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Abstraet

Chemical and mineralogical composition of
nites from Romania. Having in view the using as rational and efficient as possible
of some bentonites from Romania, a detailed chemical and mineralogical research was carried
out, be ing known the fact that bentonite properties are detcrmined by the composition and
structure of their clay minerals.

s
some bento-

The researches allowed the chemical-mineralogical characterization of five ‘bentonite
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Bentonitele de 1a Ocna Mures (jud. Mures) . . . . . . . .
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Bentonitele de la Valea Chioarului (jud. Maramures)
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deposits, the calculation of the structural formulas of the existent clay m‘ineral"s and the
recommandation of the most adequate domains of utilization for each one.
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1 Tez3 de doctorat susfinuti la data de 14, VI. 1974 la Institutul Politehnic ,,Gheorghe

Gheorghiu-Dej”’ din Bucuresti si acceptatd spre publicare la data de 12, X, 1975,

2 Institutul de geologie §i geofizici, Str. Caransebes nr. 1, Sector 8, Bucuresti, 32.



6 ROSETTE ELENA TANC 2

INTRODUCERE

In vederea utilizirii cit mai rationale si eficiente a unor ziciminte
de bentonite din tara noastri, s-a propus studierea detaliatd a acestora
din punctul de vedere al compozifiei lor chimice i mineralogice.

Alegerea zicimintelor (Gurasada, Oarda-Ciugud, Ocna Mures, Orasu
Nou, Valea Chioarului) s-a ficut {inindu-se seama de rezervele de bento-
nite evaluate si de posibilitdtile lor de exploatare.

Din fiecare zdcimint de bentonite s-au analizat probe brute cu aju-
torul metodelor chimice, termice diferentiale si difractiei razelor X. Datele
obfinute au permis o prima cunoastere si caracterizare a rocii bentonitice
aflate in fiecare zicimint.

Din probele brute de bentonite au fost selec{ionate cele mai repre-
zentative probe pentru a fi separate fracfiunile coloidale sub 2.

~ Determinirile chimice, spectrografice, difractografice, spectrosco-
pice in infrarogu efectuate pe aceste fractiuni coloidale au dat posibilitatea
studierii mineralelor argiloase din punctul de vedere al compozitiei si strue-
turii lor. S-a studiat §i comportarea la temperaturi ridicate (1000°C si
1 200°C) a mineralelor argiloase aflate in fractiunile coloidale separate.
_In urma coreliirii datelor chimice §i mineralogice, s-au putut calcula
formulele structurale ale mineralelor argiloase existente in ziciimintele
de bentonite cercetate.

Proprietitile bentonitelor fiind determinate de compozifia si strue-
tura mineralelor argiloase, cunoagterea detaliati a acestora va permite
in viitor valorificarea superioard a fiecirui zicimint de bentonite studiat.

METODELE DE ANALIZA UTILIZATE

Separarea fractiunilor coloidale sub 2y s-a fiicut cu ajutorul metodei
de dispersie a probei brute in ap# distilatd, utilizind ca agent de dis-
persare NH,OH 4 9,. S-a optat pentru aceastd metodd deoarece ea permite
obtinerea unor fractiuni coloidale cu structura nemodificatd fa{d de
proba bruti.

Analiza chimied. S-au utilizat metode chimice clasice pentru deter-
minarea confinutului de Si0,, R,0,, CaO, MgO. Celelalte elemente chimice
majore s-au determinat spectrofotometric: Fe,0, total cu o-«' dipi-
ridil, TiO, cu tiron, MnO prin oxidare cu KIQ,, FeO pe o probi separati,
prin dezagregare cu H,SO, + HF si titrare cu KMnO, ; Na,O si K,O prin
dezagregare dupi Lawrence-Smith si determinare cu ajutorul
spectrofotometriei in flaciri.

, . S-a exprimat pierderea de greutate suferitd la 105°C ca apd higro-
scopicd (H,0-) si pierderea la calcinare, ca apd de constitutie (H,O%).

Componentii liberi ai fracliunilor coloidale sub 2y., nelegati in refeaua

mineralelor argiloase, au fost determinati astfel :

S, . . . 5 .
L \_ Institutul Geologic al Romaniei



-3 COMPOZITIA CHIMICA $I MINERALOGICA A UNOR BENTONITE 37

i SlO liber printr-o dezagregare alcalini umedd (solut,le Na,CO,4
5 /Q), obtmerea §i reducerea silicomolibdatului galben cu metolsulfit §i
colorimetrarea complexului albastru de silicomolibdat ;

— oxizii de fier liberi au fost determinati cu aJutorul metodei
Mehra-Jackson (1960), metodd care permite obtinerea unei ex-
traetii totale a oxizilor liberi, evitindu-se in mare misuri atacarea rete-
lelor mineralelor argiloase. Ea foloseste drept agent de chelatizare o
solufie de citrat trisodic, care formeazi combinatii chelatice cu Fe?*
si Fe2*, permitind o buni solubilizare a fierului. Agentul reducitor este
o solutie de ditionit de sodiu (Na,S,0,). Fierul se determiné spectrofoto-
metric cu «-o' dipiridil.

Determinarea capacititii totale de schimb cationic s-a ficut cu
ajutorul metodei Mehlich, deplasindu-se toti cationii schimbabili
i inlocuindu-i prin ioni de Ba**. Ionii de Ba** s-au dozat gravimetric
sub formi de Ba CrO,.

Determiniirite s-au ficut pe 1 g prob# brutid si s-a calculat capaci-
ltatea. t(()}tali de schimb cationic Ty, (me) raportatd la 100 g probd useatd
a 105°C.

Analiza spectrograficd. Elementele minore, care sint numai asociate
argilelor, fard a fi constituente ale mineralelor argiloase, au fost deter-
minate prin spectrografie de emisie. S-a utilizat spectrograful cu retea
de difractie PGS-2, Carl Zeiss Jena, cu dispersia 7 A/mm in primul
ordin. Curbele de lucru au fost trasate in coordonatele log I — log C,
1 fiind intensitatea liniei analitice, iar C concentrafia elementului de
analizat. S-au folosit etaloane sintetice cu compozifie aseméinitoare cu
aceea a probelor de analizat.

* + Analiza termied diferengiald. S-a folosit un derivatograf OD 102
Paulik, Paulik, Erdey, probele fiind incilzite de la 20°C pini la 1 000°C,
cu o vitezd de aproximativ 10°C/min.

‘Speetrele in infrarosu ale fractiunilor coloidale sub 2y s-au obfinut
cu un spectroscop de absorbtie UR-10 Carl Zeiss Jena. S-a lucrat pe probe
pastilate cu KBr.

"'Analiza eu ajutorul difractiei razelor X. Pentru aceasta s-a folosit
un dlfractometru TURM 61, utilizind un anticatod din cupru si un filtru
din_npichel.

Curentul de emisic a fost de 15 m A, iar tensiunea de 35 kV. Viteza
de'rotafie a goniometrului a fost de 1/4° 6/min, iar constanta de timp a
aparatului a fost de doui secunde. Numirul de impulsuri pe minut a
fost egal cu 60.103. G

Inregistrarea s-a ficut pe bandi de hirtie, prin intermediul integra-

“torului de impulsuri. Viteza de derulare a hirtiei de inregistrare a fost
de 200 mm/h.

e et b el s Ao s e
Institutul Geologic al Romaniei



8 ROSETTE ELENA IANC 4

Determinarea cantilativd a mineralelor din proba brutd cu ajutorul
difracjiet razelor X. Probele brute, neorientate, au fost presate in rame
§i iradiate intre 6 §i 20°. S-au comparat diagramele probelor cu diagramele
standard ale principalelor minerale argiloase, care aveau adaosuri din
impuritdfile cele mai frecvente.

Au fost calculafi factorii de intensitate pentru toate mineralele
identificate in probele brute. Acesti factori s-au determinat din difrac-
togramele amestecurilor preparate (etaloane) si din mésuritorile efectuate
asupra intensitdtilor comune celor mai multe minerale argiloase.

Pentru mineralele neargiloase s-a luat in considerafie mirimea maxi-
mului celui mai puternic.

Cu ajutorul factorilor de intensitate §i din misuritorile inil{imilor

maximelor de difractie s-au calculat cantitif{ile de minerale argiloase i
neargiloase existente in fiecare probi.
‘ Nu s-a utilizat un standard intern pentru a se evita efectul dilufiei
asupra intensititilor de difrac{ie. De asemenea, nu s-au folosit reflexele
de bazi ale mineralelor argiloase pentru calcularea cantititilor lor, deoa-
rece orice orientare preferentiald are un efect 1mporta.nt asupra acestor
reflexe.

Determinarea cantitativdi a mineralelor argiloase din fracfiunea co-
loidald sub 2y cu ajutorul difracjiei razelor X°.

Din fractiunile coloidale, prin depunere din suspensie apoasi, 8-au
obtinut lamele cu material orientat. Lamele au fost supuse la urmitoarele
tratamente :

1. Lama cu proba orientatd §i uscatd la 20°C a fost 1rad1at%i, intre
2 gi 20° 0, obfinindu-se dlagrama N.

2. Lama orientatd a fost {inutd in vapori de etilenglicol ‘la 60°C
in etuvd, timp de doui ore, §i apoi iradiatd intre 1,5 si 10° 6, pentru
a se obt,me diagrama EG.

3. Lama orientatd a fost {inuti o ord in cuptor la 300°C. Dupi
ricirea lentd, intr-un exicator, s-a iradiat intre 2 i 10° 0, mreglstrmdu se
diagrama de la 300°C.

4. Prin repetarea operafiunii 3, dar la 550°C urmata de 1ra,d1ere,
s-a obtinut difractograma de la 550°C.

Toate aceste patru operatiuni s-au efectuat in ordinea de ma.l sus,
asupra aceleiagi lame.

in difractogramele obfinute s-au misurat intensititile de bazi pentru
mai multe reflexe ale mineralelor argiloase. S-a ciutat ca printr-o alegere
proprie a reflexelor i {inind seama de ponderile lor relative, si se obtind
o intensitate reflecta,tﬁ combinati, independentd de orientarea particu-
lelor coloidale.

Pentru calcularea cantitifilor de minerale arglloase s-au executat
misuritori ale suprafefelor reflexelor de difractie din diagramele probelor
supuse la diferite tratamente.

3 Mineralele argiloase fiind foarte bine cristalizate In toate probele, s-au putlut face
aprecieri cantitative cu ajutorul difractiei razelor X. . -
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In metoda folositd (Schultz, 1964), suprafata maximului este
consideratd a fi suma a cinci misuritori ale inil{imii deasupra liniei de fond.

Calculul cantitdtilor relative de minerale argiloase s-a ficut astfel :

in diagrama obtinuty prin iradierea probei uscate la aer s-a misurat
suprafata maximului de la 7A pentru calcularea cantititii de caolinit.

Diagrama probei tratate cu etilenglicol prezinti maximele mont-
morilonitului de la 17 A, 8,5 A, 5,7 A etc. Iniljimea reflexului de 1a 17 A
nu reprezintd cantitatea exacti de montmorilonit atunci cind sint prezente
§i alte minerale argiloase in prob#. In acest caz, iniljimea maximului
de la 17 A se corecteazdi cu inilyimea reflexului misurat la 10 A in
diagrama de la 300°C.

Diagrama de la, 550°C permite identificarea cloritului, in cazul pre-
zentei acestuia.

S-a, urmirit §i comportarea la temperaturi ridicate (1 000°C si
1200°C) a mineralelor argiloase’aflate in fractiunile coloidale sub 2.
Probele incilzite la aceste temperaturi timp de o ori si apoi supuse difrac-
tiei razelor X au furnizat informatii asupra noilor minerale formate in
urma distrugerii retelei mineralelor argiloase.

Calcularea formulelor structurale ale mineralelor argiloase

: S-au repartizat elementele chimice la constituentii mineralogici
tinindu-se seama atit de proportia acestor constituenti in probé, cit si
de proportia fiecirui element chimic (exprimat sub form& de oxid) in
formulele structurale teoretice ale mineralelor argiloase.

Calculul formulei structurale (Ross, Hendricks, 1945; Kel-
:ley, 1955) constd in transformarea elementelor analizei chimice in consti-
. tuenti ai celulei elementare. In acest scop se transform# proportiile pon-

derale ale elementelor chimice in molecule echivalente. Fiecare oxid este

apoi descompus in oxigeni §i cationi §i se calculeazi suma oxigenilor (N).
Se face raportul n/N, n fiind numirul de oxigeni aflati intr-o celuli ele-
mentard (18 la caolinite, 24 la montmorilonite). Se inmul{este fiecare
cation cu raportul n/N, respectindu-se astfel proportiile din analiza chimica.

ZACAMINTELE DE BENTONITE CERCETATE

Pentru desemnarea probelor de bentonite recoltate s-a folosit si
inifiala z#cfimintuluirespectiv (Gu — Gurasada, Oa — Oarda-Ciugud,
OcM — Ocna Murey, OrN — Oragu Nou, VCh — Valea Chioarului).

Pentru numerotarea probelor provenite din frac{iunile coloidale
- sub 2y s-a agezat cifra 1 in fata numirului probei brute, din care s-a separat

fraetiunea coloidald (de ex. din proba Gu—1 s-a separat proba Gu—11).

Bentonitele de la Gurasada (judetul Hunedoara)

Formatiunile geologice din Valea Muregului, aflate in apropierea
comunei Gurasada, sint constituite din depozite cretacic-inferioare, aco-
perite in mare parte de aglomerate, curgeri de lavid si cenugd vulcanici
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Zicimintul de bentonite de la Gurasada, format in urma alteririi
intr-un mediu alealin, amai multor strate de tufuri andezitice, este alcituit,
din patru lentile, din care- se exploateazi doar- doui. S-au recoltat
probe de bentonite din lentilele care se afld in exploatare (cariera inferioars
si superioari).

Analizele chimice indici contmutuu foa,rtc- apropiate in elemente
majore pentru probele studiate (tab. 1).

