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SISTEME MINERALE IN ECHILIBRU DIN METAMORFITELE VAIl BISZI'RI]'EI' .
(Des systemes minéraux d'echilibre dans les roches cristallines de la Valée de Bistrita)

Maria Bucuregteanu

Pentru a calcula transferul de masa intr-un sistem geochimic, se iau in consideratie ecuatiile de
conservare a masei si toate ecuatiile de echilibru a reactiilor posibile in sistem.

Sistemele minerale sint caracterizate, din punct de vedere termodinamic, prin energia libera Gibbs,
care include entalpia libera si entropia fiecarui mineral componenet:

G=H-TS
si care raportata la un mol de substanta devine potential chimic:

B =G°; + RT '1nX; pentru solutii ideale

sau prin inlocuirea concentratiei molare X cu activitatea speciei ionice, devine :

B = G°, + RT"lna, - pentru solutii neideale
1 1

Se ajunge astfel, la calcularea energiei libere de reactie, prin insumarea energiilor libere standard,
care la repartitia de echilibru intre doua faze minerale, poate fi scrisa:

(G°)T + RTlna’, = (G°;) + RT"lna’;, = K (constanta de echilibru)
de unde:

AGO,

K = e-A*G‘H/RT
2,303RT

sau 1gK = -

formula ce ofera posibilitatea calcularii constantei de echilibru pentru fiecare reactie de neoformare.

Constantele de echilibru

Intrucit, in literatura de specialitate sint date valori sporadice, calculate cu energiile libere standard,
publicate pin la nivelul anilor '70, am folosit pe cele publicate dupa 1985 si am calculat constantele de
echilibru a reactiilor de hidroliza, ce se produc in asociatiile minerale din cristalinul vaii Bistritei.

Pentru Bisiallitizare, am luat in consideratie reactiile de alterare a mineralelor primare, cu formare
de montmorillonite:

albit-montmorillonit-Na

7 . v o 1 . i
ENaAl.S'13OB+1OHZO+3H = ENaAIVSlHOBO(OH)6*3N6‘+5H45104

17



conform legii actiunii maselor, putem scrie: 0.5 A-G°
(montmm.~Na)"“'(N"‘)j.(H‘fs~lof‘ T 2,3RT
K= albin) /(0 HD

enta de concentratia acestora in apele g

L ind depend

o reactie care decurge cu eliberare de sodiu §! 9"“:,'“2;; ?or?icei
aerare si de pH. Solufia fiind neideald, folosim &ct (20°C) sau -1,10 (25°

-1, 5 0y

logk = 5log (H,5i0,) +3log (Na*) +3pH = ~1. 12

unortlt-montmovlllonlt-Ca

. 16
. A | 0. (OH) ,+Ca% +=—H,0
cul,si,o,o%H.51o.»2H - 3 CaAl 515,050 (O 2 e

- BN

)16/6 . AGOI

' i t-ca) /8 (ca)?' " (H,0
(montmorilloni WL

(anortit) /s (H,S510,) %8 (H")*

= 1019,9

u depinzind de hidroliza celorlalte minerale, care

' nsum de silice din medi dd : :
cineveac Sk diy sl ctivitatilor ionice, ecuatia devine:

elibereaza siliciul din structurile primare. Scris pe baza a

logK = -1,33log(H,Si0,) +logCa?'+2pH = 19,90 (20°C) sau 19,58 (25°¢)

microclin-montmorillonit-K

%KA131308+10H20+3H‘ = _%KAJSinow(OH)G»aK' \SH,S10,

conform legii actiunii maselor, scriem constanta de echilibru:

(montmorillonit-K)Y/?(K')*(H,Si0,)° _  AG°,
K= = -——L =10
(microclin)’/?(H,0)*° (H")? 2,3'RT

sau:

logk = 5log (H,Si0,) +31og (K') +3pH = -6,91 (20°C) sau -6,79 (25°C)

Reactia atinge echilibrul in functie de cantitatea de silice, de potasiu i de reactia mediului.
Pentru_monosiallitizare s-a urmarit hidroliza mineralelor primare si secundare la caolinit.

albit-caolinit

.9 , . ,
NaAlSi 0yt —H,0tH' = %Alzslzos(OH)4«2H45104+Na'

_ (caolinit)*/*(H,5i0,)% (Na") Ac°, 0965
(albit)*(H,0)%/2:(H") PR ED-T
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sau.

