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SANIDINICO A 2 kbar E 1030°C

ABSTRACT DISTRIBUTION OF Ca, Ba, Sr, AND Rb BETWEEN LEUCITE AND SANIDINIC
MAGMA AT 2 kbar AND 1030°C. Data from experimental works concerning the distribution
coefficients of Rb, Ca, Sr and Ba between leucite and hidrothennal solutions and between silico-sanidinic
fusion and equivalent solutions (at 1.030°C and 2 kbar) were used to obtain the distribution coefficients
between leucite and experimental sanidinic magma. These data are: Kdg, = 2.36; Kdc, = 0.088; Kds, =
0.12; and; Kdg, = 1.89. They show that the Rb and me Ba wouldprefer better the leucite than the
experimental “magmatic liquid and that Ca and the Sr have opposite behavior. Normalized calculations
based on these data and on thermodynamic considerations about the reactions permit the contraction of
graphical variation of the relations trace elements/K and trace element I/trace element 2 as function of
degree of leucite crystallization. As well the leucite grows in equilibrium from the insaturated (system
KAISi,06-Si0;), experimental "magma", the ratios Ca/K and Sr/K increase exponentially and the ratios
Ba/K and Rb/K decrease gently on the residual experimental magmatic liquid. At the same time, the ratio
Rb/cl?va. decreases slowly and the ratios Ba/Sr and Rb/Sr decrease considerably, under the experimental
conditions.

Keywords: Thermodynamic, leucite, sanidinic magma.

RESUMO Baseando-se em dados experimentais de coeficientes de particdo de Rb, Ca, Sr ¢ Ba entre
leucita e solug¢des hidrotermais e entre fusdes silico-sanidinicas e solugoes hidrotermais equlvalentes a
1.030°C e 2 kbar, sdo estabelecidos os coeficientes de partlc;ao desses oligoelementos entre a leucita e mag-
ma sanidinico, nas mesmas condi¢des de PT. Esses valores sdo Kdgy = 2,36; Kdc, = 0,088; Kds, = 0,12 ¢
Kdg, = 1,89; e demonstram a preferencia do Rb e do Ba pela leuata e do Cae Sr pela fusdo silico-sanidini-
ca. Com ajuda desses coeficientes, das reagdes de troca i6nica entre as fases envolvidas e de equagdes de
equilibrio, sao estabelecidos graficos normalizados da variagdo das relagdes elemento trago/potassio e ele-
mentos traco entre si, em fun¢@o da cristalizagdo de leucita em equilibrio com "magma" silico-sanidinico
experimental. Com o avango da cristaliza¢do da leucita, em condi¢des de equilibrio, a partir de um "mag-
ma" alcalino insaturado do sistema KAISi,O6-Si0O,, as relagdes Ca/K e Sr/K aumentam exponencialmente
no "magma residual", ao passo que Ba/K e Rb/K diminuem ligeiramente nesse mesmo "magma". Nessas
mesmas condigdes, a relagdo Rb/Ba diminui ligeiramente quando comparada com a mesma razao do "mag-
ma" inicial, e as relagdes Ba/Sr e Rb/Sr diminuem consideravelmente dentro das condi¢des experimentais.
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INTRODUCAO Por meio de experiéncias de sintese hi-
drotermal a 1.030°C e 2 kbar, Moreira et al. (1989a,b,c,d)
determinaram os coeficientes de distribui¢do de Ca, Ba, Sr e
Rb entre leucita (KA1S1,0¢) e solugdes hidrotermais (SH) e
entre fusdes silico-sanidinicas (0,93KAlSi;04-0,07S10,) e
solucdes hidrotermais equivalentes. A escolha da composi¢ao
da fusdo silico-sanidinica ¢ explicada pela composigdo do
ponto peritético do sistema Lc-Qz (Shaw 1963) (Fig. 1).

Os materiais de partida para a sintese dos solidos eram
constituidos por mistura de gels amorfos na estequiometria
desejada e as solugdes de partida eram constituidas por solu-
¢do aquosa de KC1 e cloretos de Ca, Ba, Sr g Rb, nas uals
teores conhecidos de elementos radioativos ' ¥Ba, * °Rb

e *Ca facilitaram as analises desses elementos em tragos soli-
dos (cristais de leucita ou vidro silico-sanidinico) e nas solu-
coes.

