Particularitapi compozipionale ale tufului
vulcanic zeolitic de Piatra-Verde Slanic
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Using up-today analysis methods, this paper confirms existence like majority phase of the natural zeolite -
clinoptilolite, to the prejudice of the heulandite, and proves the presence alongside of the clinoptilolite, an
amount fine crystallizated silica in the Piatra-Verde Slanic zeolitic tuffs. This quantity of the fine crystallizated
silica causes the appearance an ,,Hump effect” on the X-ray diffraction patterns in the range of the 15-35°
(26 angles) and confers to this zeolitic tuff a very good pozzolanic reaction. Pozzolanic activity together
with the good ionic exchange capacity could represent the premises of the complex utilizations of this
clinoptilolitic tuff, such as nuclear decontamination of a contaminated with radionuclides streams and

theirs safety stocking.
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Unadin resursele naturale ale parii noastre care i° poate
gdsi largi utilizari practice este tuful vulcanic. Componentul
principal al tufului vulcanic este de reguld sticla vulcanicé
amorfa, la care se aldturd partea cristalind in care
predomina zeolipii, feldspabii, cuarpul, muscovitul, biotitul,
calcitul ©i limonitul. Dintre zeolipi, clinoptilolitul se afld de
reguld in proporpia mai mare.

Tufurile vulcanice, cunoscute °i sub numele de cinerite
sunt roci magmatice prin natura lor mineralogica °i
sedimentare prin modul de formare. Cenu®a rezultata din
activitapile vulcanice explozive a fost transportata eolian ©i
depusa in diverse medii de sedimentare subaeriene,
lacustre sau maritime.[1]

Din punct de vedere al genezei tufurilor vulcanice,
componenpii acestora se impart Th componeni primari
(pirogenici, formapi din lavd) °i componenpi secundari,
formapi in cadrul proceselor postvulcanice pe care le-a
suferit materialul cineritic primar. Conpinutul in minerale
secundare se poate deduce insa °i din interpretarea
difractogramelor de raze X, acestea fiind expresia
intensitapii proceselor de transformare care au afectat roca
n faza postvulcanica.

Formarea componenpior secundari este rezultatul
transformarii sticlei vulcanice in cursul proceselor
postvulcanice. Aceastd transformare se manifestd sub
doud aspecte principale: devitrificare (cristalizarea
componentei amorfe, determinand aparipia unei varietahi
de SiO, fin crlstallzate) % zeolitizare (transformarea sticlei
vulcanice in zeolipi, ca de ex. clinoptilolit).

Clinoptilolitul a fost considerat mult timp ca o varietate
de heulandit, dar prin proprietapile structurale s-a dovedit
afiun mineral de sine statédtor. Compozipia chimica ideald
a clinoptilolitului este exprimatd de formula
(NaK),CaAl.Si, 0., . 24H,0[2]. Valoarea raportului Si /Al
este de 2,7 pentru hedlandit ©i intre 4 °i 5,3 pentru
cIinoptllollt In acela®i timp daca la o valoare mic4 a
raportului Si / Al predomina calciul, zeolitul este de tip
heulandit iar dacé la o valoare mare a raportului Si /Al
predomind K, este de tip clinoptilolit [2,3]. Clinoptilolitul
pe baza de potasiu °i hidrogen este stabil pana la 800°C,
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fata de heulanditul calcic care se degradeaza la 500-550°C
[1].

Caracterizarea zeolipilor naturali de tip clinoptilolit s-a
realizat prin diverse tehnici (XRD, SEM, EDAX, permeajie,
etc.) [4,5,6]. Astfel studiile XRD au evidenpiat ca Th urma
aplicarii de tratamente termice la temperaturi de 600-900
°C, clinoptilolitul poate deveni amorf. O recristalizare
ulterioara poate avea loc la temperaturi de 900-1150 °C,
cand se formeazd o fazd silicioasd °i o fazd de
aluminosilicat compacta [4].

Diversele resurse de tufuri vulcanice au fost caracterizate
din punct de vedere al propriet&pilor fizice, mineralogice
%i chimice. Astfel au fost determinate porozitatea, suprafapa
specificd, diametrul porilor, capacitatea de absorbpie °i de
schimb ionic ©i stabilitatea termica. Determinarea acestor
caracteristici a permis alegerea celor mai avantajoase
utilizari [7].

