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 Particularitãþi compoziþionale ale tufului
vulcanic zeolitic de Piatra-Verde Slãnic
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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°
(2θ  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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Una din resursele naturale ale þãrii noastre care îºi poate
gãsi largi utilizãri practice este tuful vulcanic. Componentul
principal al tufului vulcanic este de regulã sticla vulcanicã
amorfã, la care se alãturã partea cristalinã în care
predominã zeoliþii, feldspaþii, cuarþul, muscovitul, biotitul,
calcitul ºi limonitul. Dintre zeoliþi, clinoptilolitul se aflã de
regulã în proporþia mai mare.

   Tufurile vulcanice, cunoscute ºi sub numele de cinerite
sunt roci magmatice prin natura lor mineralogicã ºi
sedimentare prin modul de formare. Cenuºa rezultatã din
activitãþile vulcanice explozive a fost transportatã eolian ºi
depusã în diverse medii de sedimentare subaeriene,
lacustre sau maritime.[1]

Din punct de vedere al genezei tufurilor vulcanice,
componenþii acestora se împart în componenþi primari
(pirogenici, formaþi din lavã) ºi componenþi secundari,
formaþi în cadrul proceselor postvulcanice pe care le-a
suferit materialul cineritic primar. Conþinutul în minerale
secundare se poate deduce însã ºi din interpretarea
difractogramelor de raze X, acestea fiind expresia
intensitãþii proceselor de transformare care au afectat roca
în faza postvulcanicã.

Formarea componenþior secundari este rezultatul
transformãrii sticlei vulcanice în cursul proceselor
postvulcanice. Aceastã transformare se manifestã sub
douã aspecte principale: devitrificare (cristalizarea
componentei amorfe, determinând apariþia unei varietãþi
de SiO2 fin cristalizate)  ºi zeolitizare (transformarea sticlei
vulcanice în zeoliþi, ca de ex. clinoptilolit).

Clinoptilolitul a fost considerat mult timp ca o varietate
de heulandit, dar prin proprietãþile structurale s-a dovedit
a fi un mineral de sine stãtãtor. Compoziþia chimicã idealã
a clinoptilolitului este exprimatã de formula
(NaK)4CaAl6Si30O72 . 24H2O.[2]. Valoarea raportului Si /Al
este de 2,7 pentru heulandit ºi între 4 ºi 5,3 pentru
clinoptilolit. In acelaºi timp dacã la o valoare micã a
raportului Si / Al predominã calciul, zeolitul este de tip
heulandit iar dacã la o valoare mare a raportului Si /Al
predominã K, este de tip clinoptilolit [2,3]. Clinoptilolitul
pe bazã de potasiu ºi hidrogen este stabil pânã la 800°C,
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fatã de heulanditul calcic care se degradeazã la 500-550°C
[1].

Caracterizarea zeoliþilor naturali de tip clinoptilolit s-a
realizat prin diverse tehnici (XRD, SEM, EDAX, permeaþie,
etc.) [4,5,6]. Astfel studiile XRD au evidenþiat cã în urma
aplicãrii de tratamente termice la temperaturi de 600-900
0C, clinoptilolitul poate deveni amorf. O recristalizare
ulterioarã poate avea loc la temperaturi de 900-1150 0C,
când se formeazã o fazã silicioasã ºi o fazã de
aluminosilicat compactã [4].

Diversele resurse de tufuri vulcanice au fost caracterizate
din punct de vedere al proprietãþilor fizice, mineralogice
ºi chimice. Astfel au fost determinate porozitatea, suprafaþa
specificã, diametrul porilor, capacitatea de absorbþie ºi de
schimb ionic ºi stabilitatea termicã. Determinarea acestor
caracteristici a permis alegerea celor mai avantajoase
utilizãri [7].

