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SISTEME MINERALE IN ECHILIBRU DIN METAMORFITELE VÄII BISTRITEI 
(Des systemes minéraux d'echilibre dans les roches cristallines de la Valée de Bistri�a) 

Maria Bucure_teanu 

Pentru a calcula transferul de mas� într-un sistem geochimic, se iau in consideratie ecua�jile de 
conservare a masei _i toate ecua�jile de echilibru a reac�ilor posibile în sistem. 

Sistemele minerale sint caracterizate, din punct de vedere termodinamic, prin energia liber� Gibbs, 
care includee entalpia liber� _i entropia fiec�rui mineral componenet: 

G H TS 

_i care raportat� la un mol de substant� devine poten�ial chimic: 

G°+RT lnx, pentru solutii ideale 

sau prin înlocuirea concentra�iei molare X cu activitatea speciei ionice, devine 

G RTlna - pentru solutii neideale 

Se ajunge astfel, la calcularea energiei libere de reac�ie, prin însumarea energilor libere standard, 
care la reparti�ia de echilibru între dou� faze minerale, poate fi scris�: 

(G) RTlna , = (G° RTlna , = K (constanta de echilibru) 

de unde: 

A-G 
1gK 2,303 RT K = e4 G°,/RT sau 

formul� ce oferá posibitatea calculärii constantei de echilibru pentru fiecare reactie de neoformare. 

Constantele de echilibru 
Intrucit, în literatuYa de specialitate sint date valori sporadice, calculate cu energile libere standard, 

publicate pin� la nivelul anilor 70, am folosit pe cele publicate dupa 1985 _i am calculat constantele de 
echilibru a reac�ilor de hidroliz�, ce se produc în asocia�jile minerale din cristalinul váii Bistritei. 

Pentru Bisiallitizare, am luat in considera�ie reac�ile de alterare a mineralelor primare, cu formare 
de montmorillonite: 

albit-montmorillonit-Na 

NaAlSi,0g +10H,O+3H' = NaAl, Si,1030 (OH),+3Na+5H,Si0, 
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conform legii actjunii maselor. putem scrie: 

(mon tmm. -Na) 1/2.(Na')' (H,Si0,) 4c°, 

K 

2,3 RT 101,12 

(albit) "/2.(H,O) 
10. (H") 

3 

reactie care decurge cu eliberare de sodiu _i silice, find dependentá de concentraja acestora in. 

aterare _i de pH. Solutia find neideal�, folosim activit��ile ionice 
apele de 

ogk 5log (H,Si0,) +31og (Na ") +3pH = -1, 12 (20C) sau -1, 10 (25° 

anortit-montmorillonit-Ca 

CaAl,Si,,H,sio, 2H CaA4Si,,, (OH) 12 'Ca , 

AC 
mon tmorillonit -Ca) 1/6.( Ca) 2*(H,O) 

16/6 

K 
= 1019,9 

2,3 RT (anortit) "/6.(H,Sio,) /6.(H)2 

reactie ce se desfä_oar� cu consum de silice din mediu depinzind de hidroliza celorlate minerale, care 

elibereaz� siliciul din structurile primare. Scris� pe baza activit��ilor ionice, ecuatja devine: 

logk = -1,33log (H,Sio,) +1ogca2+2pH = 19,90 (20C) sau 19,58 (25°c) 

microclin-montmorillonit-K 

KA1Si,0,10H,0*3H' = KAISi,,0, (OH)3K" 5H,Sio 

conform legii actiunii maselor, scriem constanta de echilibru: 

mon tmorill onit-K) 1/2- (K*) . (H, Sio,)_ 
3RT K = 10-6,91 

(microclin) "/2. (H,O) 10 (H")3 

sau 

logK 5log (HSio,) +31og (K*) +3pH = -6,91 (20° C) sau -6,79 (25° 

Reactia atinge echilibrul in functie de cantitatea de silice, de potasiu _i de reac�ia mediului. 
Pentru monosiallitizare s-a urm�rit hidroliza mineralelor primare _i secundare la caolinit. 

alblt-caolinit 

NaAlSi,0, H,0*H' =Al,Si,0, (OH) 2H,Sio, Na 

caolinit) /2.(H,Si0,) 2(Na") 
(albit) (H,0) 9/2.(H') 

Ac° 
10-0,965 

2,303 RTT 
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sau 
(25° C) logk 2log (H,Si0,) +log (Na") +pH = -0,965 (20° C) sau -0,949 

anortlit-caolinit 

CaA1,si,0,,o«*= A1,3i,0, (omca 
spre deosebire de celelalte procese monosiallitice, in acest caz silicea este reutilizat� integral, reac�a 

depinzind de concentra�ia ionilor de Ca _i de pH. Putem deci scrie: 