Nesses trabalhos foram estabelecidos os coeficientes de
distribuigcao dos oligoelementos e os limites de concentragdes
até os quais as distribuigdes sdo lineares, refletindo compor-
tamento ideal, segundo a lei de Henry, das fases solidas (ex-
tremamente diluidas) e das solugdes nidrotermais. A tabela
1 resume esse resultados.

DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS Distribuicio do
Rubidio A reacao de troca ionica Rb-K entre a leucita sinteti-
zada e a solug@o hidrotermal por ser expressa por:

(KAISi,Op)c + (RBCDgy = (RBAISH;Ogh e + (KCDgy (1)

Tabela [ - Coeficiente de particdo de Rb, Ca, Sr e Ba entre
leucita cristalizada (LcC) e solugdo hidrotermal (SH) e entre
sarudina fundida (SnF) e SH obtidos por meio de experimentos
de sintese a 1.030 °C e 2 kbar, acompanhados dos limites de
ideatidade (Henry) e expressos em ppm do elemento trago nos
"soados" (Moreira et al. 7959a, b, ¢, d)

Table 1 - Distribution coefficients of Rb, Ca, Sr and Ba between
crystallized leucite (LcQ and hydrothermal solution (SH) and between
fused sanidine (SnF) and SH obtained by means of synthesis experi-
ments at 1.030 °C and 2 kbar, with ideality limits (Henry) and expressed
in ppm of trace element in the "solids" (Moreira ef al. 1989a, b, c, d)

Elemantos Limile de |doalidade
(Teor om ppm no "silide™)

Coaficlantas
de Pario | Bt | Ge | 5 [ 8a | o | ca 8 Ba
kg 1:030°C :

Loc-5H | 1,30 0,69 1,06 [17.00] 12,200 1 2.000 | 200 8400

1,080°C )
KdgnrsH | 0,55 Le,70 |8.50 | 9.0 | = 150> s00|> 10.000 | > s0.000

A reagdo de troca Rb-K entre a fusdo sanidinica sintetiza-
da e a solugdo hidrotermal pode ser representada por:

(KAISi30g)g,¢ + (RbCl)gH = (RbAISi;Og)snr + (KC1)sy (2)

onde LcC = leucita cristalina, SH = soluc¢do hidrotermal e
SnF = sanidina fundida nas condi¢des experimentais ou vidro
sanidinico nas condigdes ambientes.
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Figura | - Diagrama de fase do sistema KAISi,04SiO> a 2
kbar, adaptado de Show (1963), mostrando as condigoes de
temperatura e de composi¢do massica dos experimentos (Mo-
reira 1988). PP = ponto peritético, PE = ponto eutético; P =
composicdo pernética e E = composigdo eutética, Liq = liqui-
do;, Lc = leuciia;,Sn = sanidina, Qz = quartzo
Figure 1 - Phase diagram for KAISi,Og-SiO, system at 2 kbar, adapted
from Shaw (1963), showing the conditions of temperature and mass
composition of experiments (Moreira 1988). PP = peritetic point; PE =
eutectic point; P = peritetic composition; Liq = liquid; Lc = leucite;
Sn = sanidine; Qz = quartz

Com todo o rigor, a reagdo (2) deveria ser escrita como a
troca Rb-K entre fusdo silico-sanidinica e SH:

1,075(0,93 KAISisOy 0,07.510,)g + (RbCDgy =

= 1,075(0,93 RbAISi,O4 0,07.5i0,)ge + (KCDsgy
(3)

No entanto, o pequeno excesso de silica nas suas fusoes,
potassica ou rubidica, e dado os teores muito baixos deste ul-
timo elemento, a relagdo (2) simplificada pode ser usada.

