd uscati
105361« ¥, Mls: . 3 460 gr 272 gr * | 290 gr =
Puterea de adsorbtie fati de api. Gr
api refinuti de 100 gr diatomit . 47 157 113 55
Silice coloidald . . . . . . . . .. 5,4% 8,4% 13,4% 4,4%,
Analiza Chimicd
Bioxid de siliciu Sio, . .. 75,94% 83,87% 84,129, 40,10%
Oxid de fier (Fet*™T) Fe,0, . . . 2,89% 3,91% 4,019% 4,70%
Oxid de fier (Fe™) FeO . . . 0,11% |-
Oxid de aluminiu ALOg . .. 8,45% 38279 1,52% 10,65%
Oxid de calciu CaO . .. 0,419, 3,91% 0,66% 21,66%
Oxid de magneziu MgO . .. 0,39% — = 0,19%
Oxid de mangan MnO . . . == - — urme
Bioxid de carbon CO, . — — — 13,389%
Api (la rosu) H,O KT s 10,539, 2,95% 8,06%, 9,18%
Total . . . 98,72 97,91 98,37 99,86

N . . = q 1 ¢ » e
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PROPRIETKTILE FIZICO-CHIMICE ALE DIATOMITELOR i

Greutatea unui dmc. Aceasti constantd a fost determinati prin cintirirea
unui volum de 1 dmc plin cu pulbere de diatomit.

S-a procedat in modul urmitor: S-a luat un cub din tabli de fier, avind
latura de 1 dm, gi s-a lisat si cadi in interior praful de diatomit, printr-o
pilnie agezatd deasupra la o mic# iniltime, pind ce cubul s-a umplut cu virf,
apoi, dupi citeva lovituri slabe pe masi, s-a netezit suprafata de deasupra cu
un lineal, aga ca si se obtinid o suprafatd omogena.

Prin cintirire s-a determinat greutatea diatomitului.

Dupidcum se vede din tabela 1, sunt diferente mari, ca greutate, intre dia-
tomitul dela Liineburger Heide §i diatomitele romanesti. Pe cind un dmc din
primul cintiregte 180 g, un dmc din cele rominesti cintireste intre 195 si 460 g.

Cel mai bun rezultat s-a obtinut cu proba b de diatomit dela Minis — Birzo-
vita (reg. Arad), care, in stare naturali, nespilat §i neprelucrat, are greutatea
de 195 g pe dmc, cifri foarte apropiati dec aceea a probei dela Liineburger
Heide. La celelalte probe greutatea unui dmc variazi intre 272 §i 460 g.

BT
de diatomite rominesti §i doud diatomite strdine
Regiunea Regiunea Regisne T i Regiunea Lelinehors
Arad Arad Arad Arad Arad Cavna ger Eggenburg
Minis Bi“;"““ P. Surlug | P. Osita | ¥ “?I’e'?“a Heide
a are
2,09 1,74 1,8 2,02 1,09 . 2,08 2,0
277 gr 195 gr 250 gr 265 gr 410 gr 180 gr —
128 180 135 132 91 295,5 84
13,2% 19,349, 43,36% 10,93% 4,66%, 16% 15,79%,
66,78% 68,48% 71,06%, 66,60% 44.20% 82,619% 78,909%,
4,50% '5,11% 4,15% 5,10% 4,37% 2,50% 2,15%
12,08% 9,94% 8,02% 8,70% 12,27% 3,08% 6,81%
4,04% 1,629, 4,31% 5,20% 17,82% 0,81% 0,45%
0,43% 0,85% 0,57% 0,29% — 0,69% 0,36%
0,09% 0,11% 0,25% 0,12% - urme urme
1,13% — 0,42%, — 13,34 2, 0% —
10,80% 13,51% 10,90% 13,50% 8,20% 8,42% 9,20%
99,85 99,62 99,68 99,51 100,20 100,11 97,87

N . - - i . B, -
\ nstitutul Geologic al Romaniei
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Este cert ci aceste diferente mari provin §i din faptul c4 diatomitele striine
de care m-am servit, fiind luate din comert, sint prelucrate, pe cind diatomitele
din tari sunt probe brutegi ele n-au suferit nici un tratament pentru afi aduse
intr-un grad de puritate mai mare. In practici acest lucru se realizeazi prin -
spilare cu api, tratare cu acizi minerali si calcinare la 600 —800°C. Impuriti-
tile care trebuiesc indepirtate sint: nisipul, substantele organice si oxizii de fer.

