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MOBILITA DEI COMPONENTI IN TRACCE DEI SILICATI
IN AMBIENTE IDRATO: 1) ENERGIE DEI COMPOSTI SOLIDI
E FORMULAZIONE DELLE REAZIONI DI DISSOLUZIONE

Riassunto — Vengono proposte stime dei valori di entalpia di formazione dagli
elementi allo stato standard (298 °K, 1 bar; Hf), entropia (S°), volume molare (V°)
e dei coefficienti delle funzioni di Mayer-Kelley del calore specifico (Cp) per compo-
nenti fittizi (orto e metasilicati) di elementi in tracce. Vengono formulate le reazioni
di dissoluzione dei componenti stessi in fase acquosa e viene definito in modo quanti-
tativo il concetto di mobilita in ambiente idrato per gli stessi elementi.

Summary — Mobility of trace components in hydrous environment: 1) free energy
of solid compounds and dissolution reactions. Estimates of standard state (298.15°K,
1 bar) enthalpy of formation from the elements, entropy, molar volume and C, coeffi-
cients for fictive ortho and metasilicate trace components are given.

Dissolution reactions of the same components in acqueous phase are discussed
with particular emphasis on the concept of mobility in hydrous environment.

Key words — Enthalpy. entropy, free energy, trace elements, orthosilicates,
metasilicates.

INTRODUZIONE

La mobilita degli elementi in tracce in ambiente idrato & stata
oggetto di attenti studi sperimentali nell’'ultimo decennio, con parti-
colare riferimento a processi metamorfici di basso grado e di inte-
razione acqua-roccia in zone di dorsale mediooceanica. Gli studi
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sperimentali si sono focalizzati su elementi di particolare interesse
geognostico quali alcali, alcalino-terrosi, gruppo delle terre rare ed
i cosiddetti LIL (large ion lithophile: U, Th, Ta, Zr, Hf, etc...) con
risultati spesso contrastanti per un singolo elemento. Mentre vi &
accordo, ad esempio, tra i vari autori occidentali sulla relativa «im-
mobilita» dei componenti LIL dei silicati, gli autori di scuola russa
definiscono gli stessi elementi «elementi idrolizzati» per la loro ca-
pacita di formare complessi in fase acquosa e quindi di mobilizzarsi
negli orizzonti di alterazione dei corpi granitici (cf. ad es. Ronov
e Migpisov, 1965). Il comportamento delle terre rare & ancora ogget-
to di dibattito. Opinioni correnti (HArT, 1969; FreY, 1969; FReY et
al., 1974; Menzies, 1976; FLoyp, 1977), basate principalmente sull’a-
nalisi di basalti eruttati in ambiente marino ed alterati per intera-
zione con acqua di mare, suggeriscono mobilita delle terre rare con
abbassamenti proporzionali dei vari elementi della serie (HELLMANN
e HENDERSON, 1977; HELLMANN et al., 1977) o anche con frazionamenti
cospicui dei vari termini (Woop et al, 1979).

Per cio che concerne la mobilita degli alcali HarT (1969) riporta-
va arricchimenti progressivi in K, Rb e Cs in basalti sottomarini
alterati per contatto con acqua di mare. A tale proposito & stato
recentemente mostrato da PETRINI et al. (1988) che le reazioni di scam-
bio di alcali tra acqua di mare e basalti oceanici sono dominate
dagli effetti della legge di azione di massa e pertanto largamente
dipendenti dai valori di concentrazione nelle varie fasi del sistema.

Una valutazione quantitativa della mobilita delle tracce in am-
biente idrato presuppone una conoscenza dei parametri termochimi-
ci dei composti in tracce nelle fasi solide e della loro speciazione
in fase acquosa. Nel presente lavoro vengono valutati alcuni para-
metri termodinamici importanti nella formulazione degli equilibri
di dissoluzione quali entalpia, entropia, volume molare e funzioni
del calore specifico per componenti solidi. Vengono inoltre formula-
te le reazioni di dissoluzione e le considerazioni che portano ad una
valutazione quantitativa del concetto di «mobilita in ambiente idra-
to». Il calcolo di speciazione e gli esempi di applicazione del model-
lo verranno proposti in un successivo contributo. I componenti in
esame nel presente lavoro vengono denominati «componenti fittizi»
in quanto formulati ai fini del calcolo termodinamico e non necessa-
riamente presenti allo stato stabile in natura (cf. Saxena, 1981).
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RAGGI TERMOCHIMICI, ENERGIA RETICOLARE, E ENTALPIA DI COMPOSTI MULTIPLI
Le entalpie molari standard di composti semplici del tipo MX,

(H?MXH) possono essere ottenute applicando la legge di Hess al ciclo
di Born-Haber-Fayans:

Hp, = E, + % D+ % Iy — nE — Uy — (a+1) RT (1)
dove:

E, = energia di sublimazione del metallo

D = energia di dissociazione delle molecole anioniche X,

E, = affinita elettronica dell’anione

31, = sommatoria degli n potenziali di ionizzazione del
1-tn metallo

U, = energia reticolare

R = costante universale dei gas

T = temperatura assoluta.

Una formulazione semplificata dell’energia reticolare U, per i
cristalli ionici (contributo coulombico e repulsivo) & data da:

2
U = SRS g P @
r, 1
dove
N = numero di Avogadro
A = costante di Madelung
z,,Z, = carica del catione e dell’anione
p = esponente di repulsione di Born
r, = distanza di equilibrio tra i nuclei di cariche opposte.

Il calcolo dettagliato dell’energia reticolare di composti multipli
richiede una stima precisa della costante di Madelung che, nella mag-
gior parte dei casi, non & prontamente ottenibile. Infatti, anche quan-
do la struttura & conosciuta, pud contenere ioni non sferici o essere
cosi complessa da rendere impossibile un calcolo preciso della co-
stante di Madelung (cf. GrREenwoop, 1970).