Unele tufuri vulcanice în amestec cu varul ºi apa au
capacitatea de a se întãri dezvoltând o structura  de silicaþi
rezistentã. Existã un bun paralelism între conþinutul de
silice fin cristalizatã ºi aceastã activitate puzzolanicã a
tufurilor vulcanice. Reacþia puzzolanicã a tufurilor vulcanice
poate fi prezentatã schematic astfel:

Silice + alumina + var + apã →silicat de calciu hidratat

Printre produsele reacþiei puzzolanice se numarã
silicatul de calciu hidratat, aluminatul tetrasilicic hidratat
ºi mai rar, gehlenitul, ettrigitul ºi sulfoaluminatul de calciu.

Reacþia puzzolanicã este condiþionatã de factori
termodinamici precum diferenþa de energie existentã  între
starea iniþialã ºi cea finalã ºi distribuþia granulometricã, ºi
de factori cinetici. Cu cât diferenþa de energie liberã este
mai mare cu atât este mai rapidã transformarea în liant
întãrit. Proprietãþile puzzolanice ale mineralelor zeolitice
au fost determinate pentru a evalua posibilitatea de a fi
folosite ca ºi componente ale cimentului. Astfel utilizând
tehnicile XRD, FTIR, BSE/EDX ºi microscopia opticã, au fost
evidenþiate cristale subautomorfice ºi automorfice în
tufurile vulcanice din diferite zãcãminte ale Cubei [8].
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Particularitatea tufului de Slãnic constã în conþinutul
ridicat de zeoliþi datorat proceselor de transformare a
cenuºii vulcanice iniþiale [9].

Scopul lucrãrii de faþã este de a demonstra prezenþa
unei cantitãþi de silice microcristalinã insuficient cristalizatã
în tuful de la Slãnic, prezenþã doar sugeratã în lucrãrile
ºtinþifice anterioare, prin aceasta explicându-se buna
reacþie puzzolanicã a acestui clinoptilolit.

Partea experimentalã
Programul experimental a urmãrit caracterizarea  unor

probe de  tuf vulcanic recoltate din cariera  Slãnic (Piatra-
Verde) aplicând metode moderne de analizã: microscopia
electronicã cu baleaj (ME), analiza de difracþie de raze X
(XRD) ºi spectrometria de energie dispersivã de raze X
(EDAX). Probele prelevate au fost condiþionate ºi calcinate
la temperatura de 550 0C.

Analiza XRD
Pentru realizarea acestei analize a fost utilizat un

difractometru de tip DRON-2 interfaþat, având urmãtorii
parametri:

-radiaþia utilizatã CoKα (λ =1.78890 Å);
-filtru de nichel
-constanta de timp: 2 s;
-modul de înregistrare: regim continuu;
-precizia în 2θ: 0.01 grade.
Identificarea fazelor în probe a fost stabilitã cu ajutorul

bazei de date de difracþie ICDD-JCPDS.

Microscopia electronicã
Vizualizarea cristalelor de tuf zeolitic a  fost realizatã cu

ajutorul microscopului electronic de baleiaj Philips model
ESEM XL 30 TMP, folosit ºi la analiza EDAX. Au fost realizate
imagini ale cristalelor de tuf zeolitic de Slãnic ºi pentru
comparaþie ale cristalelor din tuful de Apostolache.

Analiza EDAX
 Pentru efectuarea cercetãrilor experimentale necesare,

a fost utilizat un microscop electronic de baleiaj Philips
model ESEM XL 30 TMP, dotat cu un spectrometru EDS
ataºat. Similar tuturor microscoapelor electronice de
baleiaj ºi cu ajutorul aparatului de tip ESEM pot fi realizate
mãsurãtori spectrometrice care realizeazã identificarea
elementelor chimice prin mãsurarea lungimii de undã a
radiaþiilor X emise. Analizorul EDAX detecteazã radiaþiile
X ºi le separã într-un spectru dupã  energia lor.

Spectrometrele EDS pot fi programate sã analizeze
câteva elemente care prezintã interes, punct cu punct, în
timpul scanãrii probei cu fasciculul de electroni, existând
posibilitatea obþinerii unor rezultate compoziþionale
calitative ºi cantitative dintr-un singur punct de pe
suprafaþã, de pe o direcþie selectatã (profil liniar), sau
distribuþii ale elementelor pe întraga suprafaþã analizatã.
De asemenea din datele EDAX se poate calcula raportul
atomic Si/ Al.