TABELUL 1

Compozifia chimicd a probelor de bentonile de la Gurasada (elemenle majore exprimale in pracen'lc)

| Si0, | AL, | Fe,0y| FeO | MnO MgO | CaO [Na,O | K,0 | TiO, | H;0% | Co, | Total
Gu-—1|71,91 | 14,65 1,39 | 0,03| 0,00 2,64/ 1,60 0,00 0,30 0,12| 7,33 | 0,00{ 99,97
Gu—2| 72,99 | 13,58| 1,69 | 0,07| 0,00 2,70| 1,80 0,00{ 0,67| 0,12| 6,29 | 0,00| 99,91
Gu— 3| 64,20 | 14,40| 1,55 | 0,29 0.02| 3,69| 5,41 0,00 0,64/ 0,10 14,00 | 5,63| 99,93
Gu—4|70,55| 12,98 | 0,53 | 1,07| 0,03] 3,11 3,02| 0,00/ 0,25/ 0.11] 4,69 | 3,56| 99,90
Gu—5| 70,44 | 12,60 | 1,43 | 1,07 0,00, 3,25/ 1,90 0,00 0,00 0,12 9,06 | 0,00| 99,87
Gu—6[70.70| 13,48 3,11 | 0,03/ 0.01] 2,63/ 1,59 0,00/ 0,00{ 0,10! 8,18 | 0,00} 99,83

Comparativ cu celelalte zicdiminte de hentonite cercetate, bento-
nitele de la Gurasada au un confinut ridicat de SiQ, (70—72 9,). Canti-
ati]e de 12149, Al,O, sint comparabile cu acelea ale bentonitelor de
la, Oarda (10— —149,) si Valea Chioarului (10—169%). In ceea ce priveste
cont{inutulin Fe,0,, bentonitele de la Gurasada avind 1 +4—1,6 9, se situeazi
printre bentonitele cu cea mai scdzutd cantitate de Fe,0,; doar bento-
nitele de la Valea .Chioarului au continuturi comparabile (1,6 —29%)

Se observid o diferenfiere in ceea ce priveste confinutul total de
fier al bentonitelor de la Gurasada, provenite din cele doui cariere. Bento-
nitele din cariera superioard au un con{inut mai ridiecat (2,5—3,19)
de Fe,0, total, in timp ce bentonitele din cariera inferioari au in jur
de 1,4—1,89%, Fe,0, total. Cantitatea de MgO (2,6 —3,6 %) pusi in evi-
dentd la bentonitele de la Gurasada reprezinti unul din cele mai ridicate
continuturi din cele cinei zicdaminte studiate.

La bentonitele dc la Gurasada se remarca 'Lbsenm Na,0, fapt obser-
vat §i la bentonitele de la Orasu Nowu.

Capacitatea totaldi de schimb cationic (Tp,) a bentonitelor de la
Gurasada este ridicatd (52 —73 me 9,), comparativ cu celelalte ziciminte
studiate (36—56 me %).

Analiza termici, diferentiald (fig. 1) indicd la toate probele prezenta
montmorilonitului de Ca*+. Aceastd prezenti este doveditdi de buclele
endoterme de la 180°C, cu inflexiuni bine dezvoltate la 200—240°C i
maji ales de bucla endotermi caracteristicii bine dezvoltatd a montmorilo-
nitului de la 715— 720°C.

in doui probe de bentonite recoltate din cariera inferioari, s-a
constatat prezenfa aragonitului, doveditd dc efectul endoterm de la
870°C. Una din aceste probe confine §i breunerit (bucla, endoterms bine

S “\ . A s
_i: L Institutul Geologic al Romaniei
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Fig. 2. — Difractogramele probelor Gu-2 §i Gu-12: A, argili; Cr, cristobalit a; Q, cuarf.
Diffractogrames des échantillons Gu-2 et Gu-12: A, argile; Cr, cristobalite «; Q, quartz.

.
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conturatd de la 770°C), un termen intermediar in seria magnezit-siderit,
cu 90—919, MgCO, Mackenzie, 1957; Winchell, 1964).

Cu ajutorul difractiei razelor X (fig. 2) s-au identificat §i calculat
. cantitdtile de minerale existente in probele de bentonite (tab. 2).

TABELUL 2
Probe 4 Gu-2 =
Constituenti L = s e
mineralogici %
argils 71,2 87,3 88,2 64,0
cristobalit o 11,2 9,5 8,5 0,0
cuart « 3,6 3,0 2,3 1,6
feldspat 9,0 0,0 0,0 14,0
calcit 0,0 0,0 0,0 15,7

Comparativ cu celelalte ziciminte cercetate, bentonitele de 1a Gura-
sada au un confinut in argili mai ridicat decit bentonitele de la Ocna
Mures §i Oarda, dar ceva mai scizut decit bentonitele de la Valea Chioa-
rului si Oragu Nou. Cantitatea de cristobalit « prezenti in bentonitele
de la Gurasada este ridicatd, iar confinutul in cuar{ « este apropiat de
cel al bentonitelor de la Valea Chioarului.

Pentru studierea detaliatd a mineralelor argiloase prezente in bento-
nitele de la Gurasada s-au separat frac{iunile coloidale sub 2u. Rezultatele
analizei chimice a acestor fractiuni coloidale sint trecute in tabelul 3.

La proba Gu—17, care se deosebeste net de celelalte probe din
punct de vedere al compozitiei chimice, s-a constatat §i o mare deosebire
in ceea ce priveste constitutia mineralogicé., pusd in evidentd cu ajutorul
difractiei razelor X i a spectroscopiei in infrarosu.

in fractiunile coloidale separate nu s-a semnalat prezenta ox1z1lor
liberi- de fier si nici a bioxidului de siliciu liber.

Continutul in elemente minore (p.p.m.) al fractiunilor coloidale
separate din bentonitele de la Gurasada a fost determinat spectrografic
(tab. 4).

S-au comparat continuturile in elemente urmi, determinate cu
conjinuturile medii ale rocilor magmatice (Fleischer, 1969) si ale
argilelor gistoase (Rankama, Saham a, 1970).

Continutul in cupru al probelor de la Gurasada se apropie de valoarea
medie pentru rocile bazaltice (etalon international W—1), iar conti-
nutul in galiu se apropie mai mult de cel al rocilor granitice (etalon inter-
nafional G—1).

Nichelul are valori apropiate de confinutul mediu al argilelor, valori
observate i la unele bentonite din Canada §i Spania. Acest fapt reflects
tendinta nichelului de a se concentra in sedimente aluminoase.. Confi-
nutul in cobalt, crom §i vanadiu este foarte sciizut, iar zirconiul §i beri-
liul sint apropiate de argile.
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11 COMPOZITIA CHIMICA'SI MINERALOGH#CA- A UNOR BENTONITE 15

in concluzie, elementele minore aflate in probele de la Gurasada
confirmd natura magmaticd a materialului de formare, confinuturile lor
fiind apropiate de cele ale rocilor magmatice de origine. o

Difractia razelor X a permis determinarea eantitativi a mineralelor
argiloase existente in fractiunile coloidale. * - ¢ oo

In difractograma probei orientate Gu—12 (fig. 2) s-au pus in evit
dentd reflexele de la 15 A, 5,1 A si 3,05 A ale montmorilonitului de
Cat* si reflexul cristobalitului « de la 4,03 A. Aceeasi probii glicolats
a expandat datoriti montmorilonitului la 17,7

In diagramele de la 300°C si 530°C apare numaj reflexul de la 10 A
datorat montmorilonitului colapsat. L

diagrama probei orientate G—17 apar maxime de difractie ale
caolinitului de la 7,1 A si 3,55 A si ale montmorilonitului de la 15 A,
5,1 A si 3,06 A

La proba glicolatd, expandarea montmorilenitului conduce la ma-
ximele de la 17,5 A, 8,80 A si 5,70 A. )

Reflexele caolinitului nu sint afectate de glicolare.

In urma inc#ilzirii la 300°C, montmorilonitul colapseazd la 10 A,
iar maximele caolinitului rdmin neschimbate fati de diagrama probei
uscate la aer.

La 550°C rimine numai reflexul de 1n 10 A al montmorilonitului.
Maximul de la 7,1 A, atribuit caolinitului, dispare si nu apare nici un reflex
la 14A, care ar putea dovedi existenta cloritului. .

Intensitetea reflexelor (001). S-a considerat ci reflexul (001) de la
15 A este cel de intensitate maximsi (100). In raport cu acesta s-au calculat
intensitdfile celorlalte reflexe §i s-a observat ci au acelagi ordin de méirime
la toate probele (tab. 5).

TABELUL §

Intensitdfile reflexelor (001) calculale penlru mineralele argiloase exislenie in bentonilele de
la Gurasada

©01) Gu—11 Gu—12 i Gu—15
ad) | 1 ady. | 1 jd@A) | 1
(001) | 15 100 15,2 100 | 14,8 | 100
(003) | 5,05 30 5,10 32 504 | 33
(005) | 3,06 12 3,10 16 3,04 | 17
(007) | 2,50 8 | 2,50 14 2,50 | 15

Difractia razelor X a indicat la majoritatea probelor un confinut
foarte ridicat in minerale montmorilonitice ; numai in fractiunile coloidale
separate din bentonitele de la Valea Chioarului s-au gisit cantititi mai
mari (tab. 6). ‘ ‘

De asemenea, s-a urmérit comportarea mineralelor argiloase la
temperaturi ridicate (1 000°C si 1 200°C) (tab. 7). Se observi ci montmo-
rilonitul nu mai existi dupi o incélzire la 1 000°C. La distrugerea retelei
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montmorilonitului, forma de silice care necesiti cea mai mici vaiiatie
de energie liberd este cuarful, dar existen{a lui este de scurtd durati,
fiind intr-o stare metastabilia la temperaturd ridicatd. Prezenfa Fe3*,
care coboardi punctul de topire eutectic, favorizeazi formarea cristoba-
litului. De asemenea, Fe3*+ impreuns cu SiO, i A,0, permit cristalizarea
mulitului.

TABELUL 6

Minerale identificale cu ajulorul difracfiel razelor X in fracliunile coloidale sub 2 y separale
din bentonitele de la Gurasada

R Nr. probei
Gu—11 Gu—12 | Gu-—15 Gu—17

Mineralele existentx

Minerale din grupa caolinitului - — - 74,5
Minerale din grupa montmorilo-

nitului 96,3 93,5 95,5 260
Cristobalit o 3,7 6,5 4,5 —

In urma incilzirii fractiunilor coloidale la 1 000°C i apoi supunerii
lor la difractia razelor X, s-a constatat formarea unor noi minerale, cum
sint cristobalitul B, spinelul §i mulitul.

Cantitatea de cristobalit f creste odatd cu cregterea temperaturii
la 1 200°C, deoarece el se formeazid cu o mare variafie de energie liberi.
Acest lucru este valabil gi pentru mulit ; la unele probe acest din urm#
mineral apare numai in urma inecdlzirii la 1 200°C.

TABELUL 7

Comportarea la temperaturt ridicale a mineralelor argiloase din benlonilele de la Gurasada

Compozitia mineralogici a fractiunii coloidale
Nr. probei la temperatura dupd incalzire dupd Incalzire
de 20° C | la 1000° C la 1200° C

' Gu-11 montmorilonit cristobalit 8 cristobalit § (creste mult)
cristobalit o spinel spinel
mulit mulit

Gu-12 montmorilonit cristobalit B cristobalit B (creste mult)
cristobalit o spinel spinel
mulit

Gu-15 montmorilonit cristobalit B cristobalit B (creste mult)
cristobalit o spinel spinel
l mulit
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4 -

Un alt mineral, care apare la foate probele separaté'din bentonitele
de la Gurasada/ in wrma incdlzirii la 1 000°C, este’ spinelul. Cantitatea
acestuia creste pufin odatd cu cresterea tempera,turn (1 200°C).

Spectrele in infrarosu (fig.,3) au pus in evidenti la toate probele de
la Gurasada o compozme dominant dioctaedrici. Dovada o constituie
benzile de 11,038 —1 040 cm~* atribuite vibratiilor de valen{dsale legiturii
Si—O, benzile de la 466 —469 cm™! si de la 520 cm™! datorate vibratiilor
A" —0O—S8i si banda de la 916 —917 em-! atribuitid vibrat,iei de defor-
matie a grupdrilor AIV'—OH. /

La probele Gu—11, Gu—12 si Gu—15 sint dommé,nte mineralele
de tip 2 : 1 (dovadi bflnda delal ()90 cm~3), cu substitutii in stratul tetrae-
dric si ocmedrle

TABEL['L 8

Reparlzzarea conslzluen[llor chlmzcz la mineralele emslenle in proba Gu-11
i e “o n

Continutul in elemente Constituentii chimici (%) ai componentilor
chimice (%) raportat la mineralogici
B WRANA RO Cristobalit « | Montmorilonit
i
Si0, 67,00 3,70 63,30
Al O, 17,03 17,03
Fe, Oy . 2,33 2,33
FeO — —
MnO — —
MgO 3,60 . 3,60
CaO 2,47 2,47
Na,O0 . e
K,0 0,34 0,34
TiO, 0,11 0,11
H,0t 7,12 7,12

Indicatii in acest sens sint date de slaba intensitate a benziide absorb-
tie de la 466 — 469 cm~%, de aparifia benzii de la 846 —847 cm~-? datoritd
vibratiei de deformafgie a gruparii OH legatd de Mg?+, de micgorarea inten-
sitdtii benzii de absorbtie Al**—OH de la 916 —917 cm~? §i de sciiderea
frecventei si 1ntens1t¢mtu benzii de absorbfie de la 535 cm=? atribuitd
legiturii AIVT—0Q—8i,

La proba Gu—17 sint prezenie atit minerale de tipul 2 :1 (dovada
o constituie existenta benzii de la 530 cin—?), cit §i mineralele de tipul
1:1 (intensitatea benzii AIY"—OH de la 910 em~! gi aspectul grupului
de benzi de Ia 3 600—3 700 cm~—?).

Aspectul benzilor de 1a 910 em-* si de la 3600—3 700 cm~* sugereazi
dominafia caolinitului in proba Gu— 0.

In spectrele tuturor probelor apar benzile: de- la 1630 cm~! atribuite
unei vibratii de deformare a moleculelor de ap# dintre strate si de la
3620 c¢m~?, datorate vibratiei grupérilor OH. : —

Oa gl o B Y2 1 0
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Calcule chimico-mineralogice. S-au repartizat constituentii chimici
la mineralele existente in fiecare probd (un exemplu este dat in tabelul 8),
apoi cu ajutorul datelor analizei chimice §i al difractiei razelor X s-au
calculat formulele structurale ale mineralelor argiloase existente in bento-
nitele de la Gurqsada (tab. 9, 10, 11, 12).