In questi casi U, pud essere ottenuta dalla relazione semiem-
pirica di Kaputstinskii:
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287.2 Vl Zl ZZ 0.345
Uy=———1 — —— 3
e B = B ( I, oF ra) )

dove v! & il numero di ioni nella formula e r,, r, il raggio del ca-
tione e dell’anione rispettivamente. La proprieta principale della re-
lazione di Kaputstinskii & la mutua relazione tra la distanza reale
tra le cariche (r,) e quella stimata (r, + r,) e l'energia reticolare
reale (U) e quella stimata (U’,). Introducendo nell’equazione (3) le
stime precise dell’energia reticolare di composti del tipo MX, otte-
nute dall’entalpia calorimetrica e dal ciclo di Born-Haber-Fayans e
fissando il valore di r,, si possono ottenere sets di «raggi termo-
chimici» r’ internamente consistenti (cf. SAXena, 1977). La proprieta
di tali raggi puo essere facilmente visualizzata in fig. 1 dove sono
riportate le energie reticolari di complessi di diversi elementi di ter-
za transizione vs il numero di elettroni d.

Gli elementi di terza transizione con livello d incompleto, hanno
una simmetria non sferica che influenza la costante di Madelung,
a prescindere dal tipo di legante anionico (cf. fig. 1 e ’equazione
~ 2). L’effetto energetico della mancanza di simmetria & percio eviden-
temente inglobato nel raggio termochimico.

Consideriamo ora composti ortosilicati del tipo M,SiO, come ad
esempio la forsterite Mg,SiO,; due diverse quantita di energia reti-
colare possono essere considerate, corrispondenti rispettivamente alla
formazione della molecola Mg,SiO, da ioni:

Mg,Si0, — 2Mg?* + Si** + 40> = U, )

ed alla formazione della molecola Mg,SiO, dal gruppo radicale or-
tosilicato SiOf~ e dal catione Mg?*:

Mg,Si0, — 2Mg?* + SiOi- = U”, ©)

la differenza tra queste due energie reticolari (a,,.) ha un valore
costante indipendentemente dal tipo di composto formato:

(UL - U”L)orlosil = Qortosil = 2973 Kcal/m()le (6)

e corrisponde all’energia reticolare necessaria per formare il grup-
po SiO}~ da ioni 0%~ e Si*t:

SiOf- — Sitt + 40 = a_, 7
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Fig. 1 - Valori di energia reticolare per composti ossidi e fluoruri di elementi di
transizione ad orbitali d incompleti. Sulla stessa figura & visibile il confronto
tra raggi ionici in coordinazione VI con 02— e raggi termochimici.

Tale quantita di energia & implicata nella definizione di raggio
termochimico per il radicale SiO*%—:

Torost = 24 A (cf. GrEENwOOD, 1970) ®)

La conoscenza dei raggi termochimici dei cationi e del gruppo
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ortosilicato SiOj~ ci permetterebbe una stima diretta dell’entalpia
allo stato standard degli ortosilicati mediante le equazioni (1, 3), am-
messo che conoscessimo l'affinita elettronica del gruppo SiOj—,
Egios— € la sua energia di dissociazione Dg;gy-.

In pratica, tuttavia, & piti conveniente tener conto di questi ter-
mini energetici in maniera implicita, con una tecnica di regressione
multipla che metta in relazione le stime precise dell’energia retico-
lare degli ortosilicati (attraverso l’entalpia calorimetrica ed il ciclo
di Born-Haber-Fayans) con le stime semiempiriche basate su un com-
promesso tra l’equazione (3) e la forma estesa di questa equazione
elaborata da Ladd e Lee (cf. Saxena, 1977):

, . , bv'z, 2, 0.345
Uportast = Borwail T UL = Bgpgan m d — W
c 6 X 0.345 d 8x%0.345 ) ©)
(re + Tsiop)® re + Isiod- (re + rsiop)® re + Isiof-

Il primo termine a destra nell’equazione (9) & in relazione con
il valore a,,; discusso in precedenza (notare che a’y.oq # @orosit);
il secondo termine ¢ simile alla parte destra dell’equazione (3), men-
tre il terzo ed il quarto termine tengono conto rispettivamente del-
I’energia di attrazione di London e delle interazioni di quadrupolo.

Sulla base di una regressione multipla operata su ortosilicati
di cationi bivalenti sono stati ottenuti i seguenti valori:

@y = —567.848 + 2.461; b = 325324 = 0.183;
c=0 d= —168673 x 105 + 1.83 X 10°

Sebbene sia ovvio che le costanti b, ¢ e d possono non avere
un preciso significato fisico, & interessante notare come il termine
¢, che tiene conto degli effetti della simmetria non sferica, sia ugua-
le a zero; cid & consistente con il fatto che gli effetti di simmetria
sono gia compresi nella definizione di raggio termochimico.

Le stime di entalpia ottenute mediante 1’equazione (9) ed il ciclo
di Born-Haber-Fayans hanno una precisione media di + 2 Kcal/mole
rispetto ai valori sperimentali e possono essere estese a qualsiasi
composto ortosilicato a prescindere dalla carica reale del catione
considerato.

Lo stesso approccio descritto sopra per la determinazione del-
I’energia reticolare degli ortosilicati pud essere esteso ai metasilica-
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ti, tuttavia i due sets di dati devono essere internamente consistenti.
In pratica cid si ottiene derivando un raggio termochimico per il
gruppo radicale SiO3~ che sia consistente con il raggio termochi-
mico del gruppo SiOj—. A questo scopo & sufficiente considerare
che negli ortosilicati come 1’olivina il silicio forma tetraedri isolati
con quattro atomi di ossigeno legati singolarmente. Nei metasilicati,
come MgSiO,, due degli ossigeni in ciascun tetraedro sono legati
ad altri atomi di silicio in una struttura a ponte. L'’effetto contropo-
larizzante delle cariche opposte modifica percio I'energia di due dei
quattro legami Si-O. Nel quarzo tutti gli atomi di ossigeno sono le-
gati e sono presenti ulteriori modificazioni energetiche dei legami.
L’evoluzione ortosilicato-metasilicato-quarzo puo essere considerata
come una sequenza di successive reazioni di polimerizzazione che
puo essere ridotta ad una relazione di base considerando tre diverse
forme di ossigeno: ioni ossigeno legati singolarmente (O~), con le-
game doppio (0°), e liberi (0*") (cf. Toor e Sawmis, 1962 a, b):

20— - 0> + O° (10)