Capacitatea de adsorbtie fati de api s-a determinat in modul urmitor:
S-a cintirit doudzeci grame diatomit ce s-a umectat cu api. Dupi ce toatd apaa
fost adsorbitd s-a adiugat inci citiva cmc de apd aga ca diatomitul si fie in
contact cu un strat de api si s-a lisat in repaos pind a doua zi, cind s-a filtrat
la trompé surplusul de api. Dupi ce s-a scurs toatd apa, s-a continuat filtrarea
incd zece minute. S-a cintirit filtrul 4 pdmint -+ apa adsorbitd. Scizindu-se
greutatea filtrului si a pimintului s-a obtinut cantitatea de api adsorbiti de
piamint. Dintre diatomitele examinate cea mai mare putere de adsorbtie revine
diatomitului striin dela Liineburger Heide (230), iar dintre diatomitele romi-
nesti celui dela Birzovita (Regiunea Arad).

Capacitatea de adsorbtie fatd de o solufie centinormald de iod (1,27 g iod §i
2,8 g iodurd de sodiu in 1000 cmc de apd).

Modul de lucru. 1gdiatomitfin pulverizats-a tratatintr-un cilindru
cu dop slefuit cu 10 cmc solutie centinormali de iod. Cilindrul a fost apoi pus
la un agitator mecanic gi agitat timp de 1/2 ord. S-a titrat excesul de iod nead-
sorbit cu o solutie centinormali de tiosulfat de sodiu. Incercirile s-au ficut cu o
probi dela Minis din Regiunea Arad, cu 4 probe dela Filia (Regiunea Oragul
Stalin) i cu un pidmint cu infuzori din muntii Hirghita. Rezultatele obtinute
au variat dela 0,27 1a 5,91 grame iod la 100 grame roci. Diatomitul dela Filia a
adsorbit cantitatea cea mai mare de iod, chiar mai mare decit piminturile deco-
lorante, capacitatea Sondafinului fiind 0,269,.

Capacitatea de adsorbtie fapd de rogul de Sudan. Aceasta este foarte mici.
Citeva picituri au dat o coloratie slab gilbuie.

Capacitatea de adsorbtie fatd de o solufie 0,259, pdcurd in benzind. Unele
diatomite in stare naturali, mai ales dupi ce au fost incilzite la 250° C, reac-
tioneazd puternic asupra solutiei de picuri in benzini, decolorind-o complet;
alte diatomite nu decoloreazi complet solutia de picuri, totusi gradul de deco-
lorare este foarte pronuntat. .

Greutatea specificd variazi foarte putin, ea fiind cuprinsi intre 1,74
si 2,13, -
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Silicea coloidald s-a analizat dupd metoda Van Bemmelen, prin determi-
narea silicei solubile in solutie de 5%, hidrat de potasiu. Unele diatomite romi-
negti contin silice coloidald in cantitate mai mare decit diatomitele striine.
Valoarea cea mai mare a avut-o diatomitul din Pirful Surlut (Regiunea
Arad), care contine 43,369, silice coloidali; urmeazi apoi proba & Minig—
Birzovita cu 19,34%, iar in al treilea rind diatomitul dela Liineburger Heide
cu 169, silice coloidald, desi contine 82,99, silice totali.