H

TABELUL 9

Calcularea formulei mincralelor argiloase din proba Gu-11

et N Montiparilonit -y
Nr. de molecule Nr. de oxigeni Nr. de cz:moni,' Ix.'sg&{::ﬁ;;
Si0, 1,0540 2,1080 1,0540 3,97 (Si)
Al 0, 0,1670 0,5010 0,3340 . 1,28 (Al
Fe,0, 0,016 0,0438 0,0292 0,11 (Fe3t)
MgO . 0,0893 0,0893 0,0893 0,34 (Mg)
Ca0O 107 0,0440 . ' 0,0440 \ . 0,0440 0,16 (Ca)
K,0 0,0036 0,0036 0,0072 0,03 (K)
H,ot 0,3952 0,3952 0,7904 2,97 (H)
N = 3,1875
B 12 37648 Sk, Al (Al g Fog ME.ssysp Ogp (OH)
N 3,1875 ’ 3.97 0,03 1,28 0,11 ,3471,70 ~10 2,97
Cao.u
Ko.0s
TABELUL 10
Calcularea formulei mineralelor argiloase din proba Gu-12
Montmorilonit ‘
Nr. de molecule | Nr.deoxigeni | Nr. de cationi | - deatomi
i . g ‘ in semiceluld
3 : —
Si0, 1,0184 2,0368 1,0184 3,93 (Si)- -
Al 0, 0,1529 . 0,4587 0,3058 1,18 (Al)
Fe,O, 0,0153 0,0460 0,0307 0,12 (Fe?¥)
MgO 0,0883 0,0883 0,0883 0,34 (Mg)
CaQ 0,0469 0,0469 0,0469 0,18 (Ca)
K,0 0,0023 0,0023 0,0046 0,02 (K)
H,0* 0,4224 0,4224 0,8448 3,26 (H)
N = 3,1062
n 12 i A .
1 = J1i6s = 3,8633 Si; g5 Algor (Aly,1; Feg,10 MEp 30)1,57010(0H)s 06
i %

i : Cag 19
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TABELUL 11

Caleularea formulei mineralelor argiloase din proba Gu-15

Si0, 10,5665/1,1330{ 0,5665 2,06 (Si) 0,2852 0,5704 0,2852 3,60 (Si)
ALO; {0,2415|0,7245| 0,4830 1,76 (Al) 0,0608 0,1824 0,1216 1,53 (Al

Fe,0, 0,0029 0,0087 0,0058 0,07 (I7e31)
FeO 0,0018 0,0018 0,0018 0,02 (Fert)

CaQ
H,O* [0,6089{0,6089] 1,2178 4,41 (H) 0,0766 0,0766 0,1532

Montmorilonit
Nr. de molccule Nr. de oxigeni Nr. de cationi Nr. de_atomi
in semiccluld
§i0, 1,0430 2,0860 1,0430 3,96 (5i)
Al O, 0,1515 0,4515 0,3010 1,11 {Al)
Fe,0, 0,0177 0,0531 0,0354 0,13 (Fe3™)
FeO 0,0047 0,0047 0,0047 0,02 (Fe2h)
MgO 0,0890 0,0890 0,0890 0,34 (Mg
Ca0O 0,0478 ' 0,0478 0,0478 0,18 ()
K,O 0,0030 0,0030 0,0060 0,02 (K)
H,0* 0,4257 0,4257 0,8515 3,23 (H)
N = 3,1636
D12 57935 Siy o5 Aly og (Aly gy Fed1a Fegda Mg, 301 56 Oro(OH)
N 3,1636 ’ 3,98 Mo,04 (11,07 A ,02 180,341,586 V10 3,23
Cag g
Ko o2

TABELUL 12

Calcularea formulei mineralelor argiloase din proba Gu-17

Caolinit Montmorilonit

Nr. de|Nr. de
'mole-| oxi-
{ cule geni

Nr. de [Nr. de atomi|| Nr. de Nr. de Nr. de 'Nr. dc aloml
cationi |in semi-celulidl] molecule | oxigeni calioni in semi-ccluld!

|
!
|
MgO 0,0729 | 0,0729 0,0729‘ 0,92 (Mg)

0,47 (Ca)
1,93 (G)

0,0374 | 0,0374 | 0,0374

N = 2,1664 N = 0,9505

=Y 36490 no_ 2 a6219

N 2,4664 N 0,9505

Siz,08 Aly 7605(OH)y 44 Si; goAlo,40(Aly 157 ed 57 F€5 b2 Mo 02)2,14010 (OH),y 03

Cag, g
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La probele Gu-11, Gu-12 si Gu-15 montmorilonitul existent are o
formuls foarte aseménitoare. El este dioctaedric, Al reprezentind 70 —173 9,
Mg 20—22 9%, i Fe 7T—9 9, din totalul cationilor aflati in coordinatie octae-
dricd. In stratul tetraedric se observi o usoari substitugie, Al ocupind
0,1 —0,29%, din totalul pozifiilor coordinatiei tetraedrice. Ionii de Ca si
K se gisesc interfoliari. Dintre acestia predoming ionii de Ca (84—909,).

Proba Gu-17 se deosebeste de probele precedente, continind si
caolinit aliituri de montmorilonit.

fn montmorilonitul acestei probe, Al ocupd 53 9%, Mg 439, si Te
4%, din totalul pozitiilor cu coordinatie octaedricd. In stratul tetraedric,
Al ocupi 10 9, din locurile cu coordinatie tetraedrici. Ionii de Ca se gisesc
§i aici interfoliari. .

Bentonitele de la Oarda-Ciugud (judeful Alba)

Zicimintul de bentonite este situat in raza comunelor Oarda de
Sus, Ciugud, Stinija, la est de orasul Alba Iulia, pe malul sting al Mure-
sului. Bentonitele formate prin alterarea tufurilor vulcanice se exploa-
teazd in carierele deschise pe aflorimentele din valea Oardei i Ciugud
(cariera de la Oarda fiind inchisé, s-au recoltat probe din cariera Ciugud).

Analizele chimice (tab. 13) indicd pentru aceste bentonite un con-
tinut de 59—659%, Si0,, comparabil cu bentonitele de la Ocna Murcs,

TABELUL 13

Compozifia chimicd a probelor de benlonild de la Oarda-Ciugud (elemente majore exprimate in
procente)

Al,0; | Fe,0, | FeO | MnO| MgO K;0 | TiO, |H,0%| CO, | Total

l Si0,

l
CaO [Na,0
I |

|
0a-1| 46,62] 9,82| 2,20 | 0,36 0,06 2,60{18,90 1,65' 0,95/ 0,47 3,00‘13,15 99,78
0a-2| 65,03| 14,37| 3,36 | 0,26| 0,06 0,98 1,68| 1,62 1,56; 0,50 10,84 02110057
0a-3| 79,13 7,90! 2,24 | 0,36 0,05 1,07| 2,24| 1,34 1,72 0,44 | 2,62 0,94| 100,05
| Oa-4| 59,05 14,67! 6,12 | 0,61| 0,06] 2,42 2,49 1,20{ 2,50| 0,92 | 8,78 1.48|100,30
0a-5| 71,64 | 12,19| 3,24 | 0,36' 0,06 1,68 1,40i 0,38 0,26] 0,557 | 7,85 0,00 99.63

iar cantitatea de 12—14 9, Al,O, este apropiatdi de aceea a bentonitelor
de la Gurasada. Continutul in Fe,O; al bentonitelor de la Oarda-Ciugud
(3,2—3,39,) este cel mai ridicat, comparativ cu celelalte bentonite cerce-
tate. Cantitaica de MgO (1,0 —2,4 9,) este apropiati de aceea a bentonitelor
de la Orasu Nou i Valea Chioarului. Confinutul de Na,O (0,3—1,6 %)
este comparabil cu al bentonitelor de la Valea Chioarului. Confinutul
in K,0 (0,2—2,59,) este ridicat in comparatie cu celelalte bentonite
studiate.

Capacitatea totald de schimb cationic este in jur de 44 me 9,. Doar
pentru bentonitele de la Ocna Mures s-a determinat o valoare mai scizuti
a capacitifii de schimb (36 me?9,).
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- - Analiza termicéd diferentiald (fig. 1) a indicat prin buclele endoterme
de-la 160°C (cu inflexiuni la 200°C) si cele de la 680—695°C, prezent
montmorilonitulni de Ca*+ in toate probele studiate. :
1 nii; La o prob#d (Oa-1) se observd o bucld endotermi foarte pronuntati
:al :940°C, dovedind prezenta unei mari cantititi de caleit. -

woavd
" TABELUL 14 TABELUL 15
o i o .
Compozifia chimicd expri- Calcularea formulel mineralelor argiloase din proba QOu-15
matd in procente a fracfi- :
unilor coloidale sub 2p Montmorilonit
separate din bentonitele de
la Oarda-Clugud Nr. de Nr. de Nr. de Nr. de atomi
molecule | oxigeni cationi in semi-celuld
0a-16
Sio, 0,9276 1,8552 0,9276 3,62 (Si)
Al O, 0,1836 0,5508 0,3672 1,43 (Ai)+
. . Fe,0, 0,0347 0,1042 0,0695 0,27 (Fe3™)
?.11?5 e gg;gg FeO 0,0036 | 0,0036 | 0,0036 0,01 (Fet+)
"Feo. | 491 | ( 5.55) MgO 0,1196 | 0,1196 | 0,1106 0,47 (Mg)
F e’%) ] 0.23 ( 0'26) Ca0 0,0276 0,0276 0,0276 0,11 (Ca)
MnO 0’02 ( 0’02) Na,O 0,0134 0,0134 0,0268 0,10 (Na)
MgO 426 ( 4'82) K,0 0,0073 0,0073 0,0146 0,06 (K)
a0 155 ( 1’75) TiO, 0,0031 0,0062 0,0031 0,01 (Ti)
N2,0 0.73 ( 0,83) H,0% 0,3908 0,3908 0,7816 3,04 (H)
"Ky0 ' | 0,61 | ( 0,69)
D TiOp | 0.22 | ( 0,25) e
H,0+ | 6,49 | ( 7,3%) N = 3,0787
H,0~ (11,23
Total |99,63 |(100,00) 8 Sy
& s N  3,0787

Si, 03 Alo,sx(A); 05 Fed 37F ch.51 M8o,¢2 Tlo,01)1,61010(0H)g 00
Cao.ll

Nag 10
Ko,08

Difractia razelor X (fig. 4)a condus la maximele dela 15 A, care
expandeazd in urma glicolarii la 17,2 A i precizeazi cii este vorba de
prezenta montmcrilonitului de Ca** la toate probele. S-a mai pus in
eviden{d, la unele probe, prezenfa unor interstratificatii montmorilonit-
illit, cu preponderenta montmorilonitului, cu ajutorul maximului de
difractie de la 13 A, care la glicolare expandeaza la 17 A si dinalura
maximului de la 14 A, a cirui pantd descendentd prezintd diverse reflexe
cuprinse intre 10 §i 14 A.

. S-au calculat cantitiifile de minerale (exprimate in procente) iden-
tificate cu ajutorul difractiei razelor X :

argila cristobalit o ' cuar ’ feldspal calcil

Oa-6
e 58 | 1,8 | 152 ‘ 20,0 ! T |

\ : . i :
il L Institutul Geologic al Romaniei
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in fractiunile coloidale sub 2y, principalii componenti majori SiO,
(52 %), Al,O; (16 %), Fe,O5 (4,9 %), determinati cu ajutorul analizei chi-
mice (tab. 14), au valori foarte apropiate de ale fractiunii coloidale separate
din bentonitele de la Ocna Mures (SiO, 53 %, Al,O; 17 %, Fe,0, 4,8 %).

Continutul in MgO al frac{iunii coloidale separate din bentonitele
de la Oarda-Ciugud este de 4,2 %,, fiind cel mai ridicat con{inut comparativ
cu celelalte fractiuni separate.

La bentonitele de la Oarda-Ciugud nu s-au gisit in fractiunea coloi-
dald oxizi liberi de fier si nici bioxid de siliciu liber.

Cu ajutorul analizei spectrografice s-a determinat confinutul in
elemente minore (p.p.m.) al bentonitelor de la Oarda-Ciugud :

Ga Vv ‘ Zr Be Sr Ba

Ni Co}Cr

Pb‘Cu

95 90 28 67 8 GO 2,5

285 | 95 !

Se observi un confinut relativ ridicat de plumb (este cea mai mare
cantitate determinati la bentonitele studiate). Cantitatea de cupru este
aceeasi cu cea gisitd la fractiunile coloidale separate din bentonitele de
la Ocna Mures si Gurasada. Confinutul in galiu se inscrie printre cele mai
ridicate confinuturi determinate.

Continutul in nichel se apropie de valoarea medie a cantitifii de
nichel determinati pentru etalonul international W—1. Continutul in
crom este ceva mai ridicat decit valoarea medie a etalonului international
G—1. Cantitatea de vanadiu dep#seste cu mult confinutul celorlalte
bentonite studiate, in timp ce confinutul in zirconiu este scdzut comparativ
cu zicimintele cercetate. Beriliul se apropie de continutul etalonului G—1,
iar strontiul depéseste cu putin cantitatea acestui element in etalonul G—1.
Cantitatea de bariu este sub valoarea medie a acestui element in etalonul
WwW—1.

in concluzie, in fractiunea coloidali separatd din bentonitele de
la Oarda-Ciugud s-au determinat cantititi ridicate de Pb, Ga si V.

Difractia razelor X (fig. 4) a permis determinarea cantitativi a mine-
ralelor existente in frac{iunea coloidals :

minerale din grupa interstratificatii

montmorilonitului | montmorilonit-illit cuarf o

Oa-16
909, | 6% 49

Montmorilonitul a fost identificat cu ajutorul reflexelor de la 15 A
§i 5,1 A. Reflexul de la 3,33 A a indicat prezenfa cuarfului «. Existenta
unei retele mixte, alcituiti din montmorilonit §i illit, cu preponderenta

e et b el s Ao s e
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primului, a fost dovedits de maximul de la 13 A, care reprezinti cel de-al
doilea ordin de difractie al acestei interstratificatii (primul ordin de difrac-
{ie al acestei retele mixte, aflat la 26A, nu a putut fi inregistrat cu apara-
tura avutd la dispozitie).

Prin glicolare, atit mineralele din grupa montmorilonitului cit §i
mineralele interstratificate expandeaz la 17,5 A, 8,75 A, 5,75 A, 4,33 A.

In diagramele de la 300°C si 550°C se obtine numai reflexul de la-
10 A, datorat colapsiirii montmorilonitului.