Due successive polimerizzazioni, tipo quelle indicate nella (10),
sono necessarie per passare da un tipo di struttura a tetraedri isola-
ti a una struttura tipo quarzo dove tutti gli ossigeni presentano le-
game doppio. Questo semplice ragionamento dovrebbe consentire di
fare valutazioni empiriche sulla diminuzione dell’energia reticolare
che accompagna la transizione ortosilicato-metasilicato (conosciamo
I'energia reticolare di SiO, dalla reazione: SiO, — Si** + 207). L'e-
nergia di tale transizione & tuttavia gia disponibile nella forma di
energia di sito degli ioni ossigeno nelle diverse strutture silicatiche
(cf. Onashi, 1976). Sulla base di tali valori si puo dedurre che la
transizione di legame ortosilicato-metasilicato necessita:

Aa csitortosit = 2 X (1420 — 1260) + 2 X (1220 — 1280) = 200
Kcal/ mole 11)

e la transizione dal legame tipo ortosilicato a quello tipo quarzo:

Aagio,orosit = 4 X 1420 — 2 X 1260 — 2 X 1280 = 600 Kcal/
mole (12)
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Sebbene questi valori siano fortemente approssimati sono consi-
stenti con altri tipi di considerazioni: si pud, per esempio, conside-
rare la struttura tipo quarzo come un caso limite di ortosilicato in
cui il catione legato al tetraedro SiOj— ha raggio zero. Sostituendo
zero a r. nell’equazione (3) si ottiene:

Aa = 678 Kcal/mole

ortosil-SiOz
questo valore & abbastanza consistente con il valore trovato in pre-
cedenza.

La conoscenza del valore di Aa,.,qiomos C1 Permette di deriva-
re il raggio termochimico del gruppo radicale SiO~ (r'si0z-) attra-
verso la considerazione:

¢ pa—
U L metasil UL metasil — (aorlosil + Aamelasil-orr.osil) (13)

Il valore risultante & r'go- = 1.57 A.

La stessa tecnica di regressione multipla adottata per gli ortosi-
licati puo essere applicata ai metasilicati per derivare una relazione
generale per l’energia reticolare U; metasil:

b vz z, 0.345

— )
UL metasil — & metasil T 5 ) (1 - ro f} ) T sawws (14)
e Tsioz- e Tsio2—

I valori ottenuti delle costanti a’,,.,q, b, ¢ € d sono i seguenti:

2 = 35767 + 1573; b = 303.565 = 6.642;
c=0 d= 31932 X 10* + 6.323 X 102

Di nuovo la costante ¢ ha valore zero, consistente con la defini-
zione di raggio termochimico del catione.

Valori di entalpia di componenti fittizi ortosilicati e metasilicati
ottenuti con il metodo sopra descritto sono visibili in tabella 1 e
2. Nelle figure 2 e 3 & visualizzato il confronto tra i valori Hf cal-
colati e i dati sperimentali esistenti.

ENTROPIA DI COMPONENTI FITTIZI

Come discusso da HELGEsON et al. (1978) le stime migliori del-
I’entropia molare si ottengono scrivendo reazioni reversibili del tipo:
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MX + wMO = MX + vyMO (15)

dove M,X e MiX sono solidi insostrutturali o quasi isostrutturali
e le entropie molari di M,0, MO ed MO sono note. Sono valide le
seguenti relazioni:

Sso = ASoreaziom-: + SOMVX = SOMiX + VSOMO - VSoMiO (16)
Ve = AViione + Yoz = VoM{x + vW°no— Wi (17)

dove X indica il radicale anionico comune, v il numero di moli di
ossido nel composto M, X, MiX il composto del quale si vuole sti-
mare l’entropia molare standard S°® a 25°C e 1 bar e V° i volumi
molari standard alle stesse condizioni P e T. Indicando con Se V¢
i termini a sinistra rispettivamente nell’equazione (16) e (17) si puo
calcolare I'entropia molare standard S°ix del composto MiX dalla
relazione:

Sy (V& + Vu)
2 VO

L
SO =

(18)

(cf. HELGESON et al, 1978, equazione 62).
Per solidi non isostruttutali si puo ottenere una stima meno ac-
curata con il metodo proposto da FyrE el al. (1958):

SoMix = S + K(VOM';X — V3 (19)

dove K & una costante (0.6 per la maggior parte dei silicati) e:

ST = % v S°uio (20)
3 !

Vg = E Vj,i VOM:O (21)
j

con v; uguale al numero di moli per unita di formula dell’ossido
j-esimo in una mole del minerale i-esimo, V°; uguale al volume mo-
lare standard dell’ossido j-esimo puro e S°; I'entropia molare stan-
dard dell’ossido j-esimo puro.
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ORTOSILICATI
600 —
SrzSiOI,

_(6 Ba,S.IOLi ;
= Ca,Sio,

Mg,Si0, LI
g 500 "Be,si0,
0
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>
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1

400 — Zn,Si0,
FeZSiOI.
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C0,5i0
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Ni,Si0,
| | |
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-H°f Valori calcolati (Kcal/mole)

Fig. 2 - Confronto tra valori calcolati di entalpia di formazione dagli elementi a
298.15°K, 1 bar e valori ottenuti dal calcolo di energia reticolare in base alla
relazione (9) ed al ciclo termochimico Born-Haber-Fayans.

L’equazione (18) permette di ottenere delle stime con una incertezza
di ~ 1% dell’entropia molare standard calorimetrica della maggior
parte dei silicati (cf. tab. 1 in HELGESON et al., 1978) ammesso che
non sia applicata a composti contenenti ferro ferroso; mentre stime
meno precise sono generalmente ottenute attraverso la (19).

In tabella 3 sono mostrate alcune reazioni di riferimento utiliz-
zate per il calcolo dell’entropia molare standard di componenti fitti-
zi. I componenti di riferimento sono scelti sulla base di caratteri
isostrutturali e la preferenza & stata data a quelli che costituiscono
una parte preponderante della soluzione solida (i.e. Mg,SiO, & sta-
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METASILICATI

400

Unitaria

300 —

(o)
Hg SiO3
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O/. Ba 5i03

‘MnSi03

° .

FeSiO, §/ ZnSi0,
Vi .