AG° (caolinit) 1/2-(Ca2*) 1/2 
(anortit)1/2.(H*) (H,0) 1/2 2,303 RT K 109,32 

sau 
logK = 0,5log (Ca2*) +pH = +9,32 (20° C) sau +9,17 (25° C) 

microclin-caolinit 

KA1S1,0,#,o+H' -Al,si,0, (OH) +2H,Si0,+* 
Neoformarea se produce cu eliberarea de silice _i potasiu în prezenja ionilor de H'. Constanta de echilibru, 
conform legii ac�iunii maselor, respectiv reparti�iile de faz� a energiilor libere, poate fi scris�: 

(caolinit) 2.(H,Sio,)2-(K°) 
K 

Ac 
10-2.67 

2,303RT (microclin) (H0) 9/2.(H*) 

sau 

logK 
2log (HSio) +log (K*) +pH = -2,67 (20°c) sau -2,63 (25° C) 

cind se folosesc activit��ile specilor în echilibru. 

montmorillonit de Na-caolint 

NaAl,Si,,0s0 (OH),H,0+H* Al,Si,0, (OH) ,+4H,Sio, +Na 

reactia depinde de cantitatea de silice _i de Na eliberat�, precum _i de pH: 

(caolinit) "/2.(H,Sio,)4- (Na*) 
(montmorilloni t-Na) (H,0) 23/2.(H") 

AG 
K: 

10-2, 89 
2,303 RT 

sau 
logK 4log (H,Sio) +log (Na) +pH = -2,89 (20°c) sau -2,84 (25° Cc) 
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montmorillonit de Ca-caolinit 

CaAl,S1,,0go (OH)2 +23H,0+2H" = 7A1,S1,0, (OH) ,*8H4Si0,+a2, 

reactie în care se elibereaz� masiv H,Sio, (8:1 in raport cu Ca). 

AcO (caolinit)" (H,S10,) - (Ca2") 
mon tmorilloni t-Ca) (H,O) 23.(H*)2 

K 2,303 RT 10-10,3 

sau 

logk - 8log (H,Sio)1og (Ca2") +2pH = -10,30 (20c) sau -10,13 125 C) . 

Pentru allitizare s-a urm�rit hidroliza mineralelor primare _i secundare la gibsit. 

Albit-gibst 

NaAlSi,0s +7H,O+H' Al (OH), +3H,Si0, +Na 

reactia decurge cu eliminarea total� a bazelor _i a siliciului. 

(gibsit) (H,Si0) 3.(Na") K AG°, 
(albit) (H,O) 7.(Hr) 

2,303 RT 105,35 

sau prin folosirea activit��ilor ionice 
logk 3log (H,Sio,)+log (Na") p# = -5,35 (20°C) sau -5,24 (25°C) 

Anortit-gibsit 

CaAl,Si,0+6H,O+2H' = 2Al (OH) , +Ca2+2H Si0 
echilibrul se atinge dupå eliminarea complet� a Ca _i a siliciului _i conform legii actjunii maselor, avem: 

(gibbsit) 2(Ca2")(H,S10,) - 1095 (anortit) -(H,0)* (H*) 
K 

10'4.95 

sau 

logK log (H,Si0) +0,5log (Ca2) +pH = +4,95 (20° C) sau +4,87 (25 C) 

Microclin-gibbsit 

KAISi,0,+7H,O+H' = Al (OH) ,*3H,Si0,+K 
constanta de echilibru a reac�iei: 

(gibbsit) (H,Si0,)3 (K*) 
(microclin) (H,O) 7. (H°) 

K AG 
, 303RT 107.04 
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sau 

logK 31og (#,Sio,) +log (K") +pH = -7,04 (20° C) sau -6,92 (25°C) 

Montmorilonit de Na-gibbeit 

NaAl,S1,10 (OH),+29H,O+H' = 7Al (OH),+11H,Si0, +Na 

reactia decurge în mediu puternic hidratat _i se produce cu eliberare masiv� de silice 

AG (gibbsit)" (H,Si0,) 1-(Na') 
(mon tmorilloni t-Na) (H,0) 29. (H') 

