Geochim. Brasil., 4(1): 49-57, 1990

COEFICIENTE DE PARTICAO DO RUBfDIQ ENTRE SOLUGCAO HIDROTERMAL,
SANIDINA, LEUCITA E FUSAO SILICO-SANIDINICA A ALTAS TEMPERATURAS E 2 Kb

A.P, Moralra1, F. Delboqu. .V, Valarellla

1. Universidade Federal Fluminense, Instituto de Qufmica, Centro Niterdi, 24000 Rio de Janeiro, RJ
2. Centre de Recherches sur la Synthdse et Chimie des Mineraux, C.N.R.S., 1A, Rue de la Ferollerie, Cedex 45075 Orléans, France
3. Universidade de S&o Paulo, Instituto de Geociénclas, Caixa Postal 20899, 01498 S&o Paulo, SP

. [



ABSTRACT

Leucite, sanidine and silico-sanidine fusion were sinthesized in wvarious KCI
hydrothermal solutions (HS) containing different amounts of tagged RbCl. The partition
coefficients Kd = Rb/K synthetic phase/Rb/K hydrothermal solution were evaluated as being

2Kb, 930°C _ . _ 2Kb, 1030°C _ _ .
KdLC-HS = 1,8 ; KbLC-HS =.1.3

2Kb, 1030°C _ . 2Kb, 930°C _

fusion-HS S ol KdSan-HS ks o

Those values reflect the ideality of the intervening phases since they were determinated
over the explicit linear range of Kd.
Under the experimental conditions mentioned it was verified that:
a) Rb has greatest affinity to leucite when in equilibrium with the hydrothermal solution,
and that affinity is lowered when the temperature rises.
b) in the equilibrium between hydrothermal solution and sanidine or silico-sanidine fusion,
Rb has slight preference for the hydrothermal solution (HS).

RESUMO

Efetuaram-se séries de sinteses de leucita, sanidina e fusdo sflico-sanidinica em presen-
¢a de solugdo hidrotermal (SH), contendo HCI e proporgdes variadas de tragos de RbCl, com
““rubidio marcado’’ 87, Rb. Foram determinados os seguintes coeficientes médios de partigdo
(Kd), relacionando Rb/K da fase sintetizada com Rb/K da solugdao hidrotermal nas tempera-
turas indicadas e a pressdo total de 2 Kbar.

2Kb, 930°C _ . 2Kb, 1030°C _ . .

Kbl T RO i3
2Kb, 930°C _ , 2Kb, 1030°C _

K CatioSH DT 5 faakoSH- - = 0

Esses valores sdao vélidos dentro dos limites de linearidade do Kd, refletindo condig¢ées
de equilibrio e idealidade das fases envolvidas.

Nessas condigdes experimentais, constatou-se que:
a) o rubidio tem maior afinidade pela leucita quando em equilibrio com uma solugdo hidro-
termal e essa afinidade diminui com a temperatura;
b) tratando-se de equilibrios entre solucdo hidrotermal (SH) e sanidina ou fusdo silico-sani-
dinica, o rubidio tem ligeira preferéncia pela solugido hidrotermal (SH).

INTRODUGAO

Os elementos maiores de minerais po-

os feldspatos, feldspatdides e micas os
dem ser substituidos por elementos tracos

mais enfocados (Eugster, 1955; Orville,

na estrutura cristalina (Goldschmidt, 1937),
na dependéncia do raio, carga, eletronega-
tividade, tipo de estrutura e outros fatores
(P e T). A partir de 1950, a importincia
desse mecanismo de troca levou muitos
estudiosos a realizarem experimentos de
reagbes de trocas de fons em silicatos. Por
serem fundamentais em petrologia, foram

1963; Iiyama, 1974a, 1974b; Ghelis & La-
gache, 1972; Beswick, 1973; Debron,
1965; Lagache, 1968, 1974a, 1974b, 1984;
Lagache & Sabatier, 1973; Roux et al.,
1971; Volfinger, 1976; Volfinger & Ro-
bert, 1980, etc.).