(®) Pb Si0,
CoSiO0,

200

-H°f Valori calcolati

300 400
(Kcal/ mole)

Fig. 3 - Confronto tra valori calcolati di entalpia di formazione dagli elementi a
298.15°K, 1 bar e valori ottenuti dal calcolo di energia reticolare in base alla
relazione (14) ed al ciclo termochimico Born-Haber-Fayans.

to scelto come componente di riferimento per componenti fittizi iso-

strutturali dell’olivina).

Come si puo vedere in tabella 3 si possono considerare diverse
reazioni reversibili per componenti che presentano un bilancio di
carica con difetti reticolari. Per esempio il componente fittizio
Sc,3[0,,5S10,, isostrutturale nei confronti dell’olivina, presenta una
vacanza () di 2/3 per unita di formula e la sua entropia molare
standard puo, essere calcolata utilizzando due diverse reazioni re-

versibili:



158 OTTONELLO G. - TADDEUCCI G.

Scys0,38i0, = Sc,,;Si0, (22-1)
Sc,sSi0, + 2MgO = Mg,Si0, + 2/3 Sc,0, (22-2)
Scys 05810, = Sc,;Si0, (23-1)

Sc,sSi0, + 4/3 MgO = 2/3 Mg,SiO, + 2/3 Sc,0, + 1/3 Si0, (23-2)

TABELLA 3 - Reazioni di riferimento per la stima di SPe dei coefficienti della funzio-
ne di Mayer-Kelley

Struttura Reazione
Olivina Co2Si04 + 2MgO 2 MgySiO4 + 2Co0
» Scq3023Si04 + 2MgO =2 Mg;SiOs4 + 2/3Scy03
» Sc4/30238104 + 4/3MgO = 2/3Mg;SiO4 + 1/3Si02 + 2/3Sc203
» LiScSiO4 + 2MgO =2 Mg;SiOs4 + 1/2Li0 + 1/2Sc203
» NaScSiO4 + 2MgO =2 Mg;SiO4 + 1/2Na0 + 1/2Sc;03

» Lig;3Thy;3Si04 + 2MgO =2 MgSiOs + 2/3Li0 + 2/3ThO;
» Nay3Thy3Si04 + 2MgO 2 MgSiOs + 2/3NaO + 2/3ThO,
Zircone ThSiO4 + ZrO; 2 ZrSiOs4 + ThO>
NasSiO4 Cs4Si04 + 2Na0 2 NagSiOs + 2Cs0
Nefelina CsAlSiO4 + 1/2Na;0O 2 NaAlSiOs + 1/2Cs;0

Clinopirosseno CoSiO3 + CaO = CaSiO3 + CaO
Li12Sc12Si03 + 3AL03 = LijpAl2SiO3 + 1Sc203
Nay/2Sc128i03 + JLi20 + }AlL,03 = LipAl128i03
+ ASC203 + }Na0

La (22-1) e la (23-1) indicano come, in prima approssimazione,
consideriamo l’entropia molare del componente Sc,;[1,5Si0,, che
comprende le vacanze in forma esplicita, uguale a quella di
Sc,;Si0, (notare che, come stabilito in precedenza, il volume mola-
re di Sc,;SiO, & stato calcolato per analogia con la struttura del-
I'olivina e quindi include gia il volume occupato dai difetti stechio-
metrici). Dal punto di vista del bilancio di massa le relazioni (22-2)
e (23-2) sono identiche, tuttavia la (23-2) implica uno spostamento
di silice piu strettamente somigliante al processo di «incorporamen-
to sottrattivo» che opera in realta nelle soluzioni solide tipo olivina
durante l'incorporamento di ortosilicati trivalenti (vedi oltre). La scel-
ta tra la (22-2) e la (23-2) ¢ una questione puramente di gusto.
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Si considera la (23-2) piti appropriata anche se le energie connesse
con il processo di creazione del difetto non sono contenute nella
definizione dell’energia di interazione della soluzione solida; mentre
la (22-2) e pitt appropriata se intendiamo incorporare parte di que-
ste energie nei valori di entropia e entalpia molare allo stato stan-
dard.

L’esistenza di vacanze gia definite su base stechiometrica nel
componente fittizio condiziona i valori di entropia configurazionale.
Cio ¢ vero anche per i componenti dove il bilancio di carica & man-
tenuto dall’accoppiamento di ioni ad alta carica con ioni a bassa
carica, come nel caso di LiScSiO, o Nay;Sc,sSi0;. In questi casi le
stime dell’aumento di entropia possono essere fatte attraverso la
relazione di Boltzmann tra l’entropia e la probabilita (P):

AS = K InP (24)

Se abbiamo n difetti in una mole di composto con N siti, allora:

N!
AS = K In Ny ot (25)
con l'approssimazione di Stirling:
Inx! = x Inx — x + 1/2 In(2nx) (26)
e l'ulteriore semplificazione:
Inx! = x Inx (27)
I'equazione (24) diventa:
AS = K [N InN — (N-n) In(N-n) — n Inn] (28)

Consideriamo il componente fittizio Sc,;[1,,;Si0,. Per una mole
di composto avremo n = [0 = 2/3 N, difetti reticolari e N = 2N,
siti; allora la relazione (28) diventa:

AS = K [2N, In@N,) — 4/3 N, In(@/3 N,) — 2/3 N, In(2/3 N =
= 2.53 cal/mole °K (29)
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Per un composto del tipo TiJSiO,:
AS = K [2N, In(2N,) — N, InN, — N, InN_] = 2.65 cal/mole °K(30)

La relazione (28) puod essere generalizzata per qualsiasi elemen-
to di carica z, in un composto in cui il radicale polianionico ha ca-
rica z, e il reticolo ha due siti cationici nel caso di riferimento:

AS = R [2 In 2N,) — z,/z, In (z)/z, N)) — 2 — 2z,/z;) In
(2N, — z/z; N,)] (31)

dove R & la costante universale dei gas e N, il numero di Avoga-
dro (6.023 X 10%).