K 
= 10-35, 08 

2,3 RT 

sau 
logK 11log (H,Sio) +log (Na') +pH = -35,08 (20°C) sau -34,49 (25° C 

Montmorillonit de Ca-glibbsit 

CaAl14Siz2 Ogo (OH) 12 +58H,O+2H' = 14Al (OH), +22Hsi0,+Ca 

Ac (gibbsit) 14.(H,sio4) 22-(Ca*) 
(mon tm. -Ca) (H,O) s8 (H*)2 

K 
10-71,5 

2,303RT 

sau dac� lucr�m cu activit��ile specilor ionice (activitatea mineralelor a fost considerat� în toate cazurile ca 

find egal� cu 1), avem: 

logK 22log (H,Sio) +log (Ca2*) +2pH = -71, 48 (20° C) sau -70,20 (25°C) 

Caolinit-gibbsit 

Al,Si,0, (OH),SH,0 = 2A1 (OH) , +2H,Sio, 

AC (gibbsit) (H,Sio,) 
(caolini t) 1/2.(H,O) 5/2 K = 10-4,37 

2,303 RT 

sau 

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

Dintre mineralele care î_i ating cu greu conditjile de echilibru, în afar� de anortit am calculat 

constantele de echilibru pentru biotit �i tremolit. 

Biotit-montmorillonit (beidelit) 

7 KMg,AlSi,01, (OH)2 +48H' = KMg,A1,Sij,030 (OH) s+6K' +17Mg2'+10H Sio, +8H,Ob 
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logk 0, 20831og (H,S10,) +0,354log (Mg") +0,1251og (K*) +pH = 

-1,82 (20° C) sau -1,79 (25° c) 

Blott-caolint 

2 KMg,A1Si,0, (OH), +H,O+14H*' Al,Si,0, (OH) *6Mg" +2K°+4H,Si0, 

logK 2log (H,S10,) +31og(Mg*) +1og (K') +7pH = 

- 34,88 (20°c) sau 34,29 (25°c 

Biotit-gibbst 

KMg,AlSi,0, (OH)2 +3H,0+7H' = Al (OH) , 
+K' +3Mg+3H,Si0, 

logk 3log (H,Sio) +31og (Mg2*) +log (K") +7pH= 

30, 36 (20°c) sau 29,85 (25° C) 

Tremolit-dizolvare 

i0 T Ca,Mg,i, (OH),H,O+H" Ca Mg 4Si0 

logk 0, 44log (H,Si0,) +0, 11log (Ca2) +0,277log (Mg2*) +pH = 

= 7,14 (20° c) sau 7, 02 (25°C) 

Dreptele de echilibru 
Prin transcrierea ecua�ilor de conservare a maselor �i a aplic�ri leg 

constantelor de echilibru, din capitolul anterior, s-a creat posiblitatea calculärii transferului de maså in 
procesele de alterare. 

Astfel, s-au calculat ecuatjile dreptelor de echilibru pentru alterarea bisialitic� (ig. 1) _i monosialiticá 
(fig.2), cele pentru alitizare find calculate de Tardy (1969). 

Din figura 1 se remarcá pástarea ordini stailte de Goldich (1938); Tardy (1969, 1971); Fitz (1975) 

actiunii maselor pentru obtinerea 

referitoare la alterarea a trei feldspa�i: anortit> albit > microclin. Hidroliza anortitului se desf�_oar� cu consum 
de silice din mediu _i poate fi frinatâ doar de concentra�ia ionilor de Ca în jurul cristalelor plagiodlazic8. Hidroliza albitului _i anortitului �i a ortozei depinde de bazele trecute în solutie, de pH _i de cantitatea de 
HSiO, eliberat�. In fig. 2, transformárile monosialitice sint limitate mai strict în cimpurile de stabilitate. 
pástindu-se _i în acest caz ordinea solublita�i. Trecerea anortitului în caolinit nu depinde decît de ionil de 
Ca _i H', acesta fiind urmat de albit _i microclin in functie de ionii de Na', K', H' _i silicea eliberatä. 

Montmorillonitele trec in caolinit cu mare eliberare de H,Sio,, la valori ce se încadreaz� peste pragu de solubilitate a cuarjului _i care precipitá sub formå de caolinit sau silice amorf� la pH-uri sub 7 iar la prun peste 8 este reutilizat în bisiallitizare. 
Nu au fost incluse în aceste grafice dreptele de echilibru pentru hidroliza tremolitului, care I_' 
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realizeaza concentra�ia de satura�ie la molaritäti a H,.Sio, intre 10 si 108 precum _i cele ale biotitului, care 
isi atinge echilibrul in reac�tile de mono _i allitizare la concentratii în H,SiO, intre 10 _i 10 moli. In 

conditii naturale aceste concentra�ii nu se ating niciodat�, ceea ce _i explic� vulnerabilitatea acestor minerale 
la contactul cu apele de alterare. 