As equagdes de equilibrio das duas reagdes podem ser ex-
pressas por:

o (Rb) (K b
- RTIh ———r— hoo - g = -RTLn —-—(R hooFhao -
.. ' @
= < RTLaKdyy ooy = (AODpp, 0054
. .
T g - (RO)gy (RB)gy/ (K)gy
) : : )]

=- Rmdm.ms-sn = (AG)M,énF-su

Essas equagdes sdo validas para os limites de linearidade
dos valores dos coeficientes de distribui¢do (Kd) determinados
experimentalmente, que eqiiivale a considerar as solugdes so-
lidas e as solugdes hidrotermais como ideais, segundo a lei de
Henry (T = Temperatura em graus Kelvin). As quantidades
(RDb) e (K) representam as fragdes molares do Rb e do K nas
fases consideradas:
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: Rb e .
Rb

e {{a s0lug@io hidrotermal.

RO = TorE

(AGh, 1c-gn © (AG)Ry, sorsn 580, Tespectivamente, as cner-

gias livres de Gibbs das reagbes de troca (1) e (2).
Combinando-se as reagoes (1) ¢ (2), obtem-se:

(KAISi,Oghc + RbAISiOp)gr =
= (RbAISi,Og) ¢ + (KAISi;Ogdgns

®

que representa a troca i6nica Rb-K entre leucita cristalizada e
magma sanidinico a 1030°C e 2 kbar ou parti¢do dos dois ele-
mentos entre leucita em equilibrio com a fusdo, cuja equagio
de equilibrio é:

RO) /Ky
-RTLn =
- (Rb)g o/ (K)g e

= -RTL1Kdg, | o onr = (AG)py 1ocare
que por sua vez, reagio (1) - (2), pode ser escrita:
-RTLnKdg, 6 g = -RTLn o ®

Kdp, sorsn
= (AGpy 10084 = (AG)py, g

Conhecendo-se os valores de Kd entre as fases LcC e SnF
e as solucoes hidrotermais, € possivel estabelecer o coeficiente
de particdo do Rb entre a leucita cristalizada e a fusdo sanidi-
nica = 1,30/0,55 = 2,36 (Tabelas 1 ¢ 2).

Outras considera¢oes termodindmicas podem ser vistas em
Moreira (1988), Delbove (1978) ¢ Lagache (1974a ¢ b).

Distribuicdo dos elementos alcalinos terrosos As rea-
¢Oes que exprimem a troca do potassio da leucita ou do mag-
ma sanidinico por um elemento alcalino terroso, de SH, a
exemplo do célcio, s3o as seguintes:

AKAIS,Ohc + (CaCl)gy = o
= [Can(AIS1,0)s]ic + 2K CDgy

ou

2ARAISi,Opl g + (CoCl)gy = o
= (CaAl,SiOpc + AKClgy + HSIOy)

2AKAISK Ol + (CaClp)gy = 100
= [CAALS1g00)lsor + AKCDsh

_ .

AKAISiyOgdgnr + (CAC g, = 1o
= (CaALSi,Op)ger + 2(KCDgy + 4(Si0p)

em que O = vaclncia reticular.

Na analise por difracdo de raios X ndo foi constatada a
presenca de quartzo como nos trabalhos experimentais de
Wyart & Sabatier (1965) e liyama (1972). Acrescente-se o
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fato de que, nas condigdes experimentais, o quartzo ¢ incompa-
tivel. Se porventura a reag@o (9b) predominasse sobre a (9a), a
silica somente poderia estar dissolvida na solu¢do hidrotermal.
Na fusio, a silica ficara dissolvida no magma silico-sanidfnico,
conservando-se sempre a relagdo Si/Al do sistema. O grau de
substitui¢do do Si, nas condigdes experimentais, pode ser des-
prezado em vista da diluicdo dos elementos tragos alcalinos
terrosos.
As respectivas equagdes de equilibrio sao:

(Ca) o/ KYog ! '
-R —— O o =
TLn T RTLnKdy, | 0.1
{11a)

(AG)gy, 1o0.5H

ou

g (Cae/ K)o 3
RTLn -(—C—m(asma) =

= -RTLnKdg, | o o + 3RTL0(ag, ) = - {l1b)

(AG)OO.I.M.‘-SH + 3GSR,

n (Ca}snF’(K)zs,f -
(Caygy (K gy

= -RTLoKdg, gpe s = (AG)ca,snrsn

-RTL.
(12a)

ou

Coloee/KPgrs

(Ca) SH,(K)ZSH 38!0)‘ =

'RTLanGa,SnF-SH + 4RTLl'lasma = (12b)