Stime relative a composti ferrosi mediante la (18) o anche la
(19) forniscono valori che sono di diverse calorie piu alti di quelli
calorimetrici. Secondo HELGESON et al. (1978) la differenza & di circa
2 calorie per mole di FeO nel composto. La diminuzione dell’entro-
pia molare di tale quantita & dovuta, secondo Burns e FYFE (1967)
e Burns (1970), alla simmetria non sferica degli ioni Fe?* in FeO
e negli altri composti. Pitt precisamente le differenze di entropia
sono dovute alle differenti configurazioni elettroniche degli orbitali
d nelle diverse simmetrie di sito (cf. equazioni 4, 5, 6 € 7 in Woob,
1980). Per tener conto di tali contributi sono stati introdotti nell’e-
quazione (18), applicata a ioni con simmetria non sferica, dei fattori
di correzione. Questi fattori di correzione sono espressi come diffe-
renze volumetriche tra i volumi molari sperimentali e i «volumi ter-
mochimici» ottenuti introducendo nell’equazione (40) i raggi termo-
chimici r’. Il valore ottenuto AV* & poi introdotto nell’equazione (18)
nel seguente modo:

S: (Vg + VOM‘i'X + VAV*)
2 (V° + vAV¥)

O . e
SM:x—

(32)

La stima dell’entropia molare allo stato standard della fayalite
attraverso la (32) fornisce un valore di 35.98 cal/mole °K che & mol-
to pit vicino al valore calorimetrico (35.45 cal/mole °K, cf. RoBiE
e WaLBauM, 1968) rispetto a 39.4 ottenuto attraverso ’equazione (18).
11 valore calcolato per Co,SiO, & 32.95 cal/mole °K (quello sperimen-
tale S° = 37.9 cal/mole °K, cf BaArIN et al, 1977) e quello per
Ni,SiO, (valore sperimentale 26.3 cal/mole °K, BARIN et al, 1977) &
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abbassato a 25.74 cal/mole °K rispetto a 27.94 ottenuto attraverso
la normale relazione (18). La mancanza di dati sperimentali su com-
posti ortosilicati di altri elementi con simmetria non sferica non
consente una utilizzazione estensiva dell’equazione (32).

I valori di entropia di componenti fittizi ortosilicati e metasili-
cati ottenuti con il metodo sopra descritto sono elencati in tabella
1 e 2 rispettivamente.

I COEFFICIENTI DELLA FUNZIONE DI MAYER-KELLEY

Le stime della capacita termica possono essere affrontate con
gli stessi metodi della additivita precedentemente descritti per 1'en-
tropia. Come per l’entropia le migliori stime si ottengono scrivendo
reazioni reversibili tra composti isostrutturali (tab. 3) e assumendo
AC, rezione = 0 a tutte le temperature. C,yix per il composto scono-
sciuto MiO & poi ottenuto attraverso l'algoritmo della sommatoria
(cf. HELGESON et al, 1978, eq. 85):

Coe = B % (& + BT + §T2 % ... ) (33)

1

doven; SOno i coefficienti stechiometrici delle i fasi nella reazione ol-
tre al composto sconosciuto M\ X (n; & positivo per i prodotti e ne-
gativo per i reattanti) e nyix = 1. Per ottenere dati internamente
consistenti, quando possibile, sono state utilizzate le stesse reazioni
per la derivazione di S°yix e di C,yix- Nel caso in cui le condizioni
di isostrutturalita non fossero rispettate allora Cpyx € ottenuto da
una semplice sommatoria dei C, degli ossidi costituenti. Questo me-
todo implica una maggiore incertezza e non tiene conto della dipen-
denza dalla temperatura delle energie di legame in un composto sco-
nosciuto (cf. HELGESON et al., 1978 per una spiegazione piu estensi-
va). In ogni caso si assume che la sommatoria & valida senza
considerare il tipo di espansione polinomiale adottata dagli autori
per tener conto della dipendenza sperimentale di C, dalla tempera-
tura.

Le tavole di RoBIE et al. (1978) seguono ’espansione polinomiale:

C, = A + BT + CT2 + DT?+ ET-? (34)

HELGESON et al. (1978) adottano i primi tre termini cambiando segno
a C:
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C, = A + BT — CT2 (35)

BariN e KNACKE (1973) usano una espansione fino al quarto ter-
mine:

C, = A + BT + CT? + DT (36)

Sommando alla (33) i polinomi (34) e (35) si ha coincidenza con
I’assunzione che i coefficienti D ed E nella (35) siano uguali a zero
o, al contrario, che D ed E abbiano effetti trascurabili sulla funzio-
ne (34). Questa assunzione potrebbe avere qualche conseguenza non
desiderata se si tentasse di spingere la stima di Cpyix oltre la tem-
peratura limite di validita dei polinomi.

I coefficienti della funzione di Mayer-Kelley relativi a compo-
nenti fittizi ortosilicati e metasilicati ottenuti con il metodo sopra
descritto sono osservabili in tabella 1 e 2.

VOLUME DI COMPONENTI FITTIZI
— Generalita

Il calcolo del volume molare dei componenti fittizi non & stret-
tamente necessario se non si intendono valutare reazioni di dissolu-
zione a P # P, 4.4 I quanto tale grandezza non entra nel calco-
lo diretto dell’energia libera del componente fittizio (cf. equazione
56). Come abbiamo visto in precedenza per il calcolo di S°, una sti-
ma del volume del componente & peraltro necessaria per ottenere
valori di S° ben approssimati.

Il volume molare di componenti fittizi allo stato standard puo
essere ottenuto attraverso una applicazione dell’espressione per i
coefficienti di espansione composizionale y, al caso limite dove x
(frazione molare del catione pit grande nella soluzione solida bina-
ria) ha valore 1 o 0 (cf Hazen e FINGER, 1982; eq. 8-2):

(37)

W = T

v i)

Le unita di y, sono frazioni di cambiamento del volume per mole.
Come discusso da HazeN e FINGER (1982) la relazione (37) & piu cor-
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retta della semplice proporzionalita della legge di Vegard:
V « 1 (38)

dove il volume molare V di composti isomorfi & semplicemente pro-
porzionale al cubo del raggio del catione sostituente r.

Per derivare i volumi molari dall’equazione (37) per tutti i com-
posti di interesse di questo studio si dovrebbero avere informazioni
sperimentali sulle composizioni binarie che, nella maggior parte dei
casi, non sono attualmente disponibili. Tuttavia, come discusso da
HazeN e FINGER (1982), i volumi di composti isostrutturali possono
essere ottenuti attraverso una interpolazione lineare dei volumi de-
terminati sperimentalmente ed il cubo del raggio del catione nell’ap-
propriata coordinazione con l’ossigeno.