Urmirindu-se comportarea la, temperaturd ridicatd (1 000°C si
1 200°C) a fractiunii coloidale se constatd prezen{a urmétoarelor minerale :
— dupé o incélzire la 1 000° C apare cristobalit 8, cuar{ B, spinel,
tridimit ; > :

— in urma inecilzirii la 1 200°C sc constatd prezenta numai a cristo-
balitului g §i a spinelului, ambele minerale in cantititi mai mari decit
dupi incilzirea la 1 000°C. . :

Spectrul in infraiosu (fig. 3) indici prezenta mineralelor dioctae-
drice (benzile de la 535 em~? si 477 ecm~!) de tipul 2:1 (banda de la
1 080 cm-1). Aceste minerale sint mult substituite, atit in stratul tetrae-
dric (banda de la 830 em—! datoratd legiiturii -Si—O—Al'"Y este puternic
exprimaté) cit si in stratul octaedric (banda de la 617 em~? caracteristicd
mineralelor trioctaedrice este foarte intensdi, de asemenea banda carac-
teristicd mineralelor dioctaedrice de la 1 038 cin—1! este deplasatd la 1 010
cm-? din cauza substitutiei inaintate a Al3+ cu Me?t).

Prezenta cuartului « in fractiunile coloidale este doveditd de exis-
tenta dubletului de la 790 cm—4,

Calcule chimico-mineralogice. Dupd repartizarea constituentilor chi-
mici la mineralele existente in fractiunea coloidald, s-a calculat formula
structurald a mineralelor din grupa montmorilonitului (tab. 15).

Aceste minerale sint dioctaedrice, cu substitutii in stratul octaedric
(Al%* 60 %, Mg?* 25%, Fe3* 159,) si in stratul tetraedric (Si*+, 90,5 %,
At 9.59%).

Intre strate se giisesc ioni de Ca, Na si K.

Dintre acegtia predomin ioniide Ca (40 %), urmatide cei de Na (37 %,).

Bentonitele de la Ocna Mures (judetul Mures)

Zacimintul de bentonite este alcituit din dous strate de tufuri,
tuful de Hid¥reni (puternic bentonizat) si tuful de la Ghiris (mai slab
bentonitizat).

S-au recoltat probe din zona aflati in exploatare, zond ce stribate
numai tuful de Hidireni.

Analiza chimici (tab. 16) indicd o compozitie putin diferentiats
pentru probele studiate. Confinutul in Si0, (63—66 9,) este aseminitor
cu acela al bentonitelor de la Orasu Nou. Cantitatea de Al,O, (14 —169%,}
este apropiatd de aceea a bentonitelor de la Valea Chioarului. Confinutul
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in Fe,0, (1,9—2,39%,) se aseaming cu acela al bentonitelor de la Oragu
Nou. Continutul ridicat in MgO (2,2—3,3 %,) este comparabil numai cu
TABELUL 16

Compozifia chimicd a probelor de bentonite dec la Ocna Murcs (elemenle majore exprimate in
procente) .

| i 7
| 510, | ALO, | Fe,0,| FeO | MnO | Mg0 Cao!Na,o K,0 | TiO, | H,0* | CO, | Total

! | | | |

OcM-1| 66,15 14,70 2,33 | 0,29] 0,02| 2,32 3,54| 0,32 | 0,91 0,24| 8,14 | 0,85 99,81
OcM-2 66,13 14,29 1,90 | 0,78 0,04| 3,35/ 4,30 0,00 | 0,21| 0,25 6,83 | 1,72| 99,80
OcM-3 (63,43 16,90 2,05 | 1,04} 0,02] 2,61{ 4,16/ 0,40 | 0,56/ 0,31| 5,92 | 2,35| 99,75
OcM-4156,13| 17,71 1,51 | 1,45 0,01 3,06/ 6,27 0,66 | 1,36/ 0,38 7,98 | 3,27| 99,79
OcM-5 | 62,94 16,36 2,22 | 0,90( 0,03| 3,36| 3,88/ 0,49 | 0,17| 0,23 7,33 | 1,87 99,78
‘OcM-B 65,29 15,25 2,12 | 0,18/ 0,03{ 2,19] 3,88| 0,54 | 0,72| 0,17| 9,40 0,00] 99,77

acela al bentonitelor de la Gurasada. Bentonitele de la Ocna Mureg au
un con{inut scizut de Na,O (0,0—0,5 %) si un continut de K,0 de 0,1—
0,99% apropiat de acela al bentonitelor de la Valea Chioarului.

Capacitatea totald de schimb cationic este foarte scizuti (36 me %)
la bentonitele de la Ocna Mures.

Analiza termicd diferentiald (fig. 1) indici prezen{a montmorilo-
nitului de Cat+ la toate probele studiate. Dovadd sint buclele endoterme
de la 160—170°C (cu o usoard inflexiune la 240°C) si de la 675—690°C,
cit si buclele exoterme de la 900—915°C.

La majoritatea probelor s-a constatat existenta unor' substante
organice, care se descompun la 410—415°C, si prezenta aragonitului,
doveditd de buclele endoterme de la 830—840°C.

La proba OcM-6 s-a pus in evidentid prezenta clinoptilolitului de
calciu, un zeolit care poate apirea in depozitele bentonitice, in urma
alterdrii diagenetice a sticlei vulcanice intr-un mediu nemarin (M a sson,
Sand, 1960).

Cu ajutorul difractiei razelor X (fig. 5) s-a constatat prezenta unor
cantitdti reduse de minerale argiloase (<309,) in bentonitele de la Ocna
Mures comparativ cu celelalté ziciminte cercetate. De asemenea, la
majoritatea probelor s-a pus in evidenti prezenta cristobalitului .

Proba OcM-6, recoltatd dintr-un tuf de Haddreni fird alte inter-
calatii, a fost studiati mai aminuntgit. La aceastd probi s-a calculat
cantitatea de argild existenti cu ajutorul reflexelor de la 4,48 A si 2,55 A.
Prezenta cuartului « a fost confirmati de reflexul de 12 3,33 A. Comparind
intensitatea reflexelor unui clinoptilolit pur cu acelea obfinute la proba
OcM-6, s-a constatat prezenta acelorasi maxime de difractie de la 9,02 A
(020), 7,94 A (002), 6,81 A, 5,24 A, 4,67 A, 4,48 A (040), (care interferi
cu reflexul datorat mineralelor argiloase), 3,96 A (004), 3,90 A, 3,83 A,
3,42 A (220), 3,18 A (202), 2,97 A (060), 2,80 A si 2,78 A.

’ ‘\. ; | o -~ B 5 ¥
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Calculindu-se cantitifile de minerale existente in proba OcM-6 si
identificate cu ajutorul difractiei razelor X, s-au obfinut urmitoarele
rezultate (exprimate in procente) : ’

l argild cuarf « clinoptilolit de calciu

OcM-6
43,5 7,2 45

Pentru studierea detaliatd a probei OcM-6, s-a separat fracfiunc.a
coloidald sub 2.

Analiza chimicd (tab. 17) a acestei fractiuni coloidale indici pentru
principalii componenti majori, SiO,, Al,0,, Fe,O,, valori foarte apropiate
de fractiunile separate din bentonitele de la Oarda-Ciugud. Cantititile
de MgO (3,3%) si de CaO (2,79%) sint comparabile cu cele determinate
in fractiunile coloidale separate din bentonitele de la Gurasada.

S-au determinat oxizii liberi de fier (0,58 %) existent{i in proba
OcM-16. La aceastd probd nu s-a pus in evidentd prezenfa bioxidului
de siliciu liber.

TABELUL 17 TABELUL 18
Compozifla chimicd (expri- Repartizarea constituenfilor ehimici la mineralele exislenle
mald in procente) a fracfi- in proba OcM-16

unitlor coloidale sub 2p

i g’" . ”ﬁ’l‘fl‘"e’”e’e i Continutul n | Constituentii chimiei (%) ai com-
TCoRuet ey elementc chimice ponentilor mineralogici
(%) raportat la
proba uscata la montmori- | clinoptilolit
=31 105°C R lonit de caleiu
Si0, 153,73 | (58,88) Si0, 58,88 5,00 35,32 18,56
AL0,; |17,32 | (18,98) Al Oq4 18,98 . 16,04 2,94
Fe,0, | 4,83 1 ( 5,29) Fe,04 5,29 5,29 —
FeO 0,23 | ( 0,25) FeO 0,25 0,25 —
MnO 0,04 | ( 0,04) MgO 3,63 3,60 0,03
MgO 3,31 | ( 3,63) CaQ 3,01 2,05 0,96
CaO 2,75 | ( 3,01) K,0 0,93 — 0,93
Na,0 | 0,00 TiO, 0,22 0,22 —
K,0 0,85 | ( 0,93) H,0t 8,77 3,85 4,92
TiO, 0,20 | ( 0,22)
H,0% | 8,00 | ( 8,77)
H,0 8,34
Total | 99,60 |(100,00)

Cu ajutorul analizei spectrografice s-au determinat urmétoarele
continuturi in elemente minore (p.p.m.):

Pb Cu Ga Na Co Cr v Zr Be Sr Ba

OcM-16

63 97 32 176 2,5 7 15 95 3 750 | 750 {

/1 "\ . 5 - -
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TABELUL 19

Caleularea formulel mineralelor argiloase din proba OcM-16

Montmerilonit
° Nr. de Nr. de Nr. de Nr. de atomi
molecule oxigeni cationi fn semi-celuli
SiO, 0,5882 1,1764 0,5882 3,36 (Si)
Al,O, 0,1574 0,4722 0,3148 1,80 (Al)
Fe,0, 0,033 0,099 0,066 0,37 (Fe*t)
FeQ 0,0035 0,0035 0,0035 0,02 (Fert)
MgO 0,089 0,089 0,089 0,51 (Mg)
Ca0 0,0365 0,0365 0,0365 0,21 (Ca)
TiO, 0,0032 0,0064 0,0032 0,01 (Ti)
H,0+ - 0,2135 0,2135 0,4270 2,44 (H)
N = 2,0965
n 12 . <3+ T2+
A 2,065 = 15,7239 Sig s5 Alp,eq (Al 16 Fe087 Tep02 Mgy, 51)0.08 O10(0H)s 0

Cag,gy

Se constatdi c¢i plumbul este prezent intr-o cantitate mare. Conti-
nutul in cupru este ceva mai scizut decit in etalonul W-1. Cantitatea de
galiu, ridicatd fatd de celelalte bentonite studiate, este apropiats de aceea
a unor bentonite din Canada. Continutul in nichel este foarte ridicat,iar
cel de cobalt este aproape identic cu acela al unor bentonite din Spania
§i Canada. Cantitatea de crom este micd, confinutul in vanadiu este egal
cu acela al etalonului G-1, iar cel de zirconiu este egal cu continutul
etalonului W-1 si cu acela al unor bentonite din Spania (Frente de Archi-
dona). Cantitatea de beriliu este egald cu aceea a etalonului G-1. Conti-
nutul in strontiu este foarte mare, iar cel in bariu, de asemenea ridicat,
este comparabil cu al unor bentonite din Canada (Gaspé).

In concluzie, in fractiunea coloidali separatd din bentonitele de
la Ocna Mures, se gisesc cantititi ridicate de Pb, Ni, Sr, Ba, comparativ
cu celelalte zicaminte studiate.

Cu ajutorul difractiei razelor X (fig. 5) s-att determinat mineralele
existente in fract{iunea coloidald a bentonitelor de la Ocna Mures :

montmorilonit
de calciu

clinoptilelit de

cuar .
i calciu

OcM-16
60 % 5% 35%

Montmorilonitul de Cat*t a fost identificat cu ajutorul reflexului
de la 15 A (001), iar cuartul « prin maximul de la 3,33 A (101). In aceastd
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difractogrami s-au stabilit si urmitoarele reflexe atribuite clinoptiloli-
tuluide Ca** dela 9,00 A (020),5,24 A,5,18 A, 4,48 A (040) si 3,954(004).
La proba supusi tratamentului cu etilenglicol, reflexul de la 15 A
expandeazi la 17,7 A, dovedind existenta montmorilonitului de Ca*t+.
Reflexul de la 9 A atribuit clinoptilolitului nu este afectat de glicolare.
La proba incilzitdi la 300°C, montmorilonitul colapseazi la 10 A,
far maximul de’ difractie al clinoptilolitului riimine neschimbat la 9A.
In urma incilzirii 1a 550°C se obtine reflexul montmorilonitului de
la 10 A si diminuarea intensit#tii reflexului de la 9 A, ca urmare a incépu-
tului distrugerii structurii clinoptilolitului. i
Spectrul in infrarosu (fig. 3) al probei OcM-16 indicii o compozifie
dioctaedricdi, dovada fiind banda intensd de la 1 030 cm !. Deplasarea
celor doud benzi caracteristice mineralelor dioctaedrice. de la 535 ¢m—*
i 477 em~! la frecvente mai mici, respectiv la 515 em-! gi la 462 ¢m-?,
se datoreste substitutiilor din stratul octaedric si tetraedric (Stubican,
Roy, 1961). ;
in spectrul probei OcM-16 apare si dubletul cuarfului « de 1a 790 em~2.
Calcule chimico-mineralogice. In urma repartizarii constituentilor
chimici la mineralele existente in proba separati din bentonitele de la
Ocna Mures s-au obtinut datele din tabelul 18. Cu ajutorul acestor date
s-1 calculat formula montmorilonitului de calciu prezent in bentonitele
de 1a Ocna Mures (tab. 19).
Acest montmorilonit este dioctaedric, cu substitutii in-stratul octae-
dric (AI%+ 579, Mg?* 24 9, Fe3+ 19 %) si in stratul tetraedric' (Si** 84 %,
A3+ 16 %). Intre strate se giisesc ioni de calciu.

: Bentonitele de la Orasu Nou (judeful Maramures)

Zicamintul de bentonite se giseste la 30 km nord-vest de Baia
Mare, pe teritoriul comunei Orasu Nou. Acest zicidmint cuprinde sectoa-
rele Mujdeni, Valea Adined, Dealul Pitrat i Dealul Negru. S-au recoltat
probe de bentonite din sectoarele Mujdeni i Valea Adinca.

Datele analizei chimice (tab. 20) au ariitat urmitoarele : cantita-
lea de SiO, (61 —659,) este apropiatid de aceea a bentonitelor de la Ocna
Mures.

TABELUL 20

Compozifia chimicd a probelor de bentonild de la Orasu Nou (elemente ma jore exprimalc in procenic)

‘ Si0, |A1,0, |Fe,04

FeO [ MnO | MgO| Ca0 |Na,0 | K,O | TiO, ‘H,o+ CO, | Total
!