-RTLn

(AG)gy,guren + 4G

Considerando-se as reagbes (92) e (10a) como represen-
tantes da troca idnica Ca-K entre lencita cristalizada e magma
sanidfpico & 1030° e 2 kbar (9a)-(10a), tem-se:
2KAISi;Og) ¢ + [Ca(ALSigOs0)lsnr =

= [Ca0(AlSi30g) glic + AKAISiZOe)s

(13a)

com
(Ca oo/ KV
-R = R =
o —— e TLoKdey 0008
(14a)

Kdg, sorsn

Considerando-se as reages (9b) e (10b), esse equilibrio &

dado por:
2(KAlSiy0g), o + (CaALSirOyp)g, + Si0p =
2K AISyOp)g,: + (CaAl,Si04), (13b)

As reagdes (13a) e (13b) sdo muito semelhantes, com ex-
cessdo da silica da reac¢do (13b), cuja quantidade ¢ .minima,
uma vez que ela é dependente do teor de calcio que se encon-
tra como trago.

Dessa forma, as relagdes entre os coeficientes de particdo
estabelecidos na equagdo de equilibrio (14a) seriam validas
para a reag@o (13b). Nao ¢ o mesmo em relagao a (AG).

Os coeficientes de parti¢do dos elementos alcalinos terro-
sos como tracos, dentro dos limites de idealidade (Henry), en-
tre leucita e magma sanidinico, sdo fornecidos na tabela 2.

Tabela 2 - Coeficiente indiretos de distribui¢do de Ca, Sr, Ba
e Rb entre leucita e fusdo silico-sanidinica ("magma" experi-
mental) a 1.030°C e 2 kbar

Table 2 - Indirect distribution coefficient of Ca, Sr, Ba and Rb between
leucite and silicic - sanidinic fusion (experimental "magma" at
1.030 °C and 2 kbar

Kd; o sh KdgksH | Kdpec-soF
Ca 0,59 6,70 0,088
Sr 1,05 8,50 0,12
Ba 17,00 9,00 1,89

Outras consideracdes termodinamicas a respeito dos equi-
librios das reagdes em questdo podem ser vistas em Moreira
(1988), Delbove (1978) ¢ Volfinger & Robert (1980).

COMPORTAMENTO DE Rb, Ca, Sr E Ba DURANTE A
CRISTALIZACAO DA LEUCITA O diagrama da fi-
gura | estabelece o campo de estabilidade das fases do sistema
KAISi,04-Si0,, em fun¢do da composicdo e da temperatura,
a pressdo total constante igual a pressdo de fluidos, 2 kbar.
Nessa mesma figura acham-se representados os pontos das
sinteses de leucita e das fusdes silico-sanidinicas cujos equili-
brios foram estabelecidos pelas reagdes (1) e (2) para o Rb e
pelas reacdes (9) e (10) para os demais alcalinos terrosos. Co-
mo conseqiiéncia desses experimentos, foram estabelecidas as
reagdes (6) para o Rb e (13) para o Ca.

Esses equilibrios envolvem a fase cristalina leucita, o liqui-
do magmatico de composi¢do peritética, a temperatura um
pouco acima (50°C) da temperatura peritética e a solucdo hi-
drotermal. Qualquer que seja a composi¢do de um magma ini-
cial insaturado em silica (do lado esquerdo da composigéo pe-
ritética), a leucita se critaliza a partir desse magma por res-
friamento e o magma residual vai se enriquecendo em silica,
tendendo a se aproximar da composi¢do da fusdo silico-sani-
dinica dos experimentos.

As reagdes mencionadas acima, validas nas condi¢bes ex-
perimentais, provavelmente podem ser extrapoladas em até
100°C : 50°C acima das condig¢des experimentais e 50°C abai-
X0 até a temperatura peritética. Além disso, pode-se dizer que
elas s@o validas para as leucitas cristalizadas a temperaturas
maiores (magmas muito pobres em silica), desde que as trocas
tonicas entre cristal ja formado e magma atinjam o equilibrio
no intervalo de 100°C de temperatura antes de atingir Tp.
Essa condicéo seria realizada em resfriamento lento.