logK = 2log (H,Si0,) +log(Na') +pH = -0,965 (20°C) sau -0,949 (25°0C)

anortit-caolinit

1

1 . ’ .
ECaA12312054 %Hzou{‘ = %Alzslzos(o}{)4+_2.ca2

spre d?osebire de celelalte procese monosiallitice, in acest caz silicea este reutilizata integral, reactia
depinzind de concentratia ionilor de Ca* gi de pH. Putem deci scrie:

K = (caolinit)/?-(ca?*)1/2 _ Ac°, 9,32

(anortit)Vz-(H')*(H,0)%/2  2,303RT

sau:

logK = 0,5log(Ca?*) +pH = +9,32 (20°C) sau +9,17 (25°C)
microclin-caolinit
KAlSi3OB+%H20+H‘ = %Alzsizo5 (OH) ,+2H,S10,+K"

Neoformarea se produce cu eliberarea de silice i potasiu in prezenta ionilor de H*. Constanta de echilibru,
conform legii actiunii maselor, respectiv repartitile de faza a energiilor libere, poate fi scrisa:

1
(caolinit) *-(HSi0) % (K") _ AG°, 10-2.67
(microclin)*(H,0)%/2:(H") 2,303RT

sau:
logk = 21log (H,Si0,) +log(K*) +pH = -2,67 (20°C) sau -2,63 (25°0C)
cind se folosesc activitatile speciilor in echilibru.

montmorillonit de Na-caolinit

23

NaAl,Si,,05,(OH) g+ == H,0+H" = %Alzsizo5 (OH) (+4H,SiO,+Na*

reactia depinde de cantitatea de silice gi de Na eliberata, precum si de pH:

(caolinit)’/* (H,Si0,)* (Na") AG°

r
~ T(montmorillonit-Na):(H,0)?*/?:(H") 2,303RT

= 10°2.99

sau:

logk = 410g(H‘SiO4)+109(Na) +pH = -2,89 (20°C) sau -2,84 (25°Q)
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montmorilionit de Ca-caolinit

CaAl,,Si,,0, (OH) ,,+23H,0+2H’ =7Alzsizos(OH)4+3H‘51-O‘+C&2’
14 2260

i A Ca).
reactie in care se elibereaza masiv H,SiO, (8:1 in raport cu )
, . 2+
(caolinit)’+(H,810,)° (Ca*’) :
23, (Y
(montmorillonit-cCa)'(H,0)**(H")

Ace,
"~ 2,303RT " 10710

K =

sau:
' = - °C) sau -
logk = 8log (H,5i0,) +1og (Ca?') +2pH = -10,30 (20°C) sau -10,1; (250,

Pentru allitizare s-a urmérit hidroliza mineralelor primare i secundare la gibsit.

Albit-gibsit

NaAlSi,0,+7H,0+H' = Al(OH),+3H,Si0,+Na"

reactia decurge cu eliminarea totald a bazelor si a siliciului.

x = \gibsit) (H,Si0,)° (Na") Ag®

- I = 10-5.35
(albit)'(H20)7‘(H’) 2,303RT

sau prin folosirea activitatilor ionice:

logk = 3log(H,5i0,) +log (Na*) +pH = -5, 35 (20°C) sau -5, 24 (25°¢)

Anortit-gibsit

CaAl,51,0,+6 H,0+2H" = 2A] (OH) y*Ca?'+2H,510,

echilibrul se atinge dupa eliminarea completé a Ca i a siliciului $i conform legii actiunii maselor, avem:

Kk = (gibbsit)*(ca®) (H,si0,)*
(anortit)-(H,0)¢ (g")

= 10'9.95

sau:

109K = 109 (H,510,) +0,510g (Ca*') +pH = 44,95 (30°C) say +4,87 (25°0)

Microclin-gibbsit

KAIS1,0,+7H,0+g" = a] (OH) ,+3H,51i0,+K"
constanta de echilibru a reactiei:

(gibbsit) "(HS10,)3. (k)
(microclin) "(H,0)7(g)

AG®

K= = - I
2,303 RT

- 10-7,04
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sau:
logK = 3log (H,Si0,) +1og (K') +pH = -7,04 (20°C) sau -6,92 (25°C)

Montmorillonit de Na-gibbsit

NaAl,Si,,0,,(OH) (+29H,0+H' = 1Al (OH) ;+11H,Si0,+Na’

reactia decurge in mediu puternic hidratat si se produce cu eliberare masiva de silice