19 Ca 2pH 
g Na pH 
ig KpH 

LpH=10-
Anorthite -

-pH 8 

Mont morillonite Ca 

16-

Ca-10<, 103, 10 

Na si K =102, 103, 10, 105 moli 

14-pH:7 

12 

10-
pH 10 

pH 8 
pH 7 

-pH=10-

Albite Mont morillonite Na pH 8++ 
0 

Montmorillonite K pH 7 

-6 
-b 

Ig a H4Si04 

Fig.1 Drepte de echilibru în alterarea bisiallitic� 

In afar� de silice _i cationi bazici, în procesele de alterare se elibereaz� _i ionii de aluminiu, dar a_a 
curn se poate observa din reactile de hidroliz�, acesta este reutilizat în întregime în procesele de neoformare, 
in apele de alterare ajungind doar cantit�jile rezultate din dizolvarea hidroxizilor de Al. 

Valorile de saturatie a Sio, 
Trecerea siliciului in solu�ie continu� pinå se ating valori de echilibru în raport cu mineralele primare 

_i secundare. 
Cantitätile de silice eliberate în fiecare proces de hidrolizä au fost stabilite în moli/l utilizîndu-se 

constantele de echilibru la 20°C _i activit��ile specilor apoase din apele de izvor, recoltate din metamortficul 
v�ii Bistritei. 

in figura nr.3 sînt ilustrate valorile de satura�ie a Sio, pentru care incepe formarea mineralelor 
secundare, precum _i condi�ile de stabilizare a mineralelor primare. 

Primul mineral care atinge acest prag este cuartul, care la o molaritate de 1,4-10, inceteaz� s� se 
mai dizolve. Microclinul ii urmeaz�, apoi albitul. 

In cazul anortitului, limita de satura�ie se poate calcula numai în cazul allitiz�rii, celelalte etape find 
parcurse cu consum de silice din mediu. De asemenea, tremolitul necesit� un mediu supramolar în H,SiO, 

Biotitul elibereaz� pu�in siliciu în bisiallitizare, echilibrul fiind nedependent de acesta, spre deosebire 
de allitizare _i monosialitizare în care concentra�ile de echilibru nu pot fi atinse în domeniul de pH 7-8, oprirea 
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moli _i la pH- peste 9 
dzokari acestuia find controk de 

concentrati 
in K" _i Mg* de peste 10 

Ca-10 1010.1 
K K 10,10.10 .10 

No 10 10.10. 105 
moli o 

ig Co 2pH 

g. Na pH 
g K pH 

20 
mol 

18 

pH-10 
pH8 

pH 
-7-

12 

pH 10 
8 pH 

10 
pH 10 

pH 

Montmo No 
8 

Koolinit PH7o/ 
pH10 6 

PH:8 PH-8 
pH:7 

Albite Kooinite Microcline Ka olinite 

2 

-2 

-3 2 
Ig a HSio0 

Dac� urmärim datele proiectate în diagramele dreptelor de echilibru _i a concentra�jilor de echiibru 
in silice, se remarc� atingerea valorilor de satura�ie pentru gibbsit, care se formeaz� primul în toate cazurile. Formarea gibbsitylui este limitat� de valori mici de satura�ie _i de eliberarea aluminiului în condijile levig�ri complete a bazelor. 

Fig.2 Drepte de echilibru în alterarea monosiallitic� la valorile de satura�ie 

Caolinitul ia na_tere atít prin precipitarea H,SiO, din solu�ie cît _i prin alterarea mineralelor secundare din grupele illitului, smectitelor, vermiculitului, cloritelor, uneori prin eliminarea complet� a bazelor din cele primare. Pragul de satura�ie se atinge repede din cauza consumårii ionilor de H' din solu�ie, pH-ul cre_te activitatea ionilor de A" diminueaz� _i formarea caolinitului înceteaz�. 
Cantit��ile de H,Sio, eliberate continuu în procesele de hidroliz� sînt fixate prioritar sub tormå de montmorilloni�i, a c�ror tip de mineral este definit de natura substitu�ilor reticulare fapt dovedit practic prin studile experimentale ale lui Fritz (1976), Matei (1986) etc. 