Solugées diluidas tendem a ser ideais
e o comportamento dos elementos presentes
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é descrito por relagdes de concentragdes
até limites a serem determinados experi-
mentalmente.

O estudo experimental dos dominios
de estabilidade e do quimismo das fases
minerais fornece indicacGes sobre os pari-
metros termodindmicos reinantes durante a
génese das associacdes minerais. A distri-
buicdo de elementos entre fases coexisten-
tes em equilibrio pode ser estudada com a
ajuda da lei de Berthelot-Nernst aplicada a
solugdes sélidas.

Quando um silicato, possuindo um
elemento maior (M) na sua estrutura, cris-
taliza em equilibrio com uma solu¢ido con-
tendo um outro elemento menor (T), a
composigdo do cristal, expressa por relagéo
de nimero de dtomos (T/M),;. € funcao da
mesma relacdo (T/M)gy da solugdo. A razio
da concentracdo de ambos os elementos da
solugdo sélida guarda com a razdo de con-
centragdo da solucdo hidrotermal (SH) de
comportamento ideal, uma relagdo que pode
Ser expressa por:

(TIM)SH = Kd (T/M)¢rist. (1)

O coeficiente de particdo Kd é funcdo
da pressdo, da temperatura, da estrutura do
mineral e da natureza dos elementos tragos.
Em experimentos isotérmicos e isobdricos,
se essa expressdo € verificada, os pontos
experimentais se alinham numa reta de in-
clinagdo unitdria, o que leva a dizer que
também a solugdo sdélida tem comporta-
mento ideal.

METODOLOGIA

A avaliagdo da génese e da evolucdo
dos magmas pode ser realizada através da
andlise quantitativa do comportamento dos
elementos tragos entre as diferentes fases
presentes: silicatos cristalizados, fase fun-
dida silicatada e fluidos hidrotermais even-
tualmente presentes no final de cristaliza-
céo. Isso vem sendo realizado com freqiién-
cia em amostras naturais de rochas efusi-
vas.

Nos estudos de laboratério, a distri-
buicdo de um elemento traco entre dois ou
mais minerais € feito pelo método direto.
Minerais s@o colocados em contato com
uma solucdo diluida contendo um elemento
maior e um menor, num sistema fechado de
altas temperaturas, até que cesse a troca de
fons e o equilfbrio seja atingido. Essa si-
tuagdo € vilida entre solugGes e minerais e

minerais entre si. No entanto, a experiéncia
mostra que a constatacdo do equilibrio
através de dosagens, quando presentes ele-
mentos tragos com concentragido a nivel de
ppm e ppb, uma série de inconvenientes
sdo assinalados e ndo permite a aplicacédo
da lei de Nernst com seguranga (Volfinger,
1976).

Desde 1970, alguns pesquisadores vem
seguindo o método indireto (Wyart et al.,
1971; Cullers et al., 1970/1973; Zielinsky
et al., 1974; Delbove, 1978 e Carron et al.,
1980), evitando problemas analiticos e tra-
balhando com uma boa precisdo. Esse mé-
todo consiste no equilibrio separado das
fases cristalizada (c¢) e fundida (f) com uma
solugdo hidrotermal (SH). O coeficiente de
particdo entre a fase cristalizada (mineral
A e mineral B) e a fase hidrotermal de um
lado e entre a fase e essa mesma solucido
hidrotermal de outro pode ser determinado
experimentalmente com solugdo hidrotermal
de composicdes idénticas. O sucesso deste
método depende essencialmente da estabi-
lidade reciproca da solugfo hidrotermal de
referéncia com as fases estudadas e do
comportamento dos constituintes dessa so-
lugdo nas proximidades do ideal.

Para facilitar as dosagens dos ele-
mentos tragcos em baixas concentragdes,
empregam-se, nas experiéncias, tracadores
radioativos.