Analiza chimicd. Rezultatele analizelor chimice ale diatomitelor examinate
sint date in tabloul 2¢

TABLOUL 2
Analizele chimice a patru probe de diatomite din regiunea Stalin
Regiunea Regiunea Regiunea Regiunea
LOCALITATEA Stalin Stalin Stalin Stalin
Filia 1 Filia II | Racog Nr. 16 | Racos Nr. 17
Bioxid de siliciu SION T B 61,50% 79,54% 58,209 51,489,
Oxid de fier (Fe++) Fe,O5 . . 3,01% 2,549%, 5,44% 5,94%
Oxid de fier (Fe+++) Fe,O3 . . 0,31% 1,36% 0,19% 0,30%
Oxid de aluminiu AlLO; . . 14,84% 3,029% 18,949%, 11,79%
Oxid de calciu CaO 2,25% 0,409% 2,64% 10,25%
Oxid de magneziu MgO . . 2249% urme 1,25% 1,09%
Oxid de mangan MnO . . 0,06% » 0,12% . 0,18%
Bioxid de carbon CiO0 s lipsa lipsa lipsi 5,75%
Api# (la rosu) H,0 13:389% 11,449% 10,10%, 11,839,
Total 97,54 . 98,30 86,88 98,61

Probele Racos Nr. 16 si 17 au fost analizate de C. VASILIU

Probele Filia I ¢i II au fost analizate de Dr. A. KIZYK {

colectate de geologul

S. NASTASEANU

Din acest tablou se desprind urmitoarele observatiuni:

1. La diatomitele rominesti continutul in silice variazi dela 66,69, (diato-
mitul de pe P. Osita) la 84,129, (diatomitul dela Filia, Odorhei); el este mai
mic decit acela al diatomitelor striine analizate, la care conginutul in silice
variazi intre 78,9% (Eggenburg) si 82,99% (Liineburger Heide).

Continutul redus in bioxid de siliciu al diatomitelor dela Cavna gi Calea
Mare nu poate fi luat in consideratie, intrucat din analizi se vede c3 aceste
diatomite contin un procent mare de argili.

2. Continutul in oxid de aluminiu variazi dela 1,59%, (Filia—Odorhei)
la 129% (Minig—Birzovita) gi 18,94% (Racos, Reg. Stalin).

Institutul Geologic al Romaniei
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10 E. ZAMFIRESCU

La diatomitele striine acest continut variazi intre 4—6,89%,.

3. Continutul in oxid de fer .variazi intre 2,549, Filia II (Regiunea
Stalin) gi 5,949, Racos (Regiunea Stalin). El este mai mic la diatomitele
striine (2—3,7%).

4, Continutul in oxid de calciu variazi intre 0,4 (Bustenari) si 5,29%, (P.
Osita) in cazul diatomitelor rominegti. Continutul foarte mare de oxid de calciu
in probele dela Calea Mare (21,79%,) si Kavna (17,89%,) denot# un procent mare
de argild in aceste diatomite. La diatomitele dela Liineburger Heide gi Eggen-
burg acest continut este foarte redus (0,4—0,89%,).

5. Continutul in oxid de magneziu este mic la toafe probele de diatomit
examinate; atit la cele din tard cit gi la cele striine el variazi intre 0,29,
si 2,249,. i

Diatomitele se deosebesc de piminturile decolorante prin origini, compo-
zitie gl proprietiti. Paminturile decolorante sint tufuri vulcanice alterate,
pe cind diatomitele sint acumuldri de carapace de Diatomee. Piminturile
decolorante contin argile si sint unsuroase la pipiit, diatomitele contin in
cantitate mare silice purd hidratati si sint foarte rezistente la temperaturi
inalte. Densitatea pe volum la diatomite este mult mai mici decit la piminturile
decolorante care, activate, au insi putere de adsorbtie mult mai mare i
de aceea se intrebuinteazi la decolorarea uleiurilor. Diatomitele fiind
poroase au proprietdti adsorbante. NoOBEL, bazindu-se pe proprietatea
diatomitelor de a adsorbi nitroglicerina, le-a gisit o intrebuintare tehnici
foarte importanti: fabricarea dinamitei. Pe de alti parte, fiind un material
riu conducitor de cilduri este bun pentru scopuri izolatoare. Se intre-
buinteazi la prepararea plicilor si peretilor izolatori, atit pentru sunet cit
si pentru cidlduri. Un perete care n-are diatomit pierde 409, mai multd
cilduri decit un perete ce congine diatomit. Fiind un bun izolator termic
se intrebuinteazi la furnale, sobe, cuptoare, boiler, usi, conducte de
aburi, etc.