— Ortosilicati

Brown (1980) calcolo la seguente espressione valida per i volumi
di cella dei composti isostrutturali dell’olivina:

Ve = 188.32 r* + 220.17 39)

Questa relazione & basata su 13 valori, ha un coefficiente di cor-
relazione R2 = 0.99 e non include il volume di cella di Ca,SiO, che
¢ apparentemente affetto da errore nei parametri di cella. In quanto
tratteremo di volumi molari espressi in cm?®mole trasformeremo
I'equazione (39) nella forma pit utilizzabile:

N, 10~
Ve = (188.32 r® + 220.17) ———— (40)
Z

dove N, ¢ il numero di Avogadro e z il numero di unita di formu-
la dell’'unita cella. Si assume che ’equazione (40) sia valida per com-
posti multipli senza considerare la loro carica e la loro proporzione
molare (questo & implicito nella derivazione della relazione 39; cf.
tab. 4 in BrowN, 1980). In questo caso r rappresenta il raggio medio
pesato dei cationi nella soluzione solida. Componenti fittizi con siti
di cationi vacanti nel reticolo come Sc,;[1,,Si0, sono stati calcola-
ti assumendo che la vacanza ([J) occupi lo stesso volume del catione



164 OTTONELLO G. - TADDEUCCI G.

(Sc), non considerando gli effetti del contributo di deformazione sul
volume molare. La regressione & stata eseguita utilizzando i raggi
cationici di SHANNON e PrReEwITT (1969) che consentono una precisa
stima degli effetti di coordinazione. Sono stati calcolati i volumi mo-
lari di componenti ortosilicati di cationi bivalenti, trivalenti e tetra-
valenti bilanciando gli eccessi di carica sia con vacanze cationiche
nella quantita stechiometrica sia con I’accoppiamento dello ione mo-
novalente Li* (cf. GancuLi, 1977).

I cationi tetravalenti sono stati assunti formare ortosilicati te-
tragonali isostrutturali con gli ortosilicati di zircone, hafnio e attini-
di. Come dimostrato da Speer (1980) c’¢ una cospicua correlazione
tra il volume di cella e il raggio ionico per questo gruppo di compo-
sti isostrutturali. La regressione dei volumi molari sui raggi cationi-
ci in coordinazione VIII con l'ossigeno, basata su 7 valori (cf. SPEER,
1980), ha la forma seguente:

V© = 34036 + 42.8485 X r 41)

Questa relazione ha un parametro di correlazione R2 = 0.988
e l'errore standard influenza la seconda cifra decimale dei volumi
molari in cm?mole. Si puo dimostrare che si ottiene una migliore
statistica con una regressione operata utilizzando i raggi ionici di
WHITTAKER e MuNnTUus (1970), R2 = 0.994, mentre statistiche peggiori
si ottengono con i raggi al cubo, R2 = 0.94. Per una consistenza
interna del modello sono stati utilizzati i raggi di Shannon e Prewitt
anche per questo gruppo di composti. Oltre ai composti isostruttu-
rali dell’olivina e dei composti degli attinidi, altri due gruppi di or-
tosilicati potrebbero essere interessanti. Questi contengono ioni al-
calini Li*, Na*, K*, Rb* e Cs* sia in semplice combinazione con
il gruppo ortosilicato SiO4~ che in combinazione doppia con SiOj—
e AI’*. Composti del tipo RbAISiO, e CsAlSiO, hanno una struttura
cubica (cf. cartelle ASTM 10-13 e 10-14), percio non possono essere
considerati isostrutturali con il gruppo della nefelina (la nefelina
e la kalsilite sono esagonali) ma piuttosto con la carnegieite di alta
temperatura (cf. DEER et al., 1968). Dai parametri reticolari possono
essere calcolati i loro volumi molari, risultati rispettivamente 58.09
cm®mole e 60.39 cm’/mole assumendo z = 24. Nessuna regressio-
ne affidabile puo essere tentata per determinare i volumi dai raggi
ionici per questi composti in un singolo gruppo isostrutturale in
quanto il numero di coordinazione dei cationi nel gruppo varia con
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il loro raggio ionico. I dati termodinamici per LiAlSiO, (eucryptite)
e nefelina e kalsilite sono riportati rispettivamente in RoBIE et al.
(1978) e HEerLgesoN et al. (1978). Il volume molare di
LiAlSiO,-eucryptite & 53.63 cm’/mole, vicino a quelli dei termini di
Na e K (54.16 cm®mole e 59.89 cm’/mole rispettivamente). I dati
termodinamici dei composti Li,SiO, sono riportati da KARAPET'IANTS
e KARAPET'1ANTS (1970) e BARIN ef al. (1977). Le loro tabelle, tuttavia,
non riportano i volumi molari. Li,SiO, (cartella 20-637 ASTM) & mo-
noclino ed ha un volume molare di 50.071 cm?/mole.

— Metasilicati

Per analogia con i composti ortosilicati considereremo metasili-
cati del tipo:

M,SiO;; M*AISi,0, M2*Si0O;; M3;0,5Si0,; LiM3+*SiO;; Li,;M$4SiO;;
M340,,Si0; nonché Na,,M;3SiO; e Na,;M$iSiO;.

Regressioni della legge di Vegard sono state ottenute sulla base
dei volumi molari riportati da CAMERON e PapPIKE (1980, 1981). I meta-
silicati di litio sulla base di tre valori hanno dato la seguente regres-
sione:

r, + ry )3
Ve = 112 | 44543 + 60.055 x |———*- (42)
che ha un parametro di correlazione R2 = 0.9997.