As cintilagdes das particulas B emiti-
das pelo rubidio 86 foram medidas em um
contador Geiger-Miiller. Cada série de ani-
lises realizada pela radioquimica € acom-
panhada por padrdo, permitindo estabelecer
a quantidade desse elemento trago nas fases
s6lida e liquida.

Para acelerar o estado de equilibrio
das reagdes, usou-se como material de par-
tida para as sinteses dos minerais ou das
fus6es silicatadas, misturas de &xidos
amorfos.

As condicles e conduta experimental
estdo descritas em Moreira, 1988; Moreira
et al., 1989, 1990b, 1990c.

O controle dos produtos sélidos (gel)
usados como material de partida das expe-
riéncias e a identificagdo do mineral cris-
talizado e fundido sdo feitos pelos métodos
cldssicos de difratometria de raios X e por
microscopia 6ptica.

O potédssio da solugdo é determinado
por fotometria de chama. A quantidade de
potédssio contida no sélido é calculada por
diferenga, levando em conta o teor em ru-
bidio anteriormente determinado.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os resultados das medidas sdo apre-
sentados nas Tabelas 1 a 4 e Figuras 1 e 2.

Nestas, utilizou-se em coordenadas loga-
ritmicas, a relacdo [Rb/K] em nimero de
Atomos nos sélidos em fungdo dessa mesma
relacdo nas solugles associadas. As figuras

Tabela 1 — Dados de experi€ncias de sintese de solucdes s6lidas de leucita, (K,Rb)AlSi,Og
em equilibrio com fluidos hidrotermais (KC1-RbC1-H,0) a 1030°C e 2Kb.

ANTES DO ENSAIO

DEPOIS DO ENSAIO

Exper. Mineral Filtrado
{L atomo g
mg Kd
Ne Solugdo . atomo g L atomo g
Gel mg Rb/K Rb/K
K Rb K Rb K Rb
101 61,10 160,85 3,23 48,70 222,28 1,89 8,49 164,45 1,11 6,75 1,26
1073 1072 10°8 102 108
104 58,90 141,03 1,39 50,90 233,28 1,02 4,37 97,44 3,85 3,95 1,11
102 102 10°5 10-8 10-5
103 60,10 179,70 0,157 50,40 230,99 0,101 4,39 146,55 5,01 3,42 1,28
10 1072 1074
106 60,10 184,90 8,37 37,40 171,41 3,98 2,37 148,73 2,32 1,56 1,52
10-2 102
102 60,40 193,02 17,57 52,40 240,16 10,69 4,65 160,36 5,38 3,47 1,34
102 102
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Figura 1 - Curvas de equilibrio da distribuicdo
de Rb, obtidas a 930° e 1030°C e 2000 bars
(pH,0), entre uma solugdo hidrotermal de KCl e
1,5 N e leucita cristalizada. A reta tracejada
corresponde a um equilfbrio de Kd constante
igual a um,

Figura 2 - Curvas de equilibrio da distribuicdo
de Rb, obtidas a 930° e 1030°C e 2000 bars
(pH,O), entre uma solucdo hidrotermal de KCl e
1,5 N e sanidina cristalizada. A reta pontilhada
corresponde a um equilibrio de Kd constante
igual a um.
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Tabela 2 — Dados dos coeficientes de particio do Rb entre solucdes sélidas de leucita
(K,Rb)AIlSi,04 e fluidos hidrotermais (KC1-RbCI-H,0), obtidos em experiéncias a 930°C e