Au deasemenea proprietatea de a retine din solutii materialul tulbure si
substantele in suspensiune i de a ugura astfel filtriirile, aga c# seintrebuinteazi
in industria zahirului, a culorilor, a cauciucului, a mistilor pentru absorbtia
gazelor, la purificarea gazolinei,la fabricarea acidului sulfuric, adsorbind
bioxidul de azot (NO), la fabricarea cilindrilor de filtru pentru purificarea
si desinfectarea apei.

Aplicatiile practice s-au intins tot mai mult in diferite industrii. Ca sursi
de silice se intrebuinteazi la fabricarea albastrului ultramarin, la fabricarea
anumitor pahare de ap#, apoi ca aditiv la ciment, smalturi, paste pentru dinti,
pentru chit, pulbere de curitat diferite metale, la prepararea lacurilor pentru
automobile.
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Se intrebuinteazi deasemeni i in medicinid ca medicament in tratamen-
tul reumatismului si chiar al tuberculozei. Pancreasul este organul care
stringe silicea; la tuberculozi cantitatea de silice se micgoreazi, aga cid se
recomandi si se facd injectii cu 1/5 mgr silice coloidali fin dispersati.

Azi se cauti si li se dea §i 0 veche intrebuintare la facerea cirimizilor pentru

case; fiind usoare, clidirile construite cu acest material sint mai rezistente
la cutremure,

! \_ Institutul Geologic al Romaniei-
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E. Zameirescu. Proprietitile fizico-chimice ale diatomitelor.

Fig. 2. — Diatomee in probe din Hirghita.
Comitetul Geologic. Studii Techn. gi Econ. Seria B, Nr, 41,



E. Zamrirescu. Proprietitile fizico-chimice ale diatomitelor.

Fig. 2. — Diatomee din probe dela Filia (reg. Stalin), (Epithemia).
Comitetul Geologic. Studii Techn, gi Econ, Seria B, Nr, 41,
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Pl. III.

E. Zamrirescu. Proprietitile fizico-chimice ale diatomitelor.

Diatomee din probe dela Calea Mare (reg. Oradea), ( Melosira granulata).

Fig. 1. —

Fig. 2. — Diatomee din probe dela Eggenburg (Austria) (Synedra sp.)

Comitetul Geologic, Studii Techn. gi Econ, Seria B, Nr. 41,



CONTRIBUTII LA DOZAREA SULFULUI IN DIFERITE
SULFURI METALICE PRIN METODA GROTE

DE

Dr. SANDA LUPAN si MARILENA DEMETRESCU

Intr-un articol apirut in 1933 (1), GROTE §i KREKELER propun pentru
dozarea sulfului in substante organice, metoda calcinirii acestor substante
in curent de aer, intr-un aparat special construit (vezi figura).

Ceva mai tirziu, doi autori, H. SENF §i A. SCHOBERL, arati intr-o serie de
articole apirute in 1937 (2) si 1938 (3), cdl aceeagi aparaturi poate fiutilizati cu
succes la dozarea sulfului din sulfuri metalice §i chiar din unii sulfati. Lucrind
cu pirite, autorii obtin rezultate foarte concordante cu rezultatele obtinute
prin metoda de dozare a sulfului, dupi LUNGE. Autorii studiazi deasemenea
posibilitatea dozirii cu ajutorul metodei Grote, a sulfului din diferiti sulfati

.ca: sulfat de cupru, de zinc, aluminiu, mangan si cobalt.

DESCRIEREA APARATULUI $I MODUL DE LUCRU

Aparatul propus de GROTE §i KREKELER se compune dintr-un tub de
cuart in care sunt fixate trei plici transversale tot din cuar{. Din aceste plici,
una este simpli, numai cu un orificiu la mijloc (), iar celelalte dou# sint
poroase (b si c).