Unele tufuri vulcanice in amestec cu varul °i apa au
capacitatea de a se intéri dezvoltand o structura de silicapi
rezistentd. Existd un bun paralelism intre conpinutul de
silice fin cristalizatd ©i aceastd activitate puzzolanica a
tufurilor vulcanice. Reacpia puzzolanicé a tufurilor vulcanice
poate fi prezentatd schematic astfel:

Silice +alumina + var + apd - silicat de calciu hidratat

Printre produsele reacpiei puzzolanice se numard
silicatul de calciu hidratat, aluminatul tetrasilicic hidratat
° mai rar, gehlenitul, ettrigitul ©i sulfoaluminatul de calciu.

Reacpia puzzolanica este condipionatd de factori
termodinamici precum diferenpa de energie existenta intre
starea iniiala °i cea finald °i distribupia granulometric, i
de factori cinetici. Cu cét diferenpa de energie libera este
mai mare cu atat este mai rapida transformarea in liant

intarit. Proprietapile puzzolanice ale mineralelor zeolitice

au fost determinate pentru a evalua posibilitatea de a fi
folosite ca © componente ale cimentului. Astfel utilizand
tehnicile XRD, FTIR, BSE/EDX °i microscopia opticd, au fost
evidenpiate cristale subautomorfice ° automorfice in
tufurile vulcanice din diferite z&cdminte ale Cubei [8].
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Particularitatea tufului de Sl&nic constd in conpinutul
ridicat de zeolipi datorat proceselor de transformare a
cenuCii vulcanice inipiale [9].

Scopul lucrérii de fapa este de a demonstra prezenpa
unei cantitapi de silice microcristalind insuficient cristalizata
in tuful de la Slanic, prezenpa doar sugeratd in lucrérile
Otinpifice anterioare, prin aceasta explicandu-se buna
reachie puzzolanica a acestui clinoptilolit.

Partea experimentald

Programul experimental a urmarit caracterizarea unor
probe de tuf vulcanic recoltate din cariera Slanic (Piatra-
Verde) aplicand metode moderne de analiz&: microscopia
electronicé cu baleaj (ME), analiza de difracie de raze X
(XRD) °i spectrometria de energie dispersivd de raze X
(EDAX). Probele prelevate au fost condipionate i calcinate
la temperatura de 550 °C.

Analiza XRD

Pentru realizarea acestei analize a fost utilizat un
difractometru de tip DRON-2 interfapat, avand urmatorii
parametri:

-radiapia utilizatd CoKa (A =1.78890 A):

-filtru de nichel

-constanta de timp: 2 s;

-modul de inregistrare: regim continuu;

-precizia in 20: 0.01 grade.

Identificarea fazelor in probe a fost stabilita cu ajutorul
bazei de date de difracpie ICDD-JCPDS.

Microscopia electronica

Vizualizarea cristalelor de tuf zeolitic a fost realizatd cu
ajutorul microscopului electronic de baleiaj Philips model
ESEM XL 30 TMP, folosit ©i la analiza EDAX. Au fost realizate
imagini ale cristalelor de tuf zeolitic de Slanic °i pentru
comparapie ale cristalelor din tuful de Apostolache.

Analiza EDAX

Pentru efectuarea cercetérilor experimentale necesare,
a fost utilizat un microscop electronic de baleiaj Philips
model ESEM XL 30 TMP, dotat cu un spectrometru EDS
ata®at. Similar tuturor microscoapelor electronice de
baleiaj °i cu ajutorul aparatului de tip ESEM pot fi realizate
masuratori spectrometrice care realizeaza identificarea
elementelor chimice prin masurarea lungimii de unda a
radiapiilor X emise. Analizorul EDAX detecteaza radiapiile
X %i le separd intr-un spectru dupa energia lor.

Spectrometrele EDS pot fi programate sd analizeze
cateva elemente care prezinta interes, punct cu punct, in
timpul scandrii probei cu fasciculul de electroni, existand
posibilitatea obpinerii unor rezultate compozipionale
calitative °i cantitative dintr-un singur punct de pe
suprafapd, de pe o direcpie selectatd (profil liniar), sau
distribupii ale elementelor pe intraga suprafapd analizata.
De asemenea din datele EDAX se poate calcula raportul
atomic Si/ Al.