(gibbsit)’-(H,Si0,) **(Na') MG, _ . 3508

K = = -
(montmorillonit-Na) (H,0)?*(H") 2,3RT

sau:

logK = 11log(H,Si0,) +log (Na') +pH = -35,08 (20°C) sau -34,49 (25°0C)
Montmorillonit de Ca-gibbsit
CaAl, Si,,0 (OH),,+58H,0+2H"' = 14Al (OH) ,+22H,S10,+Ca

(gibbsit)¢:(H,5i0,) ?*:(Ca?") - AG°, - 10715
(montm.-Ca) *(H,0) %% (H")? 2,303°RT

sau daca lucram cu activitatile speciilor ionice (activitatea mineralelor a fost considerata in toate cazurile ca
fiind egala cu 1), avem:

logk = 221log (H,Si0,) +log(Ca?') +2pH = -71,48 (20°C) sau -70,20 (25°0)

Caolinit-gibbsit

A1,51,0, (OH) (+SH,0 = 2A1 (OH) ;+2H,Si0,

(gibbsit)'(H,Si0) _ _AG°, ..y
(caolinit)/?:(H,0)5/? 2,303RT

sau:
logk = log (H,Si0,) = -4,37 (20°C) sau -4,29 (25°C)

Dintre mineralele care isi ating cu greu conditile de echilibru, in afard de anortit am calculat
constantele de echilibru pentru biotit si tremolit.

Biotit-montmorillonit (beidelit)

7KMg,A1S1,0,,(OH) ,+48H" = KMg,Al,S1,,0,,(OH) (+6 K'+171Mg?' +10H,S10, +8H,0
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) +0 35410g(Mg2‘)«o,lzslog(x») +DH =

X = 0,208310g (H,Si0, .
log g (H 510, 179 (25°0)

--1,82 (20°C) sau

Biotit-caolinit

2+ ’ .
ng,A]Siaow(OH),*H,0‘14”‘ = AlzsiZOS(OH)‘*GMg +2K +4H, 310,

logk = 210g (H,510,) +310g (Mg*') +1og (K') +71pH =

- 34,88 (20°C) sau 34,29 (25°0)

Blotit-glbbsit
KMg,A1S51,0,, (OH) ,+3H,0+TH" = AL(OH),+K'+3Mg+3H,510,

logk = 3log (H,Si0,) +31og (Mg*') +10g (K") +1DH =
- 30,36 (20°C) sau 29,85 (25°C)

Tremolit-dizolvare
1 : 6 s _ 2 .., 5 ,. 8 .
ECazMQSS%OZZ(OH)fﬁHZOwLH = 1—8Ca2 *ﬁMg2 + 75 510,

logk = 0,44lo0g(H,Si0,) +0,11log(Ca?+) +0,27710g (Mg*') +pH =
=7,14 (20°C) sau 7,02 (25°C)

Dreptele de echilibru

Prin transcrierea ecuatiilor de conservare a maselor si a aplicarii legii acfiunii maselor pentru obtinerea
constantelor de echilibru, din capitolul anterior, s-a creat posibilitatea calcularii transferului de masa in
procesele de alterare.

Astfel, s-au calculat ecuaiile dreptelor de echilibru pentru alterarea bisiallitica (fig.1) si monosiallitica
(fig.2), cele pentru allitizare fiind calculate de Tardy (1969).
Din figura 1 se remarcd pastrarea ordinii stabilite de Goldich (1938): Tardy (1969, 1971); Fritz (1975),
referitoare la alterarea a trei feldspati: anortit > albit > microclin. Hidroliza anortitului se tiesfé§oe,lré Cu consum
de silice din mediu §i poate fi frinaté doar de concentratia ionilor de Ca? in jurul cristalelor plagioclazice.
Hidroliza albitului §i anortitului i a ortozei depinde de bazele trecute in solutie, de pH si de cantitatea de
H,SiO, eliberata. In fig. 2, transformarile monosialitice sint limitate mai strict.in cimpurile de stabilitate.
pastrindu-se gi in acest caz ordinea solubilitalii. Trecerea anortitului in caolinit nu depinde decit de ionii dé
Ca* i H', acesta fiind urmat de albit $i microclin in functie de ionii de Na* K*. H* si silicea eliberata.