Aceste plici ar avea drept scop s permitd un amestec mai intim al aerului
ce trece prin aparat, cu gazele dezvoltate prin combustie, perfectionind astfel
oxidarea acestor gaze. Sulful din substanta organici sau din minereu este oxidat
la SO, si SO,. Gazele dezvoltate sint prinse in vasul de absorbtie A, care are
sudati o placi poroasi f si este plin cu mirgele de sticli, dupi cum se vede
din figuri. Absorbtia gazelor desvoltate se face intr-o solutie de api oxige-
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nati 39%,. Prin constructia lui, acest vas permite o absorbtie totald a gazelor
dezvoltate prin combustie, oricit de repede ar fi curentul de aer. Apa oxigenatid
desivirgeste oxidarea eventualei anhidride sulfuroase, asa incit, in acest vas,
sulful continut in substanta de analizat este retinut sub formi de acid sulfuric,
care se titreazi cu o solutie de hidroxid de sodiu n/10.

“Aparatul mai cuprinde o sob# de combustie S i dou# vase spilitoare, unul
cu hidroxid de potasiu i celilalt cu vatd de sticla.

00

Aparatul Grote.
Eratd. — In loc de KOK se va citi KOH

Substanta cintdrit3 in nacela n este introdus# in tubul de cuart, la o distanti
de 1 — 2 cm de placa a. Se pun in vasul de absorbtie 60 cm® de ap3 oxigenatd
39, (neutralizati in prealabil cb hidroxid de sodiu n[10), turnind cite 30 cm?
in fiecare din cele doud compartimente ale vasului. S¢ face legitura intre tubul
de cuart gi vasul de absorbtie, apoi acesta este legat la o trompi de api. La
celilalt capit al tubului de cuart se pune un dop de cauciuc, previzut cu un
tub de sticld prin care se face legitura cu cele dou# vase spilitoare.

La inceput comunicatia cu vasele spilitoare este inchisi. Se incilzeste la
rogu-alb portiunea tubului de cuart din dreptul celor doui plici poroase. Apoi
se di drumul curentului de aer (3 — 4 bule pe secundi) si se incilzeste cu
incetul portiunea tubului de cuart in care se giseste nacela cu substanti. Tem-
peratura este ridicati treptat gi cind nacela a fost incilziti la rogu se continui
incilzirea incd 15 — 20 de minute. Se lasd apoi tubul si se riceascd in curent
de aer §i apoi se spald vasul de absorbtie §i partea dinainte a tubului de cuart,

/
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DOZAREA SULFULUI IN DIFERITE SULFURI METALICE PRIN METODA GROTE 15

pind ce apele de spilare au reactie neutrald. Se titreazi apoi acidul sulfuric
format, cu hidroxid de sodiun/10. 1 cm?® hidroxid de sodiun/10=0,0016 g sulf.

Aplicarea metodei de dozare a sulfului din sulfuri dupﬁ GROTE prezinti
douid importante avantagii §i anume:

1. Rapiditatea metodei, o dozare de sulf nedurind mai mult de doui ore,

2. Posibilitatea separirii sulfului din sulfuri, de sulful ce s-ar giisi sub
form3 de sulfat de calciu, acesta din urmai disociindu-se abia la o temperaturi
de peste 1200°C.

Metoda Grote a fost aplicatd cu succes gi in laboratoarele Intreprinderii
« Prospectiuni » de pe lingi Comitetul Geologic, la dozarea sulfului din mine-
reuri cu sulfuri gi chiar la dozarea sulfului nativ.

Intre analizele efectuate au fost insi o serie de cazuri cind valorile gisite
pentru sulf nu concordau cu compozitia minereului gi cu valorile gisite prin
metoda Lunge.

Acest fapt ne-a indreptitit si intreprindem un studiu mai aminuntit al
metodei de dozare a sulfului dupi GROTE, lucrind pe probe cit mai curate
din fiecare sulfuri in parte.