Rezultate ©i discupii
Interpretarea rezultatelor de la analiza XRD

Analiza XRD evidenpiaza o particularitate deosebit de
interesanta a tufului de la Piatra-Verde i anume -, efectul
de cocoa®d”, manifestat prin ridicarea accentuata a
fondului réentgenamorf in domeniul de unghi 26° de 15-
35° (zona indicata de linia curba ingro®ata din fig. 2).
Pentru comparapie se prezintd difractograma unui tuf
zeolitic dintr-o zond adiacentd (tuf de Apostolache, fig.3),
efectuatd in aceleea®i condipii ©i cu acela®i aparat [9].
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Fig. 1. Difractograma tufului de Sl&nic
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Fig. 2. Difractograma tufului de Apostolache

Fenomenul de ridicare accentuatd a fondului
roentgenamorf doar pe porpiunea de 15-35° ©i nu pe intreg
domeniu de unghiuri 26, fenomen denumit aici - ,,efect
de cocoa®d”, probeaza existenpa unor germeni imaturi
cristalini © nu a unei silice amorfe in adevaratul sens al
cuvantului. Doar cristalitele mai mari de silice realizeaza
pick-uri la difrachia de raze X (cu | /1 = 100 la d = 4,05 A
pentru cristobalit ©i respectivd = 334 A pentru a -cuarp)
[12,13], celelalte fiind de dimensiuni mai mici reu®esc doar
aceasta ridicare a fondului amorf amintita.

Interpretarea rezultatelor de la microscopia electronica

Comparand imaginile obpinute cu ajutorul micro-
scopului electronic se poate constata cd méarimea
critalitelor in cazul tufului de Slanic este mai mica decét
ceaa cristalitelor din tuful de Apostolache, ceea ce creeazd
o0 suprafapd de contact mult sporita in raport cu volumul
(fig. 4°i5).

TR T
5 . - F-.'. i
_ i Pl - L.
5 _.'\-- Lih N R-
- ' é-..# & \'
o il ’ ¥
3 ol > X

Fig. 3. Imagine a tufului de Slanic obpinuta prin microscopie
electronica (5000x)
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Fig. 4. Imagine a tufului de Apostolache obpinuta prin
microscopie electronica (5000x)

Conform teoriilor corpului solid chiar i atunci cAnd un
solid este cristalizat, acesta nu este absolut inert, pentru
cd atomii aflapi in stratul periferic al solidului nu au energia
de legétura satisfacutd tridimensional la fel ca la atomii
din interiorul cristalului, deci ace®ti atomi sunt activi din
punct de vedere energetic °i deci prezinta o reactivitate
mai ridicaté din punct de vedere chimic. Aceasta activitate
se manifestd cu atat mai mult cu cét raportul dintre
suprafapa totala a cristalelor °i volumul acestora este mai
ridicat. Astfel componenpii mineralogici cristalini foarte fin
divizapi i deci cu suprafapa foarte mare in raport cu volumul
lor, a®a cum se prezinta cristalitele din tuful de Slanic, sunt
activi tocmai din cauza finepii lor. A°a cum s-a vazut in
imaginile de ME, cristalitele au dimensiuni mult mai mici
decat in alte tufuri °i deci este foarte probabil sa aiba o
reactivitate mai mare decat a altor tufuri zeolitice °i deci
sd prezinte proprietdhi de adaos hidraulic.

Interpretarea rezultatelor de la analiza EDAX

Pentru studiul realizat s-au considerat ca prezinta interes
elementele chimice constituente ale repelei
tridimensionale a silicapilor (Si, Al, O) precum ©i cationii
de compensare, respectiv metalele alcaline °i alcalino-
padmantoase (Na, K, Ca, Mg °i Fe). Pentru acestea s-au
determinat procentele de masé i procentele atomice (vezi
figura 1 ©i tabelul 1).