2Kb.
ANTES DO ENSAIO DEPOIS DO ENSAIO
Exper. Mineral Filtrado
W atomo g
mg Kd
Ne Solugido [ atomo g I atomo g
Gel mg Rb/K Rb/K
K Rb K Rb K Rb
11 60,50 158,72 3,26 54,60 236,28 1,181 5,00 160,50 3,852 2,40 2,08
1073 10°3 1076 104 10°8
18 59,00 145,02 2,32 40,70 232,26 6,48 2,79 102,01 1,75 1,72 1,62
1072 1073 1075 108 108
12 60,40 185,03 0,1512 53,60 250,22 4,05 1,62 163,31 1,184 7,25 2,23
102 1074 102 10-5
16 61,20 178,04 2,34 49,30 137,64 1,192 8,66 154,20 0,903 5,85 1,48
=100 10-3
13 62,10 190,00 7,38 50,40 190,26 4,064 2,136 145,30 1,978 1,36 1,57

1072 10°2

evidenciam os resultados analfticos e os
coeficientes de particdo dos eclementos em
cada experiéncia de cada série.

Os pontos experimentais, dentro de um
limite de concentracdo, alinham-se segundo
retas de inclinagdo 459, apés o que os
pontos podem sofrer desvios.

O trecho de reta representa coeficiente
de particdo constante, a P e T fixos, inde-
pendente da variacdo da concentragdo dos
elementos tracos na solugd@o ¢ no cristal (ou
fusao). Nessas condigOes, as solugbes séli-
das e as solucdes hidrotermais diluidas sdo
consideradas ideais, € a troca dos elemen-
tos entre as fases, atingiram o equilibrio.

Os desvios da idealidade sao refleti-
dos pela mudanca de alinhamento dos
pontos, com inflexdo para baixo ou para
cima do trecho de reta (Moreira, 1988).

Na Figura 1, constatou-se idealidade
da leucita nas duas temperaturas através de
curvas dos experimentos. A distribuicdo do
rubidio permaneceu constante (Kd1030°C =
1,3) sem nenhum desvio entre as relacgdes
(Rb/K)pin de 8,49.10°% até 4,65.10°2, cor-
respondendo 2 concentragido de 3 a 18.200
ppm. Na leucita, a 930°C, o coeficiente de
particdo passou a 1,8 e permaneceu cons-

tante no intervalo de idealidade (Rb/K)_,,
= 5.10¢ até 2,14.102, cuja concentragao
de Rb em ppm variou de 2 a 8.500.

Na Figura 2, observa-se as curvas de
equilibrio da distribuicdo de Rb e K entre
sanidina cristalizada ou fundida e solugédo
hidrotermal. O coeficiente de particdo
(0,47) da sanidina cristalizada permaneceu
constante até a concentragio de 4900 ppm
de Rb, no intervalo da relacdo (Rb/K), de
2,78.10°¢ a 1,6.102. A partir dai, a curva
de equilibrio forma inflexdo positiva,
constatada pelo aumento do coeficiente de
particdo (0,80) na concentracdo de 35000
ppm de Rb no mineral cristalizado, isso
mostra a tendéncia do fon Rb substituir o
fon K no mineral, a medida que aumenta a
concentracao.

O Kd = 0,55 de Rb/K entre sanidina
fundida e solucgdo hidrotermal foi estabele-
cido entre as relacdes (Rb/K) de 7,51.107
até 5,50.10%, cujas concentragdes de Rb na
fusdo variam de 0,20 até 150 ppm.

CONCLUSOES

Nas condicdes experimentais, obser-
vou-se:
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Tabela 3 — Dados experimentais dos equilibrios de troca entre solugdes sélidas de sanidina
(K,Rb)AlSi;0; e fluidos hidrotermais (KC1-RbCl-H,0) a 930°C e 2Kbar.