Imaginando-se uma certa massa de magma do sistema
considerado, a 2 kbar, do qual se cristaliza leucita; que esse
magma seja saturado em agua, com KC1, contendo uma quan-
tidade de um elemento traco cuja concentragdo seja compati-
vel com as dos experimentos; que 0 magma constitui uma fase
unica da qual comeca a se cristalizar leucita, em condig¢des de



equilibrio perfeito com o liquido magmatico residual e com
uma solucdo hidrotermal cujo titulo seja semelhante ao dos
experimentos ~ 1.5N; é possivel calcular a distribuicdo do
potassio e de um elemento trago considerado entre a leucita
cristalizada, o liquido residual e a solugdo hidrotermal em fun-
¢do do grau de cristalizagdo (% de cristalizagdo) da leucita.
Esse calculo € baseado nos coeficientes de distribuicdo das ta-
belas 1 e 2. As figuras 2 a 3 mostram os resultados desses cal-
culos, respectivamente, para Rb e Ba e para Ca e Sr.
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Figura 2— Evolugdo da distribuicdo de Rb e Ba entre leucita
cristalizada (LcC), solu¢do hidrotermal (SH) e fusdo sttico-sa-
nidinica (SnF) em fungdo de seus teores no magma primitivo,
homogéneo e saturado (~ 10%) em dgua, a medida que a leu-
cita se cristaliza. A escala das porcentagens desses elementos
na solu¢do hidrotermal foi sobrelevada para maior clareza. F
= grau de cristaliza¢do da leucita

Figure 2 - Evolution of Rb and Ba distributed among crystalized leucite
(LcC), hydrothermal solution (SH) and silic-sanidinic fusion as function
of their concentrations in original magma, homogeneous and water sa-
turated (~ 10%), in order of crystallization of leucite. The scale of these
elements in hydrothermal solution was magnified. F = degree of crys-
tallization of leucite

Como conseqiiéncia, € possivel calcular as relagdes entre os
elementos tragos/potassio no magma residual em fungdo da
porcentagem de cristalizagdo da leucita a partir de um magma
sanidinico (Fig. 4).

Da mesma forma, é possivel estabelecer as relagdes entre
elementos traco nesse mesmo magma residual, em fun¢do do
grau de cristalizagio (Fig. 5).

DISCUSSAO DOS RESULTADOS Os coeficientes
experimentais de parti¢do de Rb, Ca, Ba e Sr, entre leucita
e solucdo hidrotermal e entre magma sanidinico e solugao hi-
drotermal equivalente, a 1030°C e 2 kbar (Tab. 1), segundo
Moreira et al. (1989a, b,c,d), permitiram a obteng¢do indireta
dos coeficientes de partigdo desses elementos entre a leucita e
0 magma silico- sanidinico em equflibrio, a 2 kbar, num inter-
valo de temperatura entre aproximadamente 1.080°C e 980°C
(Tab. 2) - esta ultima, temperatura do ponto peritético a 2
kbar (Shaw 1963).

Esses coeficientes demonstram a preferéncia do Rb e do
Ba pela leucita em detrimento da fusdo silico-sanidinica. O
contrario acontece com o Ca e o Sr, com preferéncia pelo
magma em detrimento da leucita.

A figura 2 mostra que com a cristalizagdo de 30% de
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Figura 3— Evolugdo da distribui¢do de Ca e Sr entre leucita
(LcC), fusdo sttico-sanidinica (SnF) e solu¢do hidrotermal
(SH) em Jungdo do grau de cristalizacdo da leucita (F). Como
na figura 2, os teores iniciais de Ca e Sr no "magma’ experi-
mental primitivo sdo tidos como 100%.

Figure 3 - Evolution of Ca and Sr distributed among leucite (LcQ, si-
lic-sanidinic fusion (SnF) and hydrothermal solution (SH) as function of
degree of crystallization of leucite (F). As figure 2, the initial concen-
tration of Ca and Sr in original magma are equal to 100%

leucita, 50% de todo o Rb contido no magma inicial estaria fa-
zendo parte da fase cristalizada. Com 50% de cristalizacéo;
aproximadamente 70% do Rb inicial estaria contido nas leu-
citas. Esses niimeros sdo pouco menores para o Ba.