Din datele EDAX s-a putut calcula T, acesta
reprezentand procentul din tetraedru ocupat de atomul
de Si:

T, =i/ (Si+ Al)=29,21/ 29,21+ 5,38) = 0,85

La constitupia repelei cristaline (carcasei) mai pot lua
parte °i ionii de Fe*® care substituie Al*3, dar prezenpa
ionului feric genereaza un proces de degradare °i de
micPorare a capacitahii de schimb cationic al zeolipilor [10].
Presupunéand ca intreaga cantitatea de Fe determinat prin
analiza EDAX ar fi sub forma de ioni Fe*® (ceea ce este
pupin probabil), atunci T, devine:

T, = Si/ (Si+ Al + Fe) = 29,21/ (29,21+ 5,38 + 0,5)= 0,83

deci valoarea T variaza intre 0,83 ©i 0,85.

Conform analizei EDAX raportul atomic Si/Al pentru
proba de tuf analizat este: Si/Al = 29,21 / 5,38 = 5,43.
Aceastd valoare a raportului Si/Al probeaza prezenpa
clinoptilolitului °i deci absenpa heulanditului, zeolipi greu
de deosebit doar printr-o simpl& difracpie de raze X. Se
observa ca acest raport depd®e®te valoarea uzuald intalnita
la clinoptilolit de 4,0-5,3. Este foarte probabil ca aceasta
valoare mai mare a raportului Si/Al a tufului zeolitic de
Slanic sa se datoreze prezenpei in acest tuf a unei cantitapi
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Fig. 5. Spectrograma EDS a probei de tuf de Slanic
Tabelul 1

PROCENTELE DE MASA (wt%) 2] PROCENTELE ATOMICE (at %)
ALE ELEMENTELOR CHIMICE DIN TUF

Element Wit% At%
Si 38,59 29,21
Al 6,82 5,38
0 45,02 59,82
Na 0,87 0,81
K 3,44 1,87
Ca 2,98 1,58
Mg 0,96 0,84
Fe 1,31 0,5
Total 100 100

deloc neglijabile de SiO, sub forma unor germeni imaturi
microcristalini, al&turi de faza majoritara de clinoptilolit.
Astfel prin aportul suplimentar de Si pe care-l aduce silicea
microcristaling, se poate justifica valoarea mai mare a
raportului Si/Al. Celelalte minerale prezente (felspapi ©i
mice identificate la analizele XRD), prezintd un raport Si/
Al mai mic decét clinoptilolitul. De altfel, atat ortoza
(KAISI,0,, cat °i albitul (NaAlSi,0,) prezintd o valoare a
rapor uflii Si/Al de aproximativ 3, iar muscovitul
(KAL(Si,AI)O, (OH),), o valoare in jur de 1.

Valoarea caolculata pentru T de 0,83-0,85 se incadreaza
bine in domeniul de 0,80-0,84 citat in lucrdrile de referinpd
pentru clinoptilolit [6].

Concluzii

Atéat difrachia de raze X cat °i microscopia electronica
aplicate tufului zeolitic de Piatra-Verde Slénic calcinat la
temperaturi de 550°C au evidenpiat prezenpa clinopti-
lolitului. De asemenea difracpia cu raze X evidenpiaza o
particularitate deosebit de interesantd a tufului de la Piatra-
Verde ° anume - ,efectul de cocoa®a”, manifestat prin
ridicarea accentuatd a fondului réentgenamorf 1in
domeniul de unghi 206° de 15-35°.

Avand in vedere cé celelalte minerale prezente in acest
tuf zeolitic (felspapi °i mice identificate la analizele XRD)
prezintd un raport Si/Al mai mic decét clinoptilolitul,
valoarea mai mare a raportului Si/Al a tufului de Slanic
fapd de alte tufuri zeolitice ce conpin clinoptilolit se
datoreaza prezenpei unei cantitdhi deloc neglijabile de SiO,
sub forma unor germeni microcristalini.

Comparand imaginile tufului de Slénic cu ale altui tuf
ce conpine clinoptilolit (tuful de Apostolache), obpinute cu
ajutorul microscopului electronic se poate constata cé
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marimea critalitelor in cazul tufului de Slanic este mai mica
decat cea a cristalitelor din tuful de Apostolache, ceea ce
creeaza o suprafapd de contact mult sporitd in raport cu
volumul, proprietate care creeaza premiza unor aplicapii
noi specifice pentru astfel de solide.
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