Rezultate ºi discuþii
Interpretarea rezultatelor de la analiza XRD

Analiza XRD evidenþiazã o particularitate deosebit de
interesantã a tufului de la Piatra-Verde ºi anume – „efectul
de cocoaºã”, manifestat prin ridicarea accentuatã a
fondului röentgenamorf în domeniul de unghi 2θ° de 15-
35° (zona indicatã de linia curbã îngroºatã din  fig.  2).
Pentru comparaþie se prezintã difractograma unui tuf
zeolitic dintr-o zonã adiacentã (tuf de Apostolache,  fig.3),
efectuatã în aceleeaºi condiþii ºi cu acelaºi aparat  [9].

Fenomenul de ridicare accentuatã a fondului
röentgenamorf  doar pe porþiunea de 15-35° ºi nu pe întreg
domeniu de unghiuri 2θ, fenomen denumit aici – „efect
de cocoaºã”, probeazã existenþa unor germeni imaturi
cristalini ºi nu a unei silice amorfe în adevãratul sens al
cuvântului. Doar cristalitele mai mari de silice realizeazã
pick-uri la difracþia de raze X (cu I / Io= 100 la d = 4,05 Å
pentru cristobalit ºi respectiv d = 3,34 Å pentru α -cuarþ )
[12,13], celelalte fiind de dimensiuni mai mici reuºesc doar
aceastã ridicare a fondului amorf amintitã.

Interpretarea rezultatelor de la microscopia electronicã
Comparând imaginile obþinute cu ajutorul micro-

scopului electronic se poate constata cã mãrimea
critalitelor în cazul tufului de Slãnic este mai micã decât
cea a cristalitelor din tuful de Apostolache, ceea ce creeazã
o suprafaþã de contact mult sporitã în raport cu volumul
(fig.  4 ºi 5).

Fig. 1. Difractograma tufului de Slãnic

Fig. 2. Difractograma tufului de Apostolache

Fig. 3. Imagine a tufului de Slãnic obþinutã prin microscopie
electronicã (5000×)
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Conform teoriilor corpului solid chiar ºi atunci când un
solid este cristalizat, acesta nu este absolut inert, pentru
cã atomii aflaþi în stratul periferic al solidului nu au energia
de legãturã satisfacutã tridimensional la fel ca la atomii
din interiorul cristalului, deci aceºti atomi sunt activi din
punct de vedere energetic ºi deci prezintã o reactivitate
mai ridicatã din punct de vedere chimic. Aceastã activitate
se manifestã cu atât mai mult cu cât raportul dintre
suprafaþa totala a cristalelor ºi volumul acestora este mai
ridicat. Astfel componenþii mineralogici cristalini foarte fin
divizaþi ºi deci cu suprafaþa foarte mare în raport cu volumul
lor, aºa cum se prezintã cristalitele din tuful de Slãnic, sunt
activi tocmai din cauza fineþii lor. Aºa cum s-a vãzut în
imaginile de ME, cristalitele au dimensiuni mult mai mici
decât în alte tufuri ºi deci este foarte probabil sã aibã o
reactivitate mai mare decât a altor tufuri zeolitice ºi deci
sã prezinte proprietãþi de adaos hidraulic.

Interpretarea rezultatelor de la analiza EDAX
Pentru studiul realizat s-au considerat cã prezintã interes

elementele chimice constituente ale reþelei
tridimensionale a silicaþilor (Si, Al, O) precum ºi cationii
de compensare, respectiv metalele alcaline ºi alcalino-
pãmântoase (Na, K, Ca, Mg ºi Fe). Pentru acestea s-au
determinat procentele de masã ºi procentele atomice (vezi
figura 1 ºi tabelul 1).