Rezultatele obfinute au fost destul de interesante. In primul rind s-a putut
observa cd intermediar se formeazi in naceli sulfatul metalului respectiv. Dupi
cum acegti sulfati se descompun la o temperaturi maj mare sau mai mici,
aceeagl temperaturi va fi necesari pentru obtinerea totalititii sulfului din
sulfura respectivi. Astfel, pentru sulfatul de fer temperatura de disociere este
sub 600°C, pentru sulfatul de-cupru, 700°C, iar pentru disocierea sulfatului
de zinc este necesari o temperaturi de peste 800°C

Sulfatul de plumb, in-schimb, se disociazi peste 1000°C §i aceasta in pre-
zenta cuartului, cu care formeazi silicat de plumb. Dupid cum vom vedea mai
jos, aceste observatii sint in concordanti cu rezultatele obtinute.

Dupi calcinarea substantei, reziduurile din nacel au fost cercetate asupra
prezengei sulfatilor. Pentru trecerea in solutie a sulfatului de fer, de cupru gi
de zinc s-a spilat reziduul numai cu api caldi. Sulfatul de plumb a fost dizolvat
prin incilzire in solutie de acetat de amoniu, iar sulfatul de calciu a fost trecut
in solutie prin tratarea reziduului, la rece, cu o solutie de cloruri de sodiu 109,.

Dim mai jos rezultatele obtinute §i observatiile ficute pentru fiecare sulfuri
. in parte:

Pirita (sulfurd de fer). Valorile obtinute pentru sulf prin metoda Grote
concordi foarté bine cu cele obtinute prin metoda Lunge (tabela I).

Dozarea sulfului nu prezinti nici o dificultate. Arderea are loc la tempera-
turi joasi (sub 600°C). Reziduul de dupi arderea substantei nu mai conginea
. nici o urmi de sulfuri sau sulfati, .
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16 SANDA LUPAN $I MARILENA DEMETRESCU

Calcopirita (sulfurd de cupru §i fer), deasemenea nu prezinti dificultiti.
Valoarea giisiti pentru continutul in sulf dupd metoda Grote este putin mai
mici decit cea datid de metoeda Lunge (Tabela I), datcritd faptului ci proba
contine mici cantitdti de gips (0,4% S). Temperatura de calcinare trebuie
si fie ceva mai ridicatd decit in cazul piritelor (cca 700°C).

Blenda (sulfura de zinc). Pentru a obtine rezultate multumitoare in cazul
sulfurii de zinc, am fost nevoiti s3 utilizim la calcinare, un bec puternic, de-
oarece temperatura utilizatd in celelalte cazuri nu era suficientd (tabela I).
Explicatia necesititii acestei temperaturi ridicate este formarea intermediari a
sulfatului de zinc, care se disociazi la o temperaturi de peste 800°C. Cercetind
reziduul primei probe, care a fost calcinatd la temperaturd mai joasi, s-a giisit
sulfat de zinc. La celelalte probe reziduul nu mai continea sulfati.

TABELA I
Sulfura l Metoda Lunge | Metode Grote Observatii
Biritae, 5 g TN B 52,02% S 52,00% S
Calcopirita . . . . . . . 31,80% S 31,20% S 0,4 % S_ca sulfat de calciu
31,20% S
Blendd' 1. . saan 28,90% S 16,80% S Temperatura joasa (500 —
600°C) ZnSO, in reziduu
28,809% S } T ’ o
28.85% S emperatura peste 800°C
Molibdenita . . . . . . 31,80% S 32,08% S

Molibdenita (sulfurd de molibden ). Valorile obtinute pentru sulf prin metoda
Grote concordi destul de bine cu cele gisite prin desagregare cu acizi. Calci-
narea s-a ficut la temperaturi joasi (600°C).

Galena (sulfurd de plumb ). Incercind si dozim sulful prin aceeagi metodi
intr-o probi curati de galeni, rezultatele au fost complet eronate (Tabela II).