Montmorillonitele trec in caolinit cu mare eliberare de HSiO,, la vak,>ri c;e sesincadreazé peste pragu!
de solubilitate a cuarfului si care precipita sub forma de caolinit say gilice amorfa la pH-uri sub 7 iar la pH-uri
peste 8 este reutilizat in bisiallitizare. Pl $U

Nu au fost incluse in aceste grafice dreptele de echilibry pentru hidroliza tremolitului, care isi
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realizeazd concentratia de saturatie la molaritati a H,SiO, intre 10"' gi 10"® precum gi cele ale biotitului, care

isi atinge echilibrul in reactiile de mono i allitizare la concentrafii in H,SiO, intre 10"* i 10" moliA. In

condilii naturale aceste concentratii nu se ating niciodata, ceea ce i explica vulnerabilitatea acestor minerale
la contactul cu apele de alterare.

N 1 e

| el | £
‘lg Co¢2pH | 91 2
igNa*pH | ol I €
|'9"P ! £ Y )
| .Bl A _
| (—3)! f_J.pH:10_.___. - - o ﬂ\‘e
' —pH n - nt

-2 a3 .-l

Cu-10 .10 moli

Na si K =1072 , 10°3,107%,107° moli

.10

Ig a H,Si0y

Fig.1 Drepte de echilibru in alterarea bisiallitica

In afara de silice gi cationi bazici, in procesele de alterare se elibereaza si ionii de aluminiu, dar aga
cum se poate observa din reactiile de hidroliza, acesta este reutilizat in intregime n procesele de neoformare,
in apele de alterare ajungind doar cantitatile rezultate din dizolvarea hidroxizilor de Al.

i secundare.

Cantitatile de silice eliberate in fiecare proces de hidroliza au fost stabilite in moli/l utilizindu-se
constantele de echilibru la 20°C si activitatile speciilor apoase din apele de izvor, recoltate din metamorficul
vaii Bistritei.

In figura nr.3 sint ilustrate valorile de saturafie a SiO, pentru care incepe formarea mineralelor
secundare, precum i conditiile de stabilizare a mineralelor primare.

Primul mineral care atinge acest prag este cuartul, care la o molaritate de 1,410, inceteaza sa se
mai dizolve. Microclinul i urmeaza, apoi albitul.

In cazul anortitului, limita de saturatie se poate calcula numai in cazul allitizarii, celelalte etape fiind
parcurse cu consum de silice din mediu. De asemenea, tremolitul necesita un mediu supramolar in H,SiO,.

Biotitul elibereaza putin siliciu in bisiallitizare, echilibrul fiind nedependent de acesta, spre deosebire
de allitizare i monosiallitizare in care concentratiile de echilibru nu pot fi atinse in domeniul de pH 7-8, oprirea

i
|
l
|
|
|
i Valorile de saturatie a SiO,
Trecerea siliciului in solutie continua pina se ating valori de echilibru in raport cu mineralele primare
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Fig.2 Drepte de echilibru in alterarea monosiallitica la valorile de saturatie

Daca urmarim datele proiectate in diagramele dreptelor de echilibru i a concentratiilor de echilibry
in silice, se remarca atingerea valorilor de saturatie pentru gibbsit, care se formeaza primul in toate cazurile.
Formarea gibbsitylui este limitatd de valori mici de saturatie si de eliberarea aluminiului in condifiile levigarii
complete a bazelor.

Caolinitul ia nagtere atit prin precipitarea H,SiO, din solutie cit i prin alterarea mineralelor secundare
din grupele illitului, smectitelor, vermiculitului, cloritelor, uneori prin eliminarea completa a bazelor din cele
primare. Pragul de saturatie se atinge repede din cauza consumarii ionilor de H* din solutie, pH-ul cregte,
activitatea ionilor de A diminueaza i formarea caolinitului inceteaza.

Cantitéile de H,SiO, eliberate continuy in procesele de hidroliza sint fixate prioritar sub forma de

montmorilloniti, a céror tip de mineral este definit de natura substitutiilor reticulare fapt dovedit practic prin
studiile experimentale ale lui Fritz (1976), Matei (1986) etc.