)
k=)
SO
o
5

[

&<

|
OrN-1  |70,06/17,10| 1,99, 0,11| 0,0 0,00/ 0,33 0,15 | 7,92 | 0,00 | 99,70
OrN-2  |61,65(26,11 2,091 0,00 0,00 1,03/ 1,66 0,00 0,00' 0,21 | 6,96 | 0,00 | 99,71
JOrN-3* 61,03 (25,55 1,14! 0,11 0,03 2,25/ 1,59] 0,00/ 0,25/ 0,36 | 5,37 | 0,00 |100,34
|OrN-4 65,96 120,87 2,14{ 0,00 0,01] 2,43| 1,42| 0,00 0,31 0,22{ 6,13 | 0,00 | 99,49
i
+ S 1,429
Fe(S) 1,249 Y
/ oy
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in ceea ce priveste continutul in Al,0, (20—26Y,), bentonitele de
la Orasu Nou au cele mai mari cantititi, dintre bentonitele studiate. Conti-
nutul in Fe,0,, de asemenea ridicat, 2,0 —2,9 %, le situeazé intre bentonitele
de la Oarda si cele de la Ocna Mures. Continutul in MgO, de 1,0—2,4 %,
este comparabil cu acela al bentonitelor de la Valea Chioarului §i Oarda-
Ciugud. Cantitatea de CaO (1,2—1,69,) este apropiati de aceea gisitf
la Valea Chioarului. Absenta Na,O observatd la bentonitele de la Orasu
Nou a mai fost constatatd si la cele de la Gurasada.

Capacitatea totala de schimb cationic a bentonitelor de 1a Orasu Nou
este de 49 me %. In comparatie cu celelalte bentonite studiate, aceasts
capacitate de schimb le situeazi deasupra bentonitelor de la Ocna Mures
gi Oarda-Ciugud si sub bentonitele de la Valea Chioarului §i Gurasada.

Curbele obfinute cu ajutorul analizei termice diferentiale (fig. 1)
prezinti buclele endoterme de la 160—180°C, cu o ugoarid inflexiune la
220—240°C, si cele de la 725—740°C, caracteristice montmorilonitului
de calciu. De asemenea, la toate probele studiate s-a constatat existenta
mineralelor din grupa caolinitului (puternice bucle exoterme la 980°C).

O probi, OrN-2, prezintd bucla endotermd de la 570°C $l cea exo-
term3; de la 970°C, Cfua,ctel istice metahaloisitului M acken zi e,1957).

Ou ajutorul difractiei razelor X (fig. 6) s-au identificat si calculat
cantitifile de minerale prezente: '

i
Nr. prbki il -
Constituenti r? : OrN-1 OrN-2 OrN-5
mineralogici (%)
argild i 3 94,5 94,4 87
cristobalit « . ' 5,8 5,4 13

Continutul de argild a fost calculat cu ajutorul reflexelor de la 4,42 A
§i 2,56 A, ficindu-se media valorilor obtmute pentru fiecare reflex in
parte. Cr 1stobq,11tul « a fost 1dent1flcmt cu ajutorul maximelor de difracie
de 1a 4,03 A si 2,48 A.

Analiza chimics (tab. 21) ‘a fractiunii coloidale separate din bento-
nitele de la Orasu Nou a stabllit deosebiri in compozitia probeéi OrN-11,
perlit incomplet bentonitizat s,l celelalte probe separate din bentonlte
Cantitatea de SiO, este mai scizutd 1la "OrN-11 (54 %), faid de celelalte
probe (61—629%). In s¢himb, continutul in Al.,O3 si Fe,0; este mai ridicat
in proba OrN-11 (239, si 2 5%) decit in probele de bentonite (16—189,
§i 1,7—1,99%). '

in fractiunile coloidale separate nu.s-a pus in evidentd prezenta
oxizilor liberi de fier §i nici prezenta b10\1du1u1 de siliciu liber.



550°C

300°C
EG
OrN-12
N
A - arqii
Cr — cristobalita
404 444 748,85 40 1517 A
1 1 5. 1 1 S 1

Fig. 6. — Difractogramele probelor OrN-2 si OrN-12: A, argild; Cr, cristobalit «.
Diffractogrames des echantillons OrN-2 et OrN-12: A, argile; Cr, cristobalite «.
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TABELUL 21

Compozifia chimied (exprimatd In procente) a fracf{lunilor coloidale sub ¢ p. separate din benfonliele de
la Orasu Nou

Si0, | AL,O, | Fe,0;| FeO |MnO| MgO | CaO | Na,0 |K,O0| TiO, | H,0* |H,0~ | Ttotal

OrN-11| 54,40 | 23,86 | 2,52| 0,00 0,00 [0,61 | 0,93 |0,00 |0,00{0,20 | 11,33] 5,82 99,67
(67,97)|(25,42)| (2,69) (0,65) |(0,99) (0,21) {(12,07) (100, 00)
62,26 | 16,55 1,94 0,00 0,00 | 1,00 | 1,18 | 0,00 [0,00/0,15 | 7,25| 9,29 | (99,62
OrN-12/(68,92)((18,32)| (2,15) (1,11) |(1,37) 0,17)| (8,03) (100,00)

61,20 18,79 1,7110,12!0,02 [0,76 | 1,06 |0,00 |0,00/0,18 | 7,34| 8,50 | 99,68
OrN-15 (67,12)}(20,61) (1,88)"(0,13),(0,02) (0,83)| (1,16) (0,20) | (8,05) (100,00)

Cu ajutorul analizei spectrografice s-a determinat confinutul in
elemente minore (p.p.m.) ale fractiunilor coloidale :

Pb Cu Ga Ni Co Cr Ve Zr Be ! Sr Ba
l

OrN-11 32 148 16,5 6,5 <2 <4 5 | 95 4,5 48 125
OrN-12 7 | 280 14,0 | 174 <2 <4 5 122 2 46 74
OrN-15 8 95 16,5 | 15,5 <2 <4 16,5| 83 6 74 58

Confinutul in plumb este comparabil cu al unor bentonite de la
Frente de Archidona gi Majada de las Vacas (Spania). Continutul in cupru
este foarte ridicat, depdsind valorile gisite la celelalte zéciminte cercetate.

Cantitatea de galiu este foarte apropiatd de aceea a etalonului W-1.
Continutul in nichel determinat la probele OrN-11 si OrN-15 este compa-
rabil cu confinutul mediu al argilelor sistoase si cu cantitifile de nichel
giasite in nigte bentonite din Canada. Proba OrN-12 cu 174 p.p.m.Ni este
comparabild numai cu proba OcM-16, la care s-a determinat un confinut
de 176 p.p.m.Ni.

Continutul in vanadiu este mai mic decit al etalonului G,, iar cel
de zirconiu este apropiat de etalonul W-1 si de argilele gistuoase.

Continutul in beriliu este comparabil cu etalonul G,.

Cantititile de strontiu sint apropiate de cele gisite la unele bentonite
din Spania (Frente de Archidona). De asemenea, confinutul in bariu este
redus.

concluzie, fractiunile coloidale au un continut in galiu §i zirconit
comparabil cu etalonul W-1, iar cantititile de V si Be sint apropiate de
etalonul Gy.

Comparativ cu celelalte ziciminte studiate, bentonitele de la Orasu
Nou au continuturi ridicate de cupru si zirconiu ; medii de galiu, plumb,
bariu; scdzute de cobalt, crom si stronfiu.

3 = c. 318
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Difractia razelor X. La proba OrN-11, in diagrama probei orientate,
. 8-a identificat alituri de montmorilonitul de Ca*+ prezenta unor minerale. .
din grupa caolinitului. Astfel, reflexele de la 7,15 A (001) si 3,55 A (002)
. indicd existenta caolinitului; iar reflexul bine exprimat de la 4,47 A
(020) si dedublarea maximului caolinitului de la 7,15 A citre unghiuri
mai mici, respectiv la 7,30 A (001), atestd prezenta metahaloisitului.

In difractograma acestei probe s-a identificat si cristobalitul «. -

La glicolare, alituri de reflexele montmorilonitului expandat de la
" 17,3 A (001), 8,60 A (002), 5,90 A (003), reflexele caolinitului rimin ne-
schimbate. Se observd numai o ugoari expandare a metahaloisitului, dove-
ditd de deplasarea reflexului de la 7,3 X citre 7,5—17,6 A.

In diagrama de la 300°C, montmorilonitul colapseazd la 10-A, iar
reflexele mineralelor din grupa caolinitului nu sint afectate.

In diagrama de la 550°C nu apare niciun reflex la 14 A, iar maxi-
mele de la 7 A dispar integral. In aceasti diagrami apare numai reflexul
de la 10 A datorat montmorilonitului colapsat. ) AT

La proba OrN-12 (fig. 6) s-a pus in evidentd prezenf{a montmorilo-
nitului de Ca** cu ajutorul reflexului de la 15 A (001). La aceastdi probs
se semnaleazd de asemenea prezenta metahaloisitului cu ajutorul maxi-
melor de la 7,40 A, 4,44 A i 3,60 A.

A fost pusd in eviden{d prezenta cristobalitului «. )

La glicolare montmorilonitul expandeazs la 17,7 A (001) si 8,85 A '
(002). Diagrama de la 300°C indic# colapsarea montmorilonitului la 10 A
51 nemodificarea maximelor metahaloisitului.

La 550°C, montmorilonitul are acelasi reflex, la 10 A, iar reflexele
metahaloisitului dispar.

In difractograma probei orientate OrN-15 reflexul de la 15 A indics
prezenta montmorilonitului de Ca*+.

Caolinitul a fost identificat cu ajutorul maximelor de la 7,10 A
(001) i 3,55 A (002).

A fost stabilitd prezenta cristobalitului .

La proba saturatd cu etilenglicol se observi expandarea montmori-
lonitului la 17,7 A (001) si 8,85 A (002). Reflexele caolinitului au rimas
nemodificate in urma glicoldrii.

Diagramele de la 300°C i de 1a 500°C s-au obtinut in urma iradierii
probei in intervalul 3—6° 0, interesindu-ne numai maximul de difracfie
al montmorilonitului colapsat de la 17 A la 10 A.

Cu ajutorul difractiei razelor X s-au determinat mineralele aflate
in fractiunile coloidale.

Constituent i
mineralogici 9% {Minerale din grupa|Minerale din grupa i =
Nr, probei caolinitului montmorilonitului | Cristobalit «
OrN-11 85,0 11,0 4,0 -
OrN-12 10,0 85.0 5,0
OrN-15 34,7 58,8 6,5




31 COMPOZITiA CHIMICA SI MINERALOGICA A UNOR BENTONITE

&5
o

in ceea ce priveste continutul total in minerale argiloase, probele
analizate prezintd valori apropiate (93 —96 °4). Deosebiri mari se observii
in raportul dintre mineralele din grupa montmonlomtulul si nnnerulolo
din grupa caolinitului existente lu tfiecare probi.

Astfel, la OrN-11, probd provenitd dintr-o roci incomplet bentom-
tizatd (sect01 ul Muywm) predominid net mineralele din grupa caolini-
tului (caolinit §i metahaloisit) fatd de montmorilonitul de Ca™+.

La proba OrN-12, recoltatit dintr-un strat de bentonite (sectorul
Mujdeni), raportul morn mmnlomt de Ca*™ — metahaloisit este categoric
in favourea primului.

La OrN-15 (sectorul Valea Adine:d), raportul mmontmorilonit de Ca*+
— caolinit este aproape 2:1.

La toate probele s-a identificat prezenta cristobulitului « (4,0—
6,53%).

S-a urmirit si comportarea fracfiunilor coloidale la temperaturi
ridicate (1 000°C si 1 200°0). '

Compozi{ia mineralogici a fractiunii coloidale !

Nr. probei
|

-
la temp. de 20°C , dupd incdlzire la 1000°C  dupd ineilzire la 1200°C (
[
OrN-12 montmorilonit Ca™™* I cristobalit 8
metahaloisit cristobalit 3 (creste [ mult) !
cristobalit a i mulit ([. mult)
OrN-15 montmorilonit Cat+ cristobalit 8 cristobalil B
caolinit ‘ mulit mulil (creste puiin)
cristobalit o spinel spinel

In difractograma probei OrN-12 (fig. 7), incillzitd in prealabil timp
de o orit la 1 000° C, s-a identificat prezenta cristobalitului g cu ajutorul
reflexelor de la 4 lo A i 2,53 Al

Dupd incilzire la 1200°C, difractograma probei OrN-12 - indici
cresterea cantitiatii de cristobalit {3, prin aparitia unui nou reflex al aces-
tuia la 2 ,93 A si prin intensificarea reflexelor de la 4,15 A §i 2,53 A, Aceasti
dlf!‘.l(‘tO‘*I‘Alnd indicd si prezenta mulitului, dovadi 1eflexele de In 5 5,40 A,
3,30 A, 2,70 A, 2,54 A, 2,20 A si 2,11 A.

La proba OrN-15, mcalz1ta la 1 000°C, s-a pus in cvidentfm prezenta
cristobalitului B ¢u ajutorul reflexelor de la 4 A5 A, 2,53 A si 2,05 A
‘L spinelului identificat prin maximele de Ia 4 67 A, 2,85 A, Z 43 A g

2,02 A si o mulitului cu ajutorul reflexelor de Ia 3,38 A, 2,.)4 A2 ,20 f\
si 211 A,

La proba incilzitd la 1 200°C s-au gisit aceleasi minerale, iar inten-
sitalile reflexelor lor erau de acelasi ordin de mirime.

Se constati la bentonitele de la Orasu Nou e, in urma ineclzirii
la 1 000°C, se formeazd minerale noi, cum sint cristobalitul g, mulitul si
spine:ul.

’
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Aceleasi minerale sint prezente §i dupéd o incilzire la 1 200°C obser-
vindu-se doar o cregtere a cantitifii de mulit.

Spectrele in infrarogu ale fractiunilor coloidale sub 2pu, separate
din bentonitele de la Oragu Nou, sint reprezentate in figura 3. Spectrul
probei OrN-11 indicid o compozitie dominant dioctaedricdi, doveditd de

cr

1200

1000*

Fig. 7. — Difractograma probei OrN-12 supusi in prealabil la 1 000°C si 1200°C: Cr, cristo-
balit §; M, mulit.

Diffractograme de 1’échantillon OrN-12 soumis au préalable 4 1 000°C et 1 200°C: Cr, cristo-
balite B; M, mullite.

intensitatea benzii de la 920 em~! si de diferenta micé de intensitate intre
benzile de la 462 em~? i de la 528 cm-3.