A figura 3 mostra que se 30% da leucita fosse cristalizada,
aproximadamente 95% do Ca e Sr iniciais estariam distribui-
dos na fase fundida. Quando a cristaliza¢do atingisse 50%, a
massa dos cristais de leucita conteria teores aproximados de
10% do Ca e Sr iniciais e os restantes 90% estariam na fase li-
quida.

Como conseqiiéncia da cristalizagdo da leucita, as relagoes
Ca/K e Sr/K aumentariam exponencialmente no magma resi-
dual, em relagdo as mesmas relagcdes do magma inicial. Ao
mesmo tempo, as relagdes Ba/K e Rb/K diminuiriam ligeira-
mente no magma residual (Fig. 4).

E preciso notar que esses calculos sdo normalizados a rela-
¢do inicial traco/K igual a um no magma primitivo.

A figura 5 mostra os calculos normalizados da evolugdo
das relagdes entre elementos trago Rb/Ba, Ba/Sr, Sr/Ca,
Ba/Ca, Rb/Ca e Rb/Sr no magma silico-sanidinico experi-
mental com o avango da cristalizagao da leucita.

Esses dados, conseqiiéncia direta dos trabalhos experi-
mentais, sdo validos para 2 kbar, temperaturas entre 980 e
1080°C, dentro dos teores de elementos tragos em que 0s va-
lores de Kd (determinados experimentalmente) sdo constantes.
Outra condi¢ao de validade é que as trocas K-elemento traco
ocorram em equilibrio a cada tempo, atingindo a totalidade
dos cristais previamente cristalizados (até o nucleo) indepen-
dente de suas dimensdes ¢ independente de consideragdes de
ordem-desordem da leucita.

O modelo aqui estabelecido pode ser usado para processos
de diferenciacdo por cristalizagdo fracionada e segregagdo
magmatica. Basta para isso que cada magma derivado pela se-
gregacdo de leucitas seja considerado para novas diferencia-
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Figura 4 — Evolugdo das relacoes entre os elementos tracgos e
potassio na fusdo silico-sanidinica residual experimental, em
fungdo da cristalizagdo da leucita (F). Essas relagoes sdo to-
madas como unitarias no "magma" original. A escala vertical
para valores maiores que 1 é diferente dos valores menores
que a unidade. R = (E'T]JQmagma mwdua/(E‘T]/]()mgnm primitivos ET
= elemento traco

Figure 4 - Evolution of trace elements and potassium relations for silic-
sanidinic fusion, as function of crystallization of leucite (F). These rela-
tions are equal one for original magma. The vertical scale is different
for values greater than one for that lesser than one. R; = (ET1/K)yesidual
magma/(ET1/K)original magma ET = trace element

¢Oes, ainda acima do ponto peritético, com ajuda dos calculos
normalizados (Moreira 1988).

Em condi¢des normais de cristalizagdo, abaixo da tempe-
ratura peritética, a leucita reagira com o liquido residual for-
mando feldspato potassico (sanidina) a altas temperaturas, se-
gundo a reacdo genérica:

(KATSH0g)c + (S0 = (KAISiOy),

Nesse caso, para o controle da parti¢do dos elementos tra-
¢os contidos na leucita, na fusdo e no feldspato seria necessa-
rio o estabelecimento dos valores dos coeficientes de distri-

T T - T 1

025 0,50 075 0

=4

Figura 5 — Evolugdo das relagdes entre os elementos tragos na
fusdo silico-sanidinica residual experimental em fun¢do do
grau de cristalizagdo (F) da leucita. Essas relagoes no "Mag-
ma" inicial (vide texto) sdo tidas como unitdrias.
R, = (Etl/ETZ)mama rcsidua](ETl/ETZ) magma ET =
elemento trago

Figure 5 - Evolution of trace elements in silic-sanidinic fusion as func-
tion of degree of crystallization of leucite (F). Those relations are assig-
ned to one for original magma. R, = (ETV/ET))wsidual mae-
ma/ (ET1/ET2)original magma; ET = trace element

primitlvos

buicio desses elementos entre leucita e sanidina e entre sani-
dina e fusdo (Moreira 1988).
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