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

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

La constituþia reþelei cristaline (carcasei) mai pot lua
parte ºi ionii de Fe+3 care substituie Al+3, dar prezenþa
ionului feric genereazã un proces de degradare ºi de
micºorare a capacitãþii de schimb cationic al zeoliþilor [10].
Presupunând cã întreaga cantitatea de Fe determinat prin
analiza EDAX ar fi sub formã de ioni Fe+3 (ceea ce este
puþin probabil), atunci TSi devine:

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

deci valoarea TSi variazã între 0,83 ºi 0,85.
Conform analizei EDAX raportul atomic Si/Al  pentru

proba de tuf analizat este:  Si/Al = 29,21 / 5,38 = 5,43.
Aceastã valoare a raportului Si/Al probeazã prezenþa
clinoptilolitului ºi deci absenþa heulanditului, zeoliþi greu
de deosebit doar printr-o simplã difracþie de raze X. Se
observã cã acest raport depãºeºte valoarea uzualã întâlnitã
la clinoptilolit de 4,0-5,3. Este foarte probabil ca aceastã
valoare mai mare  a raportului Si/Al a tufului zeolitic de
Slãnic sã se datoreze prezenþei în acest tuf a unei cantitãþi

deloc neglijabile de SiO2 sub forma unor germeni imaturi
microcristalini, alãturi de faza majoritarã de clinoptilolit.
Astfel prin aportul suplimentar de Si pe care-l aduce silicea
microcristalinã, se poate justifica valoarea mai mare a
raportului Si/Al. Celelalte minerale prezente (felspaþi ºi
mice identificate la analizele XRD), prezintã un raport Si/
Al mai mic decât  clinoptilolitul. De altfel, atât ortoza
(KAlSi3O8), cât ºi albitul (NaAlSi3O8) prezintã o valoare a
raportului Si/Al de aproximativ 3, iar muscovitul
(KAl2(Si3Al)O10(OH)2), o valoare în jur de 1.

Valoarea calculatã pentru TSi de 0,83-0,85  se încadreazã
bine în domeniul de 0,80-0,84 citat în lucrãrile de referinþã
pentru clinoptilolit [6].

Concluzii
Atât difracþia de raze X cât ºi microscopia electronicã

aplicate tufului zeolitic de Piatra-Verde Slãnic calcinat la
temperaturi de 550°C au evidenþiat prezenþa clinopti-
lolitului. De asemenea difracþia cu raze X evidenþiazã o
particularitate deosebit de interesantã a tufului de la Piatra-
Verde ºi anume – „efectul de cocoaºã”, manifestat prin
ridicarea accentuatã a fondului röentgenamorf  în
domeniul de unghi 2θ° de 15-35°.

Având în vedere cã celelalte minerale prezente în acest
tuf zeolitic (felspaþi ºi mice identificate la analizele XRD)
prezintã un raport Si/Al mai mic decât  clinoptilolitul,
valoarea mai mare  a raportului Si/Al a tufului de Slãnic
faþã de alte tufuri zeolitice ce conþin clinoptilolit se
datoreazã prezenþei unei cantitãþi deloc neglijabile de SiO2
sub forma unor germeni microcristalini.

Comparând imaginile tufului de Slãnic cu ale altui tuf
ce conþine clinoptilolit (tuful de Apostolache), obþinute cu
ajutorul microscopului electronic se poate constata cã

Tabelul 1
PROCENTELE DE MASÃ (wt%) ªI PROCENTELE ATOMICE (at %)

ALE  ELEMENTELOR CHIMICE DIN TUF

Fig. 5. Spectrograma EDS a probei de tuf de Slãnic

Fig. 4. Imagine a tufului de Apostolache obþinutã prin
microscopie electronicã (5000×)
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mãrimea critalitelor în cazul tufului de Slãnic este mai micã
decât cea a cristalitelor din tuful de Apostolache, ceea ce
creeazã o suprafaþã de contact mult sporitã în raport cu
volumul, proprietate care creeazã premiza unor aplicaþii
noi specifice pentru astfel de solide.
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