Concluzii 

Valea Bistritei, au fost calculate constantele de echilibru a reactilor de hidroliz� a mineralelor specIne 

de 

pentru aprecierea transferului de mas� în procesele actuale de alterare a rocilor metamorice om 
faciesurilor _isturilor verzi _i almandin-amfibolice; 

cu ajutorul acestor constante s-au stabilit ecua�iile dreptelor de echilibru pentru cele trer a aterare mai importante: allitizarea, monosialitizarea, bisiallitizarea; diagramele dreptelor de echilibru descriu dependenta fiec�rui proces _i mineral de concenta 
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specilor ap0ase ellberate in hidroliz� _i stabilesc ordinea solubilitätii mineralelor primare ca fiind: anortit > alo 

microclin. 

BIOTIT 

ANOTTF-IREMOLI 

ONOS L.411 1T12afe. 

ANORTTT 

ALLITIZARE B1SIALLI TIZARE MONOS LALI IIIZnli 

ALBIT 

MICROCLIN 

CUART 

110 i 

GIBBSIT MONT MORILLONIT KAOLINIT 

Fig.3 Valorile de satura�ie a SiO, eliberat în procesele de alterare a rocilor din Valea Bistri�ei 

-datele referitoare la concentra�ile de saturatjie in H,Sio, proiectate in diagrama nr.3, indic� atingerea 
echilibrului între solu�ie _i mineralele primare, mai întii de cätre cuart. urmat de microclin, albit, anortit 

(allitizare), prag peste care i_i încetinesc sau opresc dizolvarea; 
- în privin�a anortitului (mono _i bisialitizare), procesele decurg cu consum de silice din mediu, 

echilibrul în raport cu mineralul obtinindu-se in raport cu silicea eliberat� de alte minerale; 
tremolitul se dizolv� în mediu puternic hidratat _i i_i atinge cu greu concentra�ia de satura�ie, valorile 

rezultate din ecuatia de conservare a maselor find de molarit��i supraunitare în siliciu, fapt ce nu se realizeaza 

in medile naturale 
acela_i lucru este valabil _i pentru biotit, in cazul în care hidroliza urmeaz� càile de alitizare sau 

monosiallitizare; 
mineralele de neoforma�ie se formeaz� tolt la atingerea concentratjilor de echilibru a fazelor minerale 

din componenta lor. Din acest punct de vedere se formeaz� întii gibbsitul, apoi caolinitul iar dupå atingerea 
Concentraiilor de satura�ie formarea lor încetine_te sau se opre_te; 

montmorillonitul, cu toate variet��ile sale definite prin natura _i locul substitutiei reticulare se formeazå 
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masiv, utilizind toat� silicea eliberatä din structurile primare �i care nu a precipitat sub form� de siice 
sau de caolinit; 

à de silice amorfá 
la conditile de alterare din Valea Bistri�ei, ordinea vulnerabilita�i mineralelor primare este: biott 

tremolit> anortit> albit > microclin >cuar trecerea mineralelor secundare (dreptele de echilibru sînt calculate pentru smectite), se face u mare 
eberare de siliciu, atit în formarea caolinitului cît mai ales a gibbsitulul, concentra�ile de echilinu 
ncaarindu-se peste pragul de solubilitate a cuar�ului. Silicea precipta sud torma de caolinit sau silice amorta 

la pH-uri sub 7 iar la pH-uri peste 8 este reutilizat� în bisialitizare, 
in solurile formate pe aceste asocia�ii de roci, mineralele argiloase sint reprezentate în principal orin 

montmorillonit de K _i de Mg (beidelit); montmorilonit de Ca _i subordonat din montmorillonit de Na, caolinit 
minerale amorfe. Gibbsitul este mai frecvent în zonele umede continuu (depozite de mal, aluviuni) 

it > 
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Résumé 

Ont été calculées les constantes d'équilibre des réactions d'altération chimique; les transferts de matière intérvenant au cours de l'altération des roches; les concentrations de saturation de solutions par rapport à mineraux des facies des schistes vertes et almandin-amphibolique. 
L'ordre de stabilité des mineraux primaires, en conditions de temperature, de pression de CO2 et l'humidite de la valée de Bistri�a, ont été établis par calculation des concentrations d'équilibre de silice et cations basiques de solution avec les mineraux et correspond à celui dans lequel ces minéraux parviènnent à l'équilibre: quartz, microcline, albite, anorthite. Pour les mineraux: anorthite ('alt�ration mono et bissiallitique consomme la silice) et la biotite ("'altération ailitque et monosiallitique) les conditions de stabilité ne sont pas réalisées dans les conditions naturelles. L'ordre de formation des minerraux sécondaires, établi par les diagrames des droits d'équilibre et de saturation 

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

Sta�iunea de Cercet�ri "Stejarul" Piatra Neam 
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