Apparentemente i metasilicati di Ca e Na possono essere regres-
si con un’unica espressione; basata su 10 valori e con una correla-
zione R2 = 0.987:

_I_ 3
Ve = 12 [46.586 + 33.939 X r—;i”— } (43)

I metasilicati di cationi bivalenti hanno bisogno di una regres-
sione separata. Per ottenere dei buoni coefficienti di correlazione
si deve escludere la clinoenstatite o alternativamente considerare
il raggio ionico di Mg?* in coordinazione VI con l'ossigeno. Sulla
base di 3 valori (Ca, Fe, Zn) si & ottenuta la seguente regressione
con R2 = 0.997:
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Ve = 30.697 + 9.1785 X 13 (44)

Tutte le espressioni precedenti sono relative a pirosseni con sim-
metria C2/c. Assumeremo che la transizione clino-orto determini dei
cambiamenti volumetrici entro gli errori impliciti nelle regressioni.
Inoltre la regressione (44) sara ritenuta valida per componenti che
contengono difetti. Tra i componenti del tipo M*AISi,O, & necessa-
rio calcolare solo CsAlSi,O,. La regressione per gli altri 4 alcali &
la seguente:

Ve = 79.337 + 4.664 X r? 45)

con un parametro di correlazione basso (R2 = 0.728). Il volume mo-
lare ottenuto per CsAlSi,O, & 102.25 + 1.7 cm?mole.

I volumi molari di componenti fittizi ortosilicati e metasilicati
ottenuti con il metodo sopra descritto sono riportati in tabella 1
e 2 rispettivamente.

REAZIONI DI DISSOLUZIONE

Vi sono ovviamente diversi modi di descrivere una reazione di
dissoluzione di un composto silicatico in acqua. TARDY e GARRELS
(1974, 1977) hanno proposto che la dissoluzione di un generico ossi-
do cristallino MO, in acqua sia esprimibile come:

2H; + MO, = Mi} + H,0y (46)
L’energia di dissoluzione AG®y per la reazione (46) é:
AGuy = —AO% + AGE,. 47)
dove AOZ; & la differenza tra l'energia libera di formazione dell’os-
sido cristallino ed il suo catione acquoso M2} e AGf‘I’hO]iq e l'energia
libera di formazione di H,0y, allo stato di riferimento.

La dissoluzione di un generico silicato (o alluminato) di terra

rara, ad esempio Sm,;SiO, puo essere descritta dal seguente set di
reazioni:

Sm,;Si0,, — 2/3 Sm,0; + SiO,, (48)
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2/3Sm,0;, + 4HZ — 4/3Smi + 2H,0y, (49)
Si0,, + 2H,0y, — H,Si0g (50)

Come mostrato da OtToNELLO et al. (1979) la variazione di ener-
gia libera connessa con la reazione (48) & assimilabile al parametro
«—Acompound» come definito da TarDY e GARRELs (1977), i.e.:
AGugy= —Acompound = K, (AO% — AOZ ¢ (51)

Sulla base di questa relazione, OTTONELLO et al. (1979) hanno pro-
posto valori di energie di dissoluzione per vari componenti in trac-
cia (cf. OrToNELLOet al, 1979; TarRDY e GARRELS, 1974, 1977 per una
piu dettagliata discussione sul metodo).

La sequenza di reazioni (48, 49, 50) puo essere semplificata nella
forma:

La,;Si0,, + 4HF =2 4/3La%} + H,SiOf, (52)
o anche riformulata come:
La,;Si0, + 4HJ 2 4/3Lalf + SiO, + 2H,Oy, . (53)

in cui compare il composto cristallino SiO, come prodotto di dis-
soluzione.

Noti i valori Hf S°, V° e la funzione del calore specifico C,
per il composto La,;SiO, e per gli ioni e le molecole acquose (non-
ché Si0,) la costante di reazione per la (52) o la (53) ¢ facilmente
derivabile alle varie condizioni Pr e T attraverso il calcolo della AG
di reazione, i.e.:

—AG53

Ks; = exp RT

(54)

AG(53) = 4/3 G‘Pr,TL;,s»fnc + GPr, Tsi0,, + 2 GPr, TH,05iq - GPr. TLa4,35io4c_4GPr, THi
(55)

con:

Gre tragsios, = Hiapsio, T JCPAT — T (S, + fCPAT)  (56)
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GRADO DI DISEQUILIBRIO E «MOBILITA»

Il grado di disequilibrio di un dato composto cristallino ¢ con
le specie costituenti disciolte (ac) puo essere rappresentato dal valo-
re log(Q./K,), dove K_ & la costante di reazione (i.e. Ks, o Ks;) e Q,
¢ generalizzabile come:

Q, = L ] mivi, c .thi, c/aC (57)

con m;, y; = molalita e coefficiente di attivita della specie i-esima
che concorre alla formazione della fase condensata c con stechiome-
tria v; ., a, = attivita dei componenti cristallini in reazione nelle fa-

si condensate c.

Il metodo & analogo alle procedure comunemente usate per defi-
nire il grado di saturazione di una fase condensata in equilibrio con
un fluido (cf. REep, 1982; REED e SpYCHER, 1984). La tendenza alla
dissoluzione si ha per valori log(Q /K, < 0. Va notato che il meto-
do prende espressamente in considerazione lo stato di soluto del
componente in traccia nella fase solida attraverso il valore di attivi-
ta termodinamica a, nonché la speciazione del fluido in interazio-
ne attraverso i valori di molalita m; e il coefficiente di attivita io-
nica individuale vy; degli ioni acquosi. L’attivita del componente cri-
stallino in tracce nella fase condensata & derivabile dal valore di
concentrazione molare in soluzione solida (X,) attraverso:

a. = Xo ' Yo (58)

dove v, & il coefficiente di attivita del componente in soluzione so-
lida. Nel caso piu semplice di soluzione solida ideale, y. = 1 e la
(58) si riduce a:

aCideale = Xcidcalc (59)

Vi ¢ inoltre in geochimica la tendenza a considerare che il coef-
ficiente di attivita tenda ad 1 all’aumentare della diluizione del com-
ponente cristallino in soluzione solida. Questo & sempre vero qualo-
ra si trattino i composti condensati come soluzioni solide nel senso
canonico del termine e si adotti per il componente in traccia lo sta-
to standard di diluizione infinita. Non & peraltro necessariamente
vero qualora si trattino i composti solidi come misture e si adotti
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come stato standard per il componente in traccia quello di compo-
nente puro a P e T di interesse (questo & il caso quasi sempre ricor-
rente; cf. L.U.P.A.C.,, 1979, per la definizione canonica di «soluzione»
e «mistura»). Recenti misure sperimentali (MorLOTTI € OTTONELLO,
1984; OTtTONELLO € MorLoTTI, 1987) e calcoli basati su modelli di
struttura-energia (OTToNELLO, 1987) mostrano che i coefficienti di at-
tivitd per componenti in traccia tendono progressivamente ad au-
mentare al diminuire della concentrazione molare dei componenti
in traccia, qualora questi coinvolgano eccessi di cariche e l'instau-
rarsi di equilibri difettuali.