ANTES DO ENSAIO DEPOIS DO ENSAIO
Exper. Mineral Filtrado
K atomo g
mg Kd
N® Solugdo K atomo g M atomo g
Gel mg Rb/K Rb/K
K Rb K Rb K Rb
1 69,40 222,91 2,01 59,40 213,48 5,93 2,78 215,09 1,21 5,64 0,49
103 104 10°6 102 1076
1/ 67,30 214,14 2,44 62,80 225,70 8,08 3,58 159,64 1,36 8,55 0,42
103 1074 10°8 103 10°6
4 72,60 229,41 3,67 62,20 223,46 1,28 5,74 231,20 2,84 1,23 0,47
102 102 10-5 102 104
3 70,50 222,26 0,1996 47,50 170,68 4,98 2,92 217,14 0,137 6,33 0,46
102 1074 10
8 67,40 209,26 0,86 56,10 201,62 0,260 1,29 220,84 0,619 2,80 0,46
10°° 1073
6 81,80 151,43 7,052 68,40 245,69 397 <+ 1,21 159,59 4,23 2,65 0,46
10°2 1072
9 69,00 213,81 11,99 65,00 233,60 4,51 1,93 171,61 6,69 3,90 0,49
1072 1072
2 71,50 232,00 58,35 56,80 203,34 22,89 0,113 200,22 28,18 1,41 0,80
1071
a) Ligeira preferéncia do rubidio pela leu- se quatro vezes mais na leucita que na

b)

©)

d)

cita em detrimento da solucdo hidroter-
mal (Kd = 1,80 a 9300C-2Kb e Kd =
1030°C-2Kb), preferéncia que diminui
com o aumento da temperatura.

Maior afinidade do rubidio pela solugéo
hidrotermal que pela sanidina cristali-
zada, evidenciada pelo coeficiente de
particdo Kd = 0,47 (930°C/2Kb).

Coeficiente de particdo (Kd) ligeira-
mente superior na sanidina fundida
quando comparada com a sanidina cris-
talizada (Kd = 0,55 a 1030°C/2Kb),
evidenciando a preferéncia desse ele-
mento também pela solucdo hidrotermal.

Para solucdes hidrotermais equivalen-
tes, a 9309 e 2Kb, o rubidio concentra-

e)

e

sanidina. Lagache, 1968, em experi-
mentos a 600°C e 1 Kbar, constatou
valores oito vezes maior na distribuicéo
do Rb entre leucita e sanidina. Esses
dados confirmam a hipétese da estrutura
da leucita se tornar mais fechada para
substituicdo do K pelo Rb, com o au-
mento da temperatura.

Ainda para solugbes hidrotermais equi-
valentes, o rubidio concentra-se 2,4 ve-
zes mais na leucita que numa fusdo sili-
co sanidinica (1030°C e 2Kb).

Se os valores de Kdg,n.sn 0,47, obtido a
930°C, e de Kds,.51 = 0,55, obtido a
1030°C, forem extrapolados para a tem-
peratura provavel de equilibrio entre sa-
nidina cristalizada e fusdo-sflico-sanidi-



Tabela 4 — Dados de experiéncias de troca Rb-K entre fusdes silico-sanidinicas 0,93
(K,Rb)AIlSizOg - 0,07 SiO; e fluidos hidrotermais (KCI1-RbC1-H,0) a 1030°C e 2Kbar.

ANTES DG ENSAIO

DEPOIS DO ENSAIO

Exper. Mineral Filtrado
W atomo g
mg Kd
Ne Solugdo L. atomo g L atomo g
Gel mg Rb/K Rb/K
K Rb K Rb K Rb
612 65,20 184,24 1,90 61,50 205,50 1,54 7,51 166,24 1,77 1,062 0,71
10°8 10-4 107 104 1078
610 65,30 263,20 1,58 195,14 4,64 2,38 214,07 9,16 4,28 0,55
1072 1078 1078 1073 1075
607 71,30 202,76 0,204 60,70 202,83 6,998 3,45 127,88 0,114 8,89 0,39
102 104 1074
611 72,20 208,61 0,32 57,60 197,47 0,106 5,50 171,36 0,176 1,03 0,53
104 108

nica (980°C), obtém-se o valor de
Kdgan.tusso = 0,85 indicando que, a me-
dida que a sanidina critaliza de tal fu-
sdo, o Rb tem ligeira preferéncia pela
fase fundida.
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