Prezenta caolinitului in cantitate mare este pusd in evidentd de
banda de la 3 690 cm-1%,

fn aceastd probid existd un amestec de minerale 2 : 1 (diferenfa de
intensitate in benzile de la 462 cm~? gi de la 528 cm~?! indicd substitufii,
deci prezenta mineralelor de tip 2 : 1) i minerale 1 : 1, cu predominarea
ultimelor.

La proba OrN-12 s-a obtinut un spectru in infrarosu, care indicd
de asemenea o compozitie dioctaedrici. Proba este formatid dintr-un ames-

Ry : ) : . . & )
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tec de minerale de tip 2 : 1 %i1: 1, cu predominaiea primelor (dovadi il
intensitatea benziidela 1 080 em~* fa{ad de ansamblul benzilor de L ilihi-m !
s1 de la 3 660 cm~1).

Banda de 1a 850 cm~?, care exprimi o substituiie in stratul fetrmie-
dric, este foarte slab exprimati.

La spectrul acestei probe sc observid o diferentd de imbemailsile
intre benzile de absorbtie de la 460 cin~1 §i de la 517 em~3, ceen eor duve
deste existenta unei substitufii mai avansate in stratul octaedrie, sulssti-
tutie care conduce la aparifia benzii Si—O de la 610 cm

Spectrul in infrarosu al probei OrN-15 indied o compozitie din-tiir-
dricd, doveditd prin prezenia benzilor de absorbtie de la 465 cm~*yide
la 525 em~1.

Banda de la 3612 cm~! indicdi prezenta mineralelor dioctaedrice
de tip 2:1 si 1:1. In compozitia acestei probe predomind mineralele
dioctaedrice de tipul 2: 1, fapt dovedit de intensitatea benzii de 1a1080cm™?t.

Spectroscopia in infrarosu a aradtat c¢i toate probele separate din
bentonitele de la Orasu Nou au o compozitie dioctaedricd, aloftuitd
dintr-un amesteo de minerale de tipul 2:1 i 1:1.

Caloule chimico-mineralogles. Formulele structurale ale mineralelor
argiloase prezente in bentonitele de la Orasu Nou sint trecute in tabelele
22, 23, 24.

La proba OrN-11 s-a obtinut o formuls echilibratd din punctul de
vedere al sarcinilor electrice (4-18,02—18,14) pentru mineralele din grupa
caolinitului (caolinit + metahaloisit), desi raportul Si: Al este diferit do
cel teoretic.

Formula calculatd pentru montmorilonit indici un mineral dioctue-
dric, in care Al3* reprezintd 369%, Fe3* 43%, si Mg 219, din totalul catio-
nilor aflati in coordinatie octaedriod. In stratul tetraedric 9,5% din Sit+
este substituit de Al3*. Intre strate se giseso ioni de caleiu.

La proba OrN-12 s-a constatat prezenta unui montniorilonit dioc-
taedric cu 859, Al**, 7,5% Fe3* si 7,6% Mg in stratul octaedric, firi
substitutie in stratul tetraedric si cu ioni de calciu intre strate. Un montmo-
rilonit cu o formuli foarte asemanitoare s-a calculat pentru proba OrN-15.

Bentonitele de la Valea Chicarului (judetul Maramures)

Zicamintul de bentonite de la Valea Chioarului se giseste in comuna
cu acelagi nume, situatd la 30 km S de Baia Mare.

Aceste bentonite sint rezultatul alterdrii hidrotermale a unor riolite
care au forma unui dyko. Forajele exeoutate au dovedit ¢i acest zicimint
nu are extindere laterald, iar galeriile sipate confirma faptul ¢d in adin-
cime roca este mai putin metamorfozati hidrotermal.

Actualmoente zicimintul este exploatat prin galerii, de unde s-au
recoltat mai multe probe de bentonite.

Rezultatele analizei chimice a probelor de bentonite de la Valea
Chioarului sint trecute in tabelul 25.



TABELUL 23
Calculorra [ormulel mineraleloy argifeqss ofia proba OrN-11

Caolinit 4 ||I'\:.|:|."'|:|||-.-.| Montmorilonit
Nr. de Nr. de Nr. de |Nr. de atomi|| Nr. de | Nr. de |MNr. de|Nr. de atomi
moculecule | oxigeni | cationi |Insemiceluld || molecule | oxigeni | cationi |in semiceluld
SiO, ‘ 0,7576 1,5152 0,7576 2,40 (Si) 0,1418 | 0,2836| 0,1418] 3,62 (Si)
Al,Oq4 0,2286 0,6858 0,4572 1,45 (Al) 0,0216 0,0648 { 0,04327 1,10 (Al)
Fe,04 0,0169 | 0,0507| 0,0338] 0,86 (Fc’t)
MgO \ 0,0160 | 0,0160| 0,0160{ 0,41 (Mg)
Ca0. i 0,0178 0,0178 ] 0,0178! 0,45 (Ca)
TiOg 0,0031 | 0,0062| 0,0031| 0,08 (Ti)
H,0t 0,6389 0,6389 1,2778 4,07 (H) ' 0,0311 | 0,0311; 0,0622{ 1,58 (H)
N = 2,8399 N = 0,4702
L 2
N = 3,1691 P12 o550
N 2,8399 N 0,4702
Siz40 Aly45 Og (OH), o, Sz, Alg,38(Alg,72 Feo,e6Tip,08M 80,41)2,07010 (OH)y.58
Cag,4
TABELUL 23
Calcularea formulel mineralelor argiloase din proba OrN-12
: p Metahaloisit " Montmorilonit
Nr. de Nr, de | Nr. de |Nr. de atomif| Nr.de | Nr. de| Nr. de|Nr. de atomi
- molecule oxigeni | cationi |in semiceluli || molecule| oxigeni | cationi |in semiceluld
SiQ, 0,0808 0,1616 0,0808 2,09 (Si) 0,9836 | 1,9672 | 0,9836 | 4,13 (Si)
Al;O, 0,0253 0,0759 0,0506 1,31 (A]) 0,1547 | 0,4641 | 0,3094 | 1,30 (Al)
Fe 04 0,0135 | 0,0405 | 0,0270 | 0,11 (Fe3t)
MgO 0,0275 { 0,0275 | 0,0275 | 0,11 (Mg)
CaO 0,0244 | 0,0244 { 0,0244 | 0,10 (Ca)
H,O"' 0,1105 0,1105 0,2210 5,71 (k) 0,3347 0,3347 | 0,669+ 2,81 (H)
N = 0,3480 N = 2,8584
9 Z
- LA R 1 | W AL NG
N 0,3480 N 2,8584
Sia.0p Alyg 05(0H)g 7 Sig 19 (Al 30F€,1; ME0,11) 1,56010(0 g
Cag 10
TABELUL 24
Calcularea formulei mineralelor argiloase din proba OrN-15
Caolinit I Montmorilonit
Nr. de Nr. de Nr. de [Nr. de atomij| Nr. de | Nr. de I Nr. de | Nr. de atomi
molecule oxigeni cationi | in semiceluld || molecule | oxigeni | cationi {in scmiceluld
Sio, 0,2946 0,5892 0,2946 2,32 (Si) 0,7148 1,4296! 0,7148| 4,25 (Si)
Al 0, 0,0911 | 0,2733 0,1822 1,43 (Al) 0,1110 0,3330] 0,2220( 1,32 (Al)
Fe,0, 0,0118 | 0,0353) 0,0235 0,14 (Fe*t)
FeO 0,0018 | 0,0018 0,0018 0,01 (Fest
MgO 0,0206 0,0206, 0,0206 0,12 (Mg)
Ca0 0,0207 0,0207| 0,0207, 0,12 (Ca)
TiO, I 0,0025 0,0050! 0,0025| 0,01 (Ti)
H,0* 0,278t 0,2781 0,5562 | 4,38 (H) | 0,1687 0,1687| 0,3374| 2,00 (H)
N = 1,1406 N = 2,0147
i = 7,8905 2= 12 = 5,9562
N 1,1406 N 2,0147
Sig ey Al 05 (OH) 5 SigastAll RFedicTiedt MBoasTioo) e Oyl 01y

Cay,qa
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TABELUL 25

Compozifia chimicd a probelor de benlonile de la Valea Chioarului (elemente majore exprimale
in procenle)

' 0 I
$i0, |ALO, Fe,0, FeO |MnoO| MgO| Ca0 |Na,0| K,0 | TiO, H,0*| co, [’I'otal
,i | | | L
‘ | | ' | :
VCh-1 (70,00 (13,541 1,66{ 0,11} 0,04| 1,87 1,;')-1:l 1,38| 0,40/ 0,50| 8,82| 0,00 | 99,86 |
VCh-2 (66,11 (16,09 2,08| 0,07] 0,04 2,22‘ 1,15, 1,60/ 0,40/ 0,50{ 9,73| 0,00 ; 99,99
VCh-3 (71,01 13,71 1,60{ 0,11 0,03| 1,62/ 1,01] 1,34| 0,26 0,52! 9,06| 0,00 |100,27
VCh-4 177,00110,94! 1,71} 0,40} 0,04 1,10i 2,10/ 1,05| 1,35| 0,62 2,98 0,92 {100,21
VCh-5 69,39i15,55 1,58 0,18 0,05‘ 2,00‘ 1,68, 0,55| 0,00 0,52 8,32' 0,00 | 99,82
|

. Se observi cii proba Vch-4, recoltatd dintr-un abataj unde s-a ajuns
la o rood sterild, are o compozitie chimicd mult diferitd de celelalte probe
de.bentonite. Aceastd probd are un confinut foarte ridicat de Si0, si X,0
si un continut scdzut de Al,OQ; si MgO, comparativ cu celelalte probe.

Considerdm cfi nu trebuie si {inem seama de aceasta in discutarea
compozitiei chimice a acestor bentonite.

Bentonitele de la Valea Chioarului au un confinut foarte ridicat
in 8i0,, nu prea ridicat in MgO si foarte sodzut in IFe,0; si FeO.

Ceilalti componenti chimici majori se incadreazi in aceleasi limite
ca §i la celelalte ziicdiminte cercetato, observindu-se asemandri in special
c¢u bentonitele de la Gurasada si de la Orasu Nou. Capacitatea totala
de schimb cationio este in jur de 50 —56 me9,.

Analiza termicd diferenfiald (fig. 1) a permis identificarea prezentei
montmorilonitului bine cristalizat in bentonitele de la Valea Chioarului.

In curbele termice diferentiale apar buclele endoterme oaracteris-
tice acestui mineral de la 160°C, 715 —720°C si 880—885°C.

Cu ajutorul difractiei razelor X s-a pus in eviden{a la probele VCh-1
si VCh-2 reflexul montmorilonitului de Na* de la 12 A, oare expandeazi
in urma glicoldrii la 17 A si colapseazid dupi incilzirea de la 300°C si
550°C la 9,9 A.

La proba VCh-3 se observi existenta unui palier intre 12,6 A si
13 A, ceea ce dovedesto existenta simultani a montmorilonitului de Ca*+
51 Na*.

La aceastd proba s-a calculat cantitatea de argild cu ajutorul inten-
sititii reflexului de la 4,46 A, iar oristobalitul « a fost determinat canti-
tativ cu ajutorul intensititii reflexului de la 4,03 A. S-a caloulat de ase-
menea cantitatea existentd de cuary « cu ajutorul reflexului de la 3,33 A.

Reflexul de la 3,15 A prezent in diagrama probei VCh-3 se datoreste
tot mineralelor argiloase, respectiv montmorilonitului (004).

La proba VCh-6 (fig. 8) s-a ealculat continutul in argild cu ajutorul
reflexelor de la 4,42 A si de la 2,56 A. Cuatul « a fost determinat canti-
tativ cu ajutorul reflexului de la 3,33 A. Feldspatii plagioclazi au fost
identificati si caloulati cu ajutorul maximului de la 3,24 A. Continutul
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in cristobalit « a fost determinat cu ajutorul reflexelor de la 4,04 A

si 2,48 A.

Mineralele determinate cantitativ in bentonitele de la Valea Chioa-
rului ¢u ajutorul difractiei razelor X sint :

Constlituen{i minera- Feldspati

logici ¥ Argild Cristobalit C 3 2

Nr, probei g4 Sl I ik plagioclazi
VCh-3 90,1 7.1 2,5 —
VCH-6 85,0 7,0 2,0 7,0

Se observa od probele au o compozifie asemdnidtoare; ele confin
minerale argiloase intr-o proportie ridicatd (85—90%) si cristobalit «
in jur de 79%. Probele mai contin mioci cantitd{i de cuart « (2,0—2,5%).

Analiza chimics (tab. 26) a fractiunilor coloidale indicd o compozifie
chimici foarte aseminitoare. Datele acestei analize sint folosite la calou-
larea formulelor struoturale ale mineralelor argiloase.

TABELUL 26

Compozifia chimicd (exprimald fn procenle) a fracflunilor coloidale sub 2 p. separafe din
bentonlicle de la Valea Chioarului

l | .
$i0, | AL,Og |Fe,0,) FeO [MnO MgOl Ca0 |I\':120 1<zo| TiO, | H,0* | H,0| Total
|

VCh-13 | 58,26 17,99 1,30 0,12 0,05
(64,50)[(19,91)[(1,44)|(0,13){(0,06)
61,45 | 17,48 | 1,35 | 0,15 | 0,03

VCh-16

3,83 (0,921 2,08
(4,24)|(1,02)((2,30)
3,090,971 1,15
(3,38)[(1,06)/(1,26)

0,20 | 0,20
(0,22)| (0,22)

b ’

0,22)

5,38
(5,96)
5,46
(5,98)

9,39 | 99,72
(100,00)
99,68

(100, 00)

8,35

(67,28) (19,14)1(1,48) (0,17)|(0,03)

In fractiunile coloidale separate nu s-a pus in evidentd prézent,a
oxizilor liberi de fier gi nici a bioxidului de siliciu liber.
Analiza speotrograficid a condus la urmitoarele rezultate (p.p.m.):

| Pb | Cu| Ga| Ni | G| & | V | 7 | Be| st | Ba|
| {
VCh-13 ‘ 45 l 77 s | s <2<l 3 ' 9 | 3,5 | 300 | 130
VCh-16 16 1110 | 22 | 1551 3 l<a | 7 | 87 | 35 |5 |50

Plumbul sc giseste in cantitdfi apropiate de confinutul mediu al
etalonului G-1. Cantitatea de cupru din proba Vch-16 este identicd cu
continutul standardului W-1. Galiul este prezent in cantiti{i comparabile
cu cele determinate in nigte bentonite de la Gaspé (Canada). Cantitatile
de nichel existente sint comparabile cu cele determinate §i in alte bento-
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nite (Frente de Archidona—Spania gi Gaspé—Canada). Cobaltul prezent
in proba VCh-16 este comparabil cu cel determinat in etalonul (-1 si
ou cel gisit in unele bentonite din Spania si Canada. Vanadiul ze afld
in cantitate micii ; un continut aseminitor a fost gisit la o probi da hemn
tonit din Canada. Zirconiul este mai sofizut decit valoarea medie a conf{i-
nutului acestui eleiment in etalonul W-1. Beriliul este comparabil cu eta-
lonul G-1, stronfiul depiseste confinutul in acest element al etalonului
G-1, iar bariul oscileazi in jurul valorii etalonului W-1 si este foarte ase-
manitor cu cel determinat pentru unele probe de bentonite din Spania.