TABELA II . >
Sulfura Metoda Lunge | Metoda Grote Observatii
Ghlend & . © . & .. . 13,00% S 1,98% S Temperatura 700°C
2,15% S
2,04% S Temperatura peste 800°C

s ks T B e o . i
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DOZAREA SULFULUI IN DIFERITE SULFURI METALICE PRIN METODA GROTE 17

Dupi cum se vede, chiar ridicind temperatura, rezultatele sint tot atit
de slabe. Acest fapt se datoreste in primul rind formirii de sulfat de plumb.
Prin tratarea reziduului cu acetat de amoniu s-a putut doza sulfatul de plumb
existent in reziduu. S-a gisit 5,59, sulf transformat in sulfat. Restul de sulf
se gisea sub formi de sulfur3, deoarece, prin calcinare la temperaturi ridicati,
galena se topeste in parte, formind o crusti la suprafata probei, care nu mai
permite oxidarea completd a sulfurii.

Amestecind piritd cu galeni (tabela ITI), amobtinut ¢iin acest caz rezultate
mai mici, chiar pirita insigi ne mai fiind in acest caz complet oxidati.

TABELA 111

Pirita Galeni S$9%, teoretic S9% gisit S$Y% trecut in PbSO,
01g 0,02 ¢ 45,6 9 41,4 % I 1,8 %
0,1°g 0,10 g 32,5 9% 24,9 % 7,3 %

In reziduu nu s-a gisit sulfat de fer, ci numai sulfat de plumb.

Intr-un articol publicat in 1937 de L. M. JoLson, E. F. DJaDITSCHEWA
si L. B. GINSBURG (4), autorii studiazi dozarea sulfului din sulfuri prin com-
bustie, dar nu in aparatul Grote, ciintr-un tub de cuart incilzit intr-un cuptor
electric de combustie. Autorii aratd cd pentru a obtine rezultate multumitoare
g1 in cazul galenei, aceasta trebuie amestecati cu cuart i calcinati la 1050°C.

Am incercat §i noi acest amestec, dar nu am obtinut nici o imbunititire,
deoarece nu am reusit si atingem temperatura necesari.

Pentru obtinerea unor rezultate mai bune am ficut o serie de incerciri de
calcinare in diferite conditii.

Astfel am amestecat galena cu siruri de ﬁhgr, care si se descompuni ugor.
Utilizind carbonatul gi oxalatul de fer nu am obtinut nici o imbunititire.

Am incercat atunci o calcinare cloruranti printr-un adaos de clorurd de
sodiu. Am obtinut un procent mai ridicat'de sulf insd acesta a trecut parte in
sulfat de sodiu gi parte (majoritatea) in sulfat de plumb (Tabela IV).

TABELA 1V
Galeni Substant adaugati S% gisit PbSO, gisit in reziduu
0,10 g Carbonat de f{ier 0,2g 1,60% Cantitate mare
0,05 g Oxalat de fier 0,3 g — Cantitate mare
0,10 g Carbonat de mangan 0,29% 0,64% Cantitate mare
0,10 g Cloruri de sodiu 0,1 g 4,60%, in reziduu sulfat de sodiu
i sulfat de plumb

B e | e . pt g ey =
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18 F SANDA LUPAN §i MARILENA DEMETRESCU

Rezultate ceva mai bune am obtinut amestecind galena cu cloruri ferici.
Inacest caz desagregarea substantei are loc la o temperaturi sub 600° C si rezi-
duul contine numai urme de sulfat de plumb.

Rezultatele obtinute sint trecute in tabela V.