Concluzii
Vale B-'stp?;m'm ap;ec;ere? trlansferului de masa in procesele actuale de alterare a rocilor metamorfice din
alea Bistriel, au fost calculate constantele de echilibry g reactiil idroli i f
o o or lor specificeé
faciesurilor gisturilor verzi gi almandin-amfibolice; Wor de hidroliza a mineralelor sp
- Cu ajutorul acestor constante s-ay stabilit ecuatjil ili i céid
: o e dreptel trei cdi de
afterare mai importante: allitizarea, monosialitizarea, bisia|I Pelor de echilioru pefwil cosy

i liti :
- diagramele dreptelor de tizarea ;

echilibru descriy dependenta fiecaryi proces si mineral de concentralia
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speciilor apoase eliberate in hidroliza si stabilesc ordinea solubilitaii mineralelor primare ca fiind: anortit > albit
5 microclin.
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Fig.3 Valorile de saturatie a Si0, eliberat in procesele de alterare a rocilor din Valea Bistriei

- datele referitoare la concentrafiile de saturatie in H,SiO, proiectate in diagrama nr.3, indica atingerea
echilibrului intre solutie si mineralele primare, mai intii de catre cuart, urmat de microclin, albit, anortit
(allitizare), prag peste care isi incetinesc sau opresc dizolvarea; - . '

- in privinta anortitului (mono si bisialitizare), prggesele_ decu[g cu consum de silice din mediu,
echilibrul in raport cu mineralul obtinindu-se in raport cu §lhcea eliberata de alte minerale;

- tremolitul se dizolva in mediu puternic hidratat gi isi atinge cu greu concentratia de saturatie, valorile
rezultate din ecuatia de conservare a maselor fiind de molaritati supraunitare in siliciu, fapt ce nu se realizeaza
in mediile naturale; o ) o o

- acelagi lucru este valabil §i pentru biotit, in cazul in care hidroliza urmeaza caile de allitizare sau
monosiallitizare;

- mineralele de neoformatie se formeaza tot la atingerea concentraiilor de echilibru a fazelor minerale
din componenta lor. Din acest punct de vedere se formeaza intii gibbsitul, apoi caolinitul iar dupa atingerea
concentratiilor de saturatie formarea lor incetineste sau se opreste;

- montmorillonitul, cu toate varietatile sale definite prin natura gi locul substitutiei reticulare se formeaza
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I i ipitat sub f il
masiv, utilizind toata silicea eliberata din structurile primare si care nu a precip 0rma de silice
sau de caolinit; ilitatii mi i

- 1a conditiile de alterare din Valea Bistritei, ordinea vulnerabilitatii mineralelor primare este. biotit
tremolit > anortit> albit > microclin >cuar; . i

- trecerea mineralelor secundare (dreptele de echilibru sint calcl_lt’)it?tpfu':"ucz'::e?‘:e) ,“lse face cu Mare
sliberare de siliciu, afit in formarea caolinitului cit mai ales 2 gi bsf' “m % de caolini?lu & de echilpy,
incadrindu-se peste pragul de solubilitate a cuarfului. Sillcealal_tpremplta sub for sau sili
1a pH-uri sub 7 iar la pH-uri peste 8 este reutilizaté in bisiallitizare; ) .

-n solurile formate pe aceste asociatii de roci, mineralele argiloase sint reprezentate in principaj pyip
montmorillonit de K si de Mg (beidelit); montmorillonit de Ca §i subqrdonat din rpor:jtmonlllonn dg Na
minerale amorfe. Gibbsitul este mai frecvent in zonele umede continuu (depozite de mal, aluviuni),

amorfz

Ce amorfz

» Caolinit
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Résumé

Ont été calculées les constantes d'équilibre des réactions d'altération chimique; les transferts de matiére
intérvenant au cours de l'altération des roches: les concentrations de saturation de solutions par rapport a mineraux des
facies des schistes vertes et almandin-amphibolique.

L'ordre de stabilité des mineraux primaires, en conditions de temperature, de pression de CO, et I'humidité de
la valée de Bistrita, ont été établis par calculation des concentrations d'équilibre de silice et cations basiques de solution
avec les mineraux et correspond a celui dans lequel ces minéraux parviénnent a I'équilibre: quartz, microcline, albite,
anorthite. Pour les mineraux: anorthite (I'altération mono et bissiallitique consomme la silice) et |a biotite (I'altération allitique
et monosiallitique) les conditions de stabilité ne sont pas realisées dans les conditions naturelles.

L'ordre de formation des minerraux sécondaires, établi par les diagrames des droits d'équilibre et de saturation

en silice, est: gibbsite, kaolinite, montmorillonite. La Saturation vis-a-vis de gibbsite et kaolinite est rapidemment atteinte,
leur formation cesse, et les réactions continuent vers le montmorillonite.

Statiunea de Cercetari “Stejarul" Piatra Neam{
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