CONSIDERAZIONI AGGIUNTIVE SULLE ENERGIE DEI COMPONENTI FITTIZI CON-
TENENTI DIFETTI RETICOLARI

Le soluzioni solide di componenti del tipo M,;SiO, o M(SiO,), s
all’interno della struttura dell’olivina implicano la capacita da parte
di quest’ultima di incorporare un eccesso di silice in posizione in-
terstiziale e di mantenere la neutralita elettrica attraverso la crea-
zione di vacanze nel sottoreticolo cationico. Questa non & semplice-
mente una condizione tipo difetto Frenkel in quanto le vacanze di
cationi che accompagnano gli interstizi sono due volte quelle cano-
niche. Come mostrato da MorLoTTI € OTTONELLO (1984) la solubilita
dell’ortosilicato di Sm trivalente all’interno dell’olivina forsteritica
¢ dominata da energie di produzione di difetti puntuali, che, costitui-
scono la totalita dell’energia libera di eccesso della soluzione solida.
Il processo di soluzione solida puo essere idealizzato nel seguente
modo (cf. MorrLotTI ¢ OTTONELLO, 1984, eq. 11, I; 13):

Si0, - OLL + Si™ + 203 (60)
2/3Sm,0; + O Ik + Si;™ = 413 Smy, + O &L + 1/6 Siy™ + 205 (61)

dove sono utilizzate le notazioni di chimica difettuale di Kroger.

Nella definizione di componenti fittizi ortosilicati I’energia ne-
cessaria per creare i difetti potrebbe essere contenuta nei valori di
entropia ed entalpia allo stato standard del componente stesso. Cio
puo essere fatto considerando composti del tipo (M,;, 0,;),SiO, co-
me dovuti a processi di «incorporamento sottrattivo», dove il com-
ponente in eccesso (SiOj~) ha un reticolo completo, mentre il reti-
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colo cationico presenta siti vacanti. Il difetto & analogo a quello di
Shottky ad eccezione del fatto che non ci sono un ugual numero
di siti vacanti nel subreticolo cationico ed anionico. Per una maggio-
re semplicita immagineremo che la creazione di vacanze nei siti ca-
tionici non modifichi il volume molare del componente (cio & consi-
stente con il calcolo dei volumi molari fittizi effettuato in preceden-
za, ma non & completamente vero). Il cambiamento nell’energia libera
che accompagna la formazione del difetto & semplicemente in rela-
zione all’aumento dell’energia interna AU e all’aumento concomitan-
te dell’entropia AS. Se w, & l’energia necessaria per creare un di-
fetto cationico e n, sono i difetti in una mole di composto, allora:

AU = nw, 62)

(notare che w, ¢ il lavoro richiesto per rimuovere il catione dall’in-
terno del cristallo alla superficie e non all’infinito, cosi w, & mino-
re del contributo all’energia reticolare del catione U). Il calcolo di
w, in cristalli ionici si basa su:

1) applicabilita del calcolo del potenziale interionico tra due corpi
a corta distanza;

2) regole di additivita che consentono la definizione di parame-
tri come la carica ionica, la polarizzabilita e la derivazione di una
funzione esponenziale esprimente la dipendenza dei potenziali inte-
rionici a corto raggio dalla distanza tra gli ioni (BoswARA e FRANK-
LYN, 1968).

Sfortunatamente i calcoli di questo tipo non forniscono buoni
risultati per gli ossidi semplici e la loro apphcablhta a composti
pitt complessi deve essere dimostrata.

L’aumento di entropia configurazionale a seguito della creazio-
ne di difetti reticolari & descritto dalla relazione di Boltzmann tra
entropia e probabilita (P) (cf. eq. 24, 25, 26, 27 e 28). La variazione
di energia libera molare del componente sara:

AG = nw, — TK [N InN — (N — n,) In(N — n) — n, lnn.] (63)

Questa relazione puo essere risolta in diversi modi. Il primo,
quello comunemente usato, consiste nel considerare la derivata par-
ziale di AG rispetto a ng uguale a zero all’equilibrio:

IAG (N —n,)

=0=w, = KT In —— (64)
0 ng | n,



MOBILITA DEI COMPONENTI IN TRACCE DEI SILICATI ECC. 171

Poiché nei nostri componenti N e n; sono mutualmente corre-
lati e costanti (ci sono infatti 2N, siti cationici e N, = n, siti va-
canti per ogni mole di componente) w, & inequivocabilmente deter-
minata e AG ha un valore costante ad una data temperatura indi-
pendentemente dal tipo di cationi nella matrice cationica.
Alternativamente si potrebbe sostituire nella (63) il valore reale di
w, dipendente dal tipo di catione estratto dal reticolo. Un valore
variabile di w, & peraltro in contrasto con la relazione (64). Un’al-
tra possibilita & considerare che nelle soluzioni solide binarie con
un componente in quantita maggiore (esempio Mg?** nell'olivina for-
steritica) il processo di creazione del difetto & sempre fatto a spese
del catione maggiore. Questo, quando i componenti fittizi sono a li-
vello di tracce, giustifica un valore costante per w, ma deve anco-
ra essere in accordo con la relazione (64). Un modo alternativo per
tener conto delle energie dei meccanismi di creazione dei difetti nel-
le soluzioni solide & considerarle come termini di energia libera di
eccesso che accompagnano il processo di soluzione solida. Cid puod
essere fatto attraverso la seguente relazione:

N = X,N, + XgN, (63)

dove X, & la frazione molare del componente maggiore e X; la fra-
zione molare del componente fittizio nella soluzione solida, e:

n, = 1/3 XN, (64)

L’energia associata con il meccanismo di creazione del difetto
diventa percio dipendente dalla concentrazione e non se ne deve te-
ner conto nei valori di entalpia ed entropia allo stato standard ma
solamente nella determinazione dei parametri di interazione delle
soluzioni solide e conseguentemente nel valore di ..
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