TABELA V
Galens | Sutstendd Bk vt s Observagii
0,10 g — 02 g 13,0 10,53 { In reziduu 1,4% S
transformat in SO,Pb
0,05 g _— 0,2 g » 12,35 | urme de PbSQ, in reziduu
0,05 g — 0,3 ¢ » ©12,00 »
0,05 g cuart 0,10 g 0,2 g » 12,02 . »
0,05 g | » 0,2 g » 12,11 »
0,05 g piritd 0,05 g 04 g 32,5 31,60 »
Minereu cu Proba contine si mici can-
galeni 0,1 g — 0,2 g 5,4 4,50 titigi de CaSOQ,. in rezi-
duu nu s-a mai gisitPbSO,

Dupi cum se vede, adaosul de cloruri ferici la galend aduce o imbuniti-
tire simtitoare a rezultatelor obtinute, totusi ele nu sint inci de exactitatea
necesari. In cazul utilizirii clorurii ferice nu se mai poate doza titrimetric
acidul sulfuric format, deoarece se libereazi in acelasi timp si acid clorhidric
din clorura ferici. In acest caz dozirile au fost efectuate gravimetric, precipitind
acidul sulfuric din vasul de absorbtie cu cloruri de bariu. Trebuie si adiugim
ci adzosul de FeCl; nu descompune decit in mici misuri gipsul aga incit se
poate obtine o separare a sulfué de plumb si de sulfatul de calciu.

INFLUENTA PREZENTEI CARBONATULUI DE CALCIU

Observind ci atunci cind minereurile contin carbonat de calciu nu se
puteau obtine rezultate concordante pentru sulf, am ficut o serie de amestecuri
de carbonat de calciu cu fiecare din sulfurile studiate. Rezultatele obtinute
au fost mult mai mici, chiar in cazul piritei i calcopiritei. Analizind reziduul
s-a gisit o mare parte din sulf trecuta in sulfat de calciu. Chiar in cazul galenei
aproape tot sulful trece de data aceasta in sulfat de calciu si nu in sulfat de
plumb. Tratind reziduul cu o solutie de clorurid de sodiu la rece gi dozind in
filtrat sulful i calciul, s-a gisit aproape totalitatea sulfului ca sulfat de calciy,
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Rezultatele obtinute pentru dozarea sulfului din diferitele sulfuri, in pre:
zenta carbonatului de calciu, sint trecute in tabela VI.

TABELA VI

Shifura CaCOq S% S% 5% in reziduu

adiugat teoretic gisit trecut in CaSO,

Pirit 0,2 ¢ . .. ... 02 g 52,0 28,40 19,3
Blend3 0,2 g . . ... . 0,2 g 28,9 12,20 15,6
Calcopirit1 0,1 g . . . . 0,1 g 31,8 17,40 12,6
Galeni 02 g . . ... . 02¢g 13,0 0,56 1152
Molibdenits 02 g . . . . 02¢g . 31,8 18,64

Un adaos de cloruri fericd la amestecul de sulfurd gi carbonat de calciu,
nu aduce decit o foarte mici imbunititire a rezultatului, dupi cum reiese din
tabela VII.

TABELA VII

ache CaCO, FeCly 5% S9 S‘Vgg"’g‘
Y adiugat addugati teoretic gisit s o e
in reziduu
Bicitd 0105 & 2ot - = - 0,05 g 02¢g 52,0 34,52 15,0
Calcopirita 0,1 g . . . . 0,10 g 0,2 ¢ 31,8 21,00 9,7
Gips O~p- . fh. o oo L 02 g 13,6 1,20
CONCLUZII

In concluzie, daci metoda de dozare a sulfului prin combustie in aparatul
lui Grote prezinti o serie de avantaje, fiind o metodi rapidi si care permite
o separare a sulfului din sulfuri de sulfatul de calciu, in schimb ea nu poate
fi folositd in toate cazurile. Dupid cum am vizut, prezenta carbonatului de
calciu in probd duce la rezultate eronate, datoritd formirii intermediare a
sulfatului de calciu.

Deasemenea, in cazul sulfurilor care contin galeni, valorile gisite pentru
sulf sunt mai mici din cauza formirii sulfatului de plumb. Un adaos de cloruri
ferici a imbuniititit in oarecare misuri rezultatele, dar aceasta in detrimentul
rapidititii, deoarece dozarea acidului sulfuric rezultat trebuie ficuti gravimetric.
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