In concluzie, continuturile de Pb, Co, Be sint apropiate de etalonul
G-1, iar cele de Cu si Ba sint aseminftoare cu etalonul W-1. Elementele
minore Ga, Ni, Co, V, Ba au valori comparabile cu unele bentonite din
Spania(MartinVivaldi etal,1968)sidinCanada (Smith, 1967).

Dijractia razelor X. La VCh-13, din diagrama probei orientate s-a
stabilit prezenta montmorilonitului de Na* cu ajutorul reflexelor de la
12,80 A (001), 6,40 A (002), 4,40 A (003) si 3,15 A (004). Existenta acestui
mineral a fost confirmati si de reflexul de la 17,4 A (001) al lamei supuse
la glicolare. In diagrama uscatd la aer a acestei probe s-a identificat si
cristobalitul «. In diagramele de la 300°C si de la 550°C se observi colap-
sarea montmorilonituluila 10 A (001). In diagrama probei orientate VCh-16
(fig. 8) apar maximele de difractie ale montmorilonitului de Na* de la
12,60 A, 6,25 A, 4,13 A i 3,12 A.

La proba glicolatd, expandarea montmorilonitului conduce la refle-
xele de la 17 A, 8,50 A, 5,68 A, 4,25 A si 3,40 A.

in diagrama probei uscate la aer se distinge mai greu reflexul cristo-
balitului « de la 4,04 A, datoritdi interferentei cu reflexul montmoriloni-
tului de 1a 4,13 A. In schimb, in diagrama glicolats prin deplasarea maxi-
mului (004) montmorilonitului glicolat la 4,25 A se poate observa usor
reflexul cristobalitului e.

In diagramele de la 300°C si 550°C se observii colapsarea montmori-
lonitului la 10 A.

Pentru aceste doud probe s-au calculat indltimile reflexelor la di verse
ordine de difractie. S-a considerat ca reflex (001) de intensitate maxima
(100) cel de la 12,6 A. In raport cu acesta s-au calculat intensititile celor-
lalte reflexe si s-a observat cid sint de acelasi ordin de mirime la VCh-13
si VCh-16.

S-au calculat si cantitiitile de minerale din fractiunile coloidale
separate :

montmorilonitului (%) l Cristobalit « (%)

VCh-13

‘ Minerale din grupa
|
VCh-16 ‘

97,4 2,
98,5 ; 1

[S1r=+Y

’
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Fig. 8. — Difractogramele probelor VCh-6 $i VCh-16 : F, feldspat, Q, cuart : Cr, cristobalit « ;
A, argild.

Diffractogrames des échantillons VCh-6 et VCh-16 : I, feldspath ; Q, quartz ; Cr, cristobalite o ;
A, argile.



39 COMPOZITIA CHIMICA $I MINERALOGICA A UNOR BENTONITE A3

De asemenea s-a urmirit comportarea la temperaturi ridicate
{1 000°C si 1 200°C) a mineralelor argiloase existente in aceste bentonite :

;N v Compozitia mineralogici a fractiunii coloidale
r. probei
p’ la temp. de 20°C Idupﬁ fncilzire 1a 1 000°C I dup# Incilzire la 1 200°C
VCh-13 montmorilonit de Nat cristobalit cristobalit 8 (creste
., mult)
cristobalit a cuart B spinel (creste putin)
spinel mulit
montmorilonit de Nat cristobalit cristobalit § (creste
putin) .
VCh-16 cristobalit a spinel spinel 1
mulit

In difractogramma probei VCh-13, incilzitd in prealabil la 1 000°C
timp de o orii, s-a identificat cristobalitul B cu ajutorul reflexelor de
la 4,15 A, 2,53 A, 2,05 A si 1,64 A; cuarful g prin reflexul de la 3,43 A
§i spinelul prin maximele de la 2,85 A, 2,43 A si 2,02 A.

Difractograma aceleiagi probe inecilzite la 1 200°C timp de o ord
indicd o crestere a cantitdtii de cristobalit 8, dovad# fiind intensificarea
reflexelor acestui mineral. In aceastd difractogramé se observé disparitia
reflexului de la 3,43 A atribuit cuartului 8, iar maximele spinelului apar
usor intensificate. Un mineral nou care a luat nastere in urma incélzirii
la 1200°C este mulitul.

La proba VCh-16 incélzitd la 1 000°C si apoi supusi difractiei razelor
X s-au putut identifica cristobalit 8 si spinel. Reflexele acestor doud mine-
rale apar cu aceeasi intensitate.

in urma ineslzirii probei VCh-16 la 1 200°C se observd, o ugoard
crestere a cantitdtii de cristobalit #, in timp ce reflexele spinelului au rimas
neschimbate. In plus, au apirut reflexele atribuite mulitului.

in concluzie, fractiunile coloidale separate din bentonitele de la
Valea Chioarului si supuse incilzirii 1la 1 000°C au urmitoarca compozitie
mineralogici : cristobalit B, spinel, cuart f.

Odatii cu cregterea temperaturii la 1 200°C se observi cregterea
cantitdtii de eristobalit 3. Cantitatea de spinel rimine aceeasi sau cregte
putin, iar cuartul P dispare. Apare in urma inc#lzirii probei la 1 200°C
mulitul.

Spectrele in infrarogu ale fracfiunilor coloidale (fig. 3) indici pre-
zenta mineralelor dioctaedrice, prin benzile de la 466 em™%, 522 em™!,
916 cm~?, 1034 cm™%, 3620 cm~.

Banda de la 1 088—1 090 cm-® dovedeste existenfa in exclusivi-
tate a mineralelor de tipul 2:1. ’

Intensitatea benzii de la 618 —623 cm~?, caracteristicid mineralelor
trioctaedrice, dovedegte o substitufie avansatid in stratul octaedric.
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TABELUL 27
Calcularea formulei mineralelor argiloase din proba VCh-13
Montmorilonit
o ikt s Nr. de atomi
Nr. de molecule | Nr. de oxigeni { Nr. de cationi In serticeluls

]

i 810, 1,0310 2,0620 1,0310 3,90 (Si)
Al,04 0,1951 0,5853 0,3902 1,48 (Al)
Fe,04 0,0090 0,0270 0,0180 0,07 (Fe*¥)
MgOo 0,1052 0,1052 0,1052 0,40 (Mg)
CaO 0,0182 0,0182 0,0182 0,07 (Ca)
Na,0 0,0371 0,037t 0,0742 0,28 (Na)
K;0 0,0023 0,0023 0,0046 0,02 (K)
TiO, 0,0027 0,0055 0,0027 0,01 (Ti)
H,0* 0,3308 0,3308 0,6616 2,50 (H)

N = 3,1734
n 12 § o :
e = 3,7815 S'a.soAlo.lo(All.aspe‘s)EMgo.wT'o,ol)l 8s010(0H )z 50
N 3,1734

Cag,op

Nag 2

Ko.08

TABELUL 28

Calcularea formulei mineralelor argiloase din proba VCh-16

Montmorilonit
R— Mo, Nr. de atomi -.
Nr. de molecule | Nr. de oxigeni | Nr. de cationi fi1 Remiccldla
SiO, 1,0956 2,1912 1,0956 4,05 (Si)
Al,0, 0,1877 0,5631 0,3754 1,39 (Al)
Fe, 04 0,0093 0,0279 0,0186 0,07 (Fc+)
MgO 0,0838 l 0,0838 0,0838 0,31 (Mg)
Ca0 0,0189 0,0189 0,0189 0,07 (Ca)
Na,0 0,0203 0,0203 0,0406 0,15 (Na)
HzO'*'- 0,3319 0,3319 0,6638 2,45 (H)
N= 3,2453
R 12 36077 Siy 0 (Al e Feos MEo.s)irr Oso(OH)
N 3, 2453 » 4,06 1,39 0,07 * ,31/1,77 V10 2,45
Cag,g
Nag,;4

'/-'"-H . 0 s -
) Institutul Geologic al Romaniei
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. Caleulele chimico-mineralogice. Dupd repartizarea constituengilor
chimici la mineralele existente in fractiunile coloidale s-au calculat ior-
mulele structurale ale mineralelor argiloase (tab. 27, 28).

La proba VCh-13 in montmorilonitul dioctaedric Al3* reprezinti
T74%, Mg+ 219, si Fe3t 59, din totalul cationilor aflati in coordinatie
octaedricd. In stratul tetraedric 2,5% din Si¢+ este inlocuit de AlS+,

Intre strate se giisesc ioni de Na, Ca, K. Dintre acestia, predomin3
ionii de Na (769%), urmati de cei de Ca (19%).

in proba VCh-16, montmorilonitul dioctaedric are in stratul octae-
dric Al**+ (78%), Mg2* (17%) si Fe®* (59%). Stratul tetraedric nu prezinté
substitutii. Intre strate se gisesc ioni de Na (70%) si Oa (30%).

CONCLUZI

Din cercetirile intreprinse, se desprind urmétoarele :

1. Bentonitele de la Gurasada se remarcd printr-un confinut foarte
scdzut in Fe,O, (1,4—1,6%) 5i in Fe,O; total (1,4—3,1%),).

Cantitatea ridicatd de argili existentd in aceste bentonite (64 —889%,)
este alcituitd dintr-un montmorilonit dioctaedric, cu substitutii in stratul
octaedric (Mg?+ 20%) §i ioni de calciu aflati interfoliari.

Capacitatea totald de schimb cationic a bentonitelor de la Gurasada
este ridicatdi (52—73 me la 100 g probid uscatd la 105°C).

La temperaturi ridicate (1 000°C), in fractiunile coloidale separate
din aceste bentonite apar minerale noi, cum sint cristobalitul @, spinelul
simulitul. Cantitatea acestor minerale creste odatéd cu temperatura (1200°C)

Cantitatea ridic1td de argild, capacitatea totald de schimb cationic
mare, continutul foarte scizut in fier §i vanadiu, prezenta montmorilo-
nitului dioctaedric de caleiu conferd bentonitelor de la Gurasada calititi
care le fac utilizabile in industria catalizatorilor.

2. Bentonitele de la Oarda-Ciugud contin cantitéti ridicate de Fe,O4
(3,2—3,3%) si de K,0 (pind la 2,5%).

Continutul in argild al acestor bentonite este de numai 58%,, restul
fiind cuart « (159%), feldspati plagioclazi (20%) §i cristobalit « (1,39%).

Din mineralele argiloase, in bentonitele de la Oarda s-a identificat
prezenta unui montmorilonit dioctaedric, cu substitutii in stratul octae-
dric (Mg?* 259%,) si in stratul tetraedric (Al** 9,5%) si cu ioni de Ca,
Na, K afla{i intre strate.

La aceste bentonite s-au mai gisit interstratificatii montmorilonit-
ilit, in care predomini net montmorilonitul.

Capacitatea de schimb cationic a bentonitelor de la Oarda este sci-
zutd (44 me9%).

Fractiunea coloidald sub 2p separatd din aceste bentonite §i incil-
zitd la 1 000°C contine cristobalit 8, cuart $, spinel, tridimit.

La 1200°C s-a identificat numai prezenta cristobalitului g §i a
spinelului in cantititi mai mari decit la proba inc#lzitd la 1 000°C.
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Beutonitele de la Oarda, care contin un foarte valoros nmontmori-
louit de calciu si sodiu, au insd cantititi scdzute de argild si confinuiuri
mari de feldspati plagioclazi gi cuart. Aceasta le impiedicit sii poatd [i
folosite ca atare la noroaie de sondid, deoarece ar avea o acfiune abrazivi
asupra echipamentului de foraj.

Consideriim ci aceste bentonite pot fi utilizate la decolorarea uleiu-
rilor si la nisipuri de turnitorie.

3. Bentonitele de la Oena Mures au un confinut ridicat de MgO
(2,2—3,3%) si de CaO (3,89%,).

Cantitatea de argili giasitd in probele de bentoniti este seizuti
(<50%).

La aceste bentonite s-a pus in evidentid existenfa in proportie insemn-
natd (459%) a unui mineral din eclasa zeolitilor, clinoptilolitul de culein.

In bentonitele de la Oena Mures s-a gisit un montmorilonit dioctac-
drie, cu substitutii in stratul octaedric (Mg?* 249%,) si in stratul tetraedric
(AI¥* 169,). Intre strate se giisesc ioni de caleiu.

Valoarea gisifd pentru capacitatea totald de schimb este sedzulid
(36 me9%,). Bentonitele de la Ocna Mures, cu un continut scizut de argild,
au insd cantitdfi apreciabile de zeoliti. Aceasta le conferd proprietatea
de a fi utilizate in operatii de dedurizare a apelor.

4. Bentonitele de la Orasu Nou se remared printr-un continut ridi-
cat de Al,O,; (20—269%). De asemenea, cantitaiea de argild gisiti la aceste
bentonite este insemnatd (87 —949%,). Ea este alciituitd din minerale apar-
{inind grupei caolinitului (caolinit §i metahaloisit) si minerale ale grupei
montmorifonitului, aflate iu diverse proportii.

Formula structurald caleulatd indiedl existenfa in aceste bentonite
4 unui montmorilonit dioctaedric cu ugoare substitutii in stratul octaedric
(Mg2*+ 7,5%). Intre strate se gisesc ioni de calciu.

Bentonitele de la Orasu Nou au o capacitate totald de schimb de
49 me%,.

Fractiunile coloidale separate din aceste bentonite si inecdlzite la
1 000°C confin cristobalit B, mulit gi spinel. I urma incalzirii la 1 200°C
creste cantitatea de mulit, celelalie minerale riminind neschimbate.

Cantitatea ridicatd de argild, continutul mare de aluniinia, prezenfa
mineralelor din grupa caolinitului aldturi de cele din grupa montmorilo-
nitului permit eventuala folosire a bentonitelor de¢ la Orasu Nou si in
industria catalizatorilor.

5. Bentonitele de la Valea Chioarului contin 83—909%, argild, for-
matd dintr-un montmorilonit dioctaedrie, cu substitutii in stratul octac-
dric (Mg=+ 17—21%,) si uneori §i in stratul tetraedric (Al*+ 2,59%) si cu
foni de Na, Ca, K intre strate (predomini ionii de Na 70—809%,).

Capacitatea totall de schimb a bentonitelor de la Valea Chioarului
este in jur de 50 me9%,.

In urma incdlzirii la 1 000°C, fractiunile coloidale separate din aceste
bentonite contin eristobalit B, spinel si cuarf B. Dupi o incilzire la 1 200°C,
in aceste fractiuni creste cantitatea de cristobalit B, cantitatea de spinel
rimine neschimbat, apare un mineral nou — mulitul — si se observi
disparitia cuartului p.
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‘Bentonitele de la Valea Chioarului sint singurele bentonite, dintre
cele studiate, care contin montinorilonit de sodiu. Prezenta acestui cation
schimbabil le conferd ridicate proprietifi coloidale si plastice; de ase-
nienea, cle sint foarte active, se gonfleazd puternic si sint foarte imper-
meabile.

Se recomandd utilizarea acestor bentonite in special la constructii
de diguri si la fabricarea mortarului de ciment, care datoritd prezentei
lor capitd proprietiti tixotropice.
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COMPOSITION CHIMIQUE ET MINERALOGIQUE DE QUELQUES
BENTONITES DE LA ROUMANIE

(Résumé)

En vue d’une recherche chimique et minéralogique de quelques bentonites de la
Roumanie, on a choisi les gisements de bentonites de Gurasada, Oarda-Ciugud, Ocna
Mures, Orasu Nou et Valea Chioarului tenant compte des dépéts de bentonites et des
possibilités d’exploitation. Du chaque gisement on a analysé des échantillons & 1’aide des
méthodes chimiques, thermiques différentielles et de la diffraction des rayons X, De ces
échantillons on a sélectionné les plus représentatifs pour séparer les fractions colloidales sous
2 u. Les déterminations chimiques, spectographiques, diffractographiques, spectroscopiques
en infrarouge effectuées sur ces fractions colloidales ont permis d’étudier les minéraux argileux
du point de vue de la composition et de la structure. On a également étudié le comportement
aux températures élevées (1 000° et 1 200°C ) de ces minéraux argileux.

En corrélant les données chimiques et minéralogiques on a calculé les formules structu-
rales des minéraux argileux.

Bentonites de Gurasada tiennent un contenu trés réduit en Feg 05 (1,4—1,6%) et en
Fe, 0, total (1,4-3,19%). La quantité de MgO est élevée (2,6 —3,6%). En ce qui concerne les
autres composants majeurs, elles ressemblent trés bien aux bentonites de Valea Chioarului
(tab. 1).

La capacité totale d’échange est élevée (52—73 me & 100 g échantillon).

4—c. 33
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La composition minéralogique (tab. 2) indique un contenu élevé cn argile (64—689).
La quantité de cristoballite o est de 8—119% et celle de quartz « est de 1,6—3,6%

En fraction colloidale sous 2y on a déterminé les composants chimiques mineurs, qui
confirme.la nature magmatique du matériel de formation (tab. 4).

Les minéraux identifiés en fraction colloldale sous 2 @ sont la montmorillonite (93— 96
et le cristoballite o (3,7—6,5%). vy

Ces tminéraux, soumis 4 une température de 1 000°C, sc Lransforment en cristoballite 2,
spinelle et mullite, dont la quantité augmente en méme temps avec la température (1 200°C),
(tab. 7).

La composition dominant dioctaédrique, a substitutions dans la couche tétraédnque
et Cc“L octaédrique indiquées par les spectres en infrarouge (fig. 3), a été aussi attestée par
les calculs chimico-minéralogiques.

La formule structuiale des minéraux argileux désigne la présence d’une montmonllomtc
dioctaédrique, A subslitutions dans la couche octaédrique (Mg? 2t 209%) et & ions de Ca inter-
foliaires (tab. 9, 10, 11, 12). '

En conclusion, la quantité élevée d’argile, la capacité totale d’échange cationique'grnnde,
le contenu trés réduit en fer et en vanadium, la présence du montmorillonite dioctaédrique
de calcium conférent aux bentonites de Gurasada des qualités qui les rendent utilisablés dans
I’industrie des catalyseurs.

Bentonites d’Oarda-Ciugud ont, par rapport aux autres bentonites étudiées, un contenu
élevé en Fe,04(3,2—3,3%) et K0 (0,2-2,5%), les aulres composanls majeurs ont les -mémes
limites tout comme les autres gisements étudiés (tab. 13).

La capacité totale d’échange est réduite (44 me 2 100 g échantillon).

Du point de vue de la composition minéralogique, ces benlonites eonticniient 58 % argile,
159% quartz «, 1,8 % cristoballite @, 20% feldspaths plagioclases. Envers les autres bentomtes
étudiées, clles se caractérisent par un contenu réduit en argile et yn contenu élevé cn quart/ o
et feldspaths plagioclases.

La fraction colloidale sous 2 w a des contenus des principaux composants majeurs
Si0,, Al,0,, Fe,0; approchés a ceux de la fraction séparéc des bentonites d’Ocna Mures.
On remarque un contenu en MgQ trés élevé (4,29%) (tab. 14).

Dans les fractions colloidales on a trouvé des contenus élevés en Pb, Ga, V; les
quantités de Cu, Ni, Cr, Be, Sr, Ba déterminées sont comparables aux valeurs moyerlnes
des contenus de ces élémcnts dans les étalons internationales G-1 et W-1 .

Les minéraux identifiés dans la fraction sous 2 ¢ sont la montmorillonite de calcnum
(90 %), minéraux a réscaux mixtes montmorillonite-illite (6 %) ou prédomine la montmotlllomtc
et le quartz a (4%).

Soumise A un réchauffement a 100G°C, celie [raction colloldale se caractérise par Ia
suivante composition minéralogique : cristoballite 8, quartz B, spinclle, tridymite.

Réchaullée & 1 200°C, la fraction colloidale contient sculetnent du cristoballite B et du
spineile.

I.es speetres en infrarouge indiquent pourles bentonites d’Oarda la présence des minéraux
dioctaédriques du type 2: 1, a fortes substitutions dans la couche octaédrique et tétracdrique.

* La formule structurale de la montmorillonite existante dans les bentonites d’Oarda-Ciugud
indique la’ présence du ARt (609%), Mg?t (259%) et Fedt (159%) dans la-couche octaédrique.
Des ions de Ca, Na et K se trouvent parmi les couches. Parmi ceux-ci, prédominent les ions
de Ca (40%), suivis de ceux de Na (37%).

t
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En conclusion, les bentonites d'Oarda-Cingud conticnnent une trés méritant misisbimg
ritlonite de Ca el Na. mais ayant des quantités réduites dargile et de crands contenus de
feldspaths plagioclases ¢t de quartz. Ces bentonites ne puissent pas étre emgployces eivnmime
boues' de puits, puisqu’elles auraient une action abrasive sur I’équipement de forage

Nous considérons qu'il y a une possibilit¢ d'utiliser ces bentonites a la décnloreanlinm
des huiles et aux sables de fonderie.

Bentonites d’Ocna Mures. Du point de vue de la composition chimique, ces hynloaiiles
se caraclérisent par un contenu ¢levé en MgO (2,2—3,39) et en CaO (3,8%). en cariiaiaisin
avec les autres bentonites (tudices (tuh. 16).

La capacité totale d'é¢change est (rés réduite (36 me a 100 ¢ ¢chantudon).

A P'aide de Panalyse thermique diff¢rentielle (fig. 1) on a identifié la présence de L aenn
morillonite ¢t de quelques substances organiques dans tous les ¢chantillens de bentonites. I'n
outre, on a mis en ¢évidence I'existence du clinoptilolite, minéral de la classe des zéoliles,

Les bentonites d’'Ocna Mures ont un centenu réduit en minéraux argileux {50000
Dans I'échantillon OcM - 6 il y a une quantité remarquable (presque 459,) du elinopliles
lite de calcium.

Dans la fraction colloidale sous 2 p, les principaux composants majeurs Sifk, Aldy,
Fe,0, ont des valeurs trés approchées de celles de 1a fraction colloidale des bentonites if'Qharda,
ct les contenus en MgO ct CaO sont comparables & quelques ¢échantillons séparés des bentonites
de Gurasada. A l'aide de P’analyse spectrographique on a trouvé des quantités élevées de Pb
(63 p.p.m.), Ni (176 p.p.n.), Sr (750 p.p.1n.) et Ba (750 p.p.m.) dans la fraction colloidale
sous 2 [,

" Daus cette fraction colloidale, la diffraction des rayons X a perinis I'identification de la
montmorillonite de calcium en proportion de 60% du quartz o (5%) et du clinoplilolite de¢
calcinin (~359%).

Le spectre en infrarouge a mis en évidence la présence des minéraux dioctaédriques
A fortes substitutions dans la couche octaédrique et tétraédrique. 11 indique aussi la présence
du quartz «.

La formule structurale calculée pour les minéraux argileux des bentonites d’Ocna Mures
est semblable & celle d'une montinorillonite diocta¢drique & substitutions dans la couche
octaédrique (Mgt 259, Fe3* 199) et dans celle tétraédrique (AP 16 %). Parmi les couches
s¢ trouvent des ions de Ca.

- Bentonites d’Orasu Nou. La composition chimique de ces bentonites se distingue par
un contenu ¢levé de Al,Oy et par I'absence de Na,O (tab. 20).

La capacité¢ totale d’¢change est de 49 me a 100 g ¢chantillon.

A l'aide deVanalyse thermique differentielle on a mis en évidencela présence de quelques
minéraux du groupe de la kaolinite (kaolinite, métahalloysite), & célé de la montmorillonite de
Cazt,

La diffraction des rayons X a indiqué un contenu ¢levé en argile (87—94 %) pour ces
bentonites.

En plus, on a identifi¢ la présence du cristobalite « en proportion de 5—13%.

A laide de l'analyse chimique de Ja fraction colloidale (tab. 21) on a pu ¢tablir des
différences dans la composition de ’échantillon OrN-11 du perlite incomplet bentonitisé et
les autres échantillons de bentonites. '

On n’a mis en ¢évidence ni la présence des oxydes libres de fer, ni celle du bioxyde de
silicinm libre.
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Les contenus en éiéments mineurs sont élevés pour Cu et Zn, moyens pour Ga, Pb,
Ba, réduits pour Co, Cr, Sr.

La diffraction des rayons X a indiqué un contenu total en minéraux argileux trés élevé
(93—96%). Le rapport entre les minéraux du groupe de la montmorillonite et ceux du
groupe de la kaolinite est variable.

Tous les échantillons contiennent aussi du cristobalite « (4,0—6,59%).

A lasuite du rechauffement 4 1 000°C apparaissent de nouveaux minéraux : cristobalite 3,
mullite, spinelle. A 1 200°C on observe une augmentation de la quantité du mullite, les autres
minéraux restant tels quels (fig. 7).

Les spectres en infrarouge indique une composition dioctaédrique formée d’un mélange
de minéraux du type 2:1 et 1:1.

La formule structurale calculée est celle d’une montmorillonite de Ca™ a substitutions
seulement dans la couche octaédrique (tab. 22, 23, 24).

La quantité élevée d’argile, le contenu grand d’aluminium, la présence des minéraux
du groupc du kaolinite 4 ¢6té de ceux du groupe de la montmorillonite conférent 4 ces bento-
nites la qualité d’étre employées dans l'industrie des cataliseurs.

Bentonites de Valea Chioarului. Du point de vue de la composition chimique, ces bento-
nites ont un contenu trés élevé en SiO, et trés réduit en Fe,0; et FeO (tab. 25).

La capacité totale d’échange s’éléve A presque 50 me & 100 g échantillon.

Les courbes thermiques différentielles ont mis en évidence la présence des minéraux
du groupe de la montmorillonite.

La diffraction des rayons X a permis de calculer les quantités de minéraux argileux
(85—909%) existentes. On a aussi identifié du cristobalite & (presque 79%), de petites quantités
de quartz « (2—2,5%) et des feldspaths plagioclases (7 %).

L’analyse chimique des fractions colloidales indique un contenu de 58—619% SiO,,
17% Al 0, 1,3% FeyO et 3,0—3,8% MgO.

Le contenu en éléments mineurs Pb, Co, Be est approehé de I’étalon Gy, et les quantités
de Cu, Ba sont comparables a celles de I’étalon W,.

Les valeurs obtenues pour Ga, Ni, Co, V, Ba ressemblent & celles déterminées 4 quelques
bentonites de I’Espagne (Frente de Archidona) et du Canada (Gaspé).

A 1’aide de la diffraction des rayons X on a calculé la quantité de minéraux du groupe
de la montmorillonite (97,4 —98,5%). On a aussi identifié¢ le cristobalite & (1,5—2,6 %).

A la suite du rechauffement 4 1 000°C, les fractions colloidales ont la suivante compo-
sition minéralogique : cristobalite 8, spinella, quartz 3. A 1 200°C la quantité de cristobalite 8
est invariable, le quartz 8 disparalt et apparatt le mullite.

Les spectres en infrarouge indique la présence des minéraux dioctaédriques, du type
2:1, a substitutions dans la couche octaédrique et quelquefois dans la couche tétraédrique.

La formule structurale calculée est celle d’'un minéral dioctaédrique & 74—789, AI3t,
17—-21% Mg®% et 59% Fe3* dans la couche octaédrique. Parmi les couches on trouve des ions
de Na, Ca et K, & prédominance nette des ions de Nat (70—809) (tab. 27, 28).

Des bentonites étudiées, les bentonites de Valea Chioarului sont les seules qui contien-
nent dans une quantité appréciable de la montmorillonite de sodium. La présence de ce cation
changeable les confére d’importantes propriétés colloidales et plastiques. Ces bentonites sont
trés actives, se gonflent fortement et sont trés imperméables.

On recommande leur emploi particuli¢rement aux constructions de digues et & la fabri-
cation du mortier de ciment.
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