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ABSTRACT

STUDIUL INCLUZIUNILOR REFRACTARE DE Ca SI Al DIN CHONDRITELE CARBONACEE.
IMPLICATII COSMOGONICE
ANDREI, RAZVAN A. !

Coordonator stiintific : Prof. Dr. Marin $eclaman

! Universitatea Bucuresti, Scoala Doctorald de Geologie si Geofizica,

CAI pot fi asimilate cu un reziduu al evaporarii extreme a unei topituri la temperaturi inalte. Aceste reziduri
ar fi lipsite de Fe, ar avea deficit de Si i Mg si ar fi puternic imbogéatite in Ca, Al si Ti. Un astfel de reziduu refractar
poate fi generat de evaporarea unei lave komatiitice generata de incalzirea intensa, repetata si prelungita a unui
planetoid, asimilat in acest caz cu corpul parinte al CAl.

Dovezile chimice, izotopice si petrografice izvorate Tn particular din studiul chondritelor carbonacee arata
ca formarea mineralelor din componenta rocilor de acest tip a avut loc prin procese repetate care includ
evaporarea si condensarea unui lichid si a cristalelor din faza de vapori (Grossman, 1980; Wood, 1984; Grossman
si Larimer, 1974; MacPherson si Grossman, 1979; Lattimer si Grossman, 1978; Cameron si Fegley, 1982; Onuma
et al., 1979; Nagahara, 1984).

Modelele matematice de fractionare izotopica aplicate asupra compozitiilor izotopice méasurate pentru
incluziunile refractare au dus la estimarea caracteristicilor protolitului acestora. Modelele matematice de fractionare
chimica dezvoltate prin tema de cercetare au determinat procesele care au dus la formarea unor astfel de
incluziuni, inclusiv conditiile fizice Tn care aceste procese au avut loc.

Rezultatele acestor modelari impreund cu studii subsecvente pot defini un nou model al compozitiei
nebuloasei, diferit fatd de modelul Cl care deja si-a aratat limitele, si care sa explice compozitia globala a planetelor
si planetoizilor observati astazi.

Concluzia este ca incluziunile refractare de Ca si Al s-au format intr-o regiune apropiatd de steaua in
acretie, la circa 0,06 UA de stea conform modelului lui Shu, unde temperaturile necesare erau suficient de ridicate
pentru a topi si vaporiza materialul acretionat compus din praful interstelar ce avea o densitate de 10 pana la 50 de
ori mai mare decat restul gazului nebular. Discul de praf avea o compozitie omogena si 0 semnaturd specifica a
izotopilor de oxigen, conform datelor experimentale si rapoartele Mg/Si si Al/Si in acord cu modelul CI insa
heterogenitatea chimica si izotopica indica faptul ca acest proces nu a fost unul cu echilibru intre rezervor si faza
de vapori si probabil ca nu a fost unic si prin urmare sunt necesare studii subsecvente pentru a determina cu
certitudine un protolit precursor al CAl.

Pentru determinarea parametrilor proceselor de formare a CAl a fost dezvoltat un model termodinamic
general aplicabil pentru simularea evaporarii speciilor volatile din topituri silicatice multicomponente, bazat pe
relatile de transfer de masa in combinatie cu simularea proprietatilor termodinamice ale topiturilor silicatice
multicomponente. Modelul poate fi folosit pentru predictia ratelor de evaporare a speciilor volatile din diferite tipuri
de topituri expuse diverselor tipuri de atmosfere prin analiza cineticii evaporarii componentelor topiturilor in contact
direct fazele gazoase n miscare. In topiturile statice, transportul speciilor volatile este descris de legea a doua a
difuziei a lui Fick. Curgerile convective din topiturd pot avea un impact semnificativ asupra transportului elementelor
volatile in topitura si asupra compozitiei locale a suprafetei topiturii care trebuie sa fie in echilibru cu atmosfera din
imediata sa apropiere. Aceste curgeri convective se pot datora convectiei libere rezultatd din diferentele locale
densitate datorate diferentelor de temperaturd sau de compozitie sau curgerilor Marangoni care sunt rezultatul
diferentelor locale de tensiune superficiald ce se pot datora diferentelor de compozitie a suprafetei.

Pentru calculul transferului de masa de la suprafata topiturii in atmosfera s-a dezvoltat un model de
transfer prin stratul de legatura Nernst ce necesita calculul grosimii acestui strat sau a numarului Sherwood,
presiunile de vapori de echilibru si activitatile chimice ale speciilor volatile din stratul de suprafata al topiturii.

Pentru calculul activitatilor chimice ale componentelor topiturii a fost dezvoltat un model termodinamic al
speciilor asociate ce calculeaza activitatile chimice In functie de compozitia topiturii si temperatura. Calculul
proprietatilor termodinamice ale topiturilor ce prezintd zone de imiscibilitate sau segregare a fazelor necesita
modificari ulterioare in modelul ASM dezvoltat in aceasts lucrare, modificari ce trebuie validate experimental. in
cadrul acestui model, topitura este asimilatd cu un amestec ideal de oxizi simpli si specii asociate (compusi
stoichiometrici cu date termodinamice cunoscute). Activitatile chimice relative la substantele pure ale acestor
compusi sunt egale cu concentratiile lor molare din topiturd. Compozitia amestecului tuturor acestor specii este
calculata prin minimizarea energiei libere Gibbs a Tntregului sistem sub constrédngerea conservarii masei fiecarui
elemen chimic. Acuratetea si increderea in acest model depind de validitatea ipotezelor asumate si de acuratetea
datelor termodinamice (energia libera Gibbs). Pentru sistemele de topituri cu lacune de miscibilitate, modelul ASM
nu este aplicabil fara corectii ce pot fi determinate numai experimental.
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CAPITOLUL I. INTRODUCERE

Meteoritii i Tn special meteoritii chondritici s-au dovedit importanti deoarece
pastreaza inregistrari ale unor procese si evenimente fizico-chimice ce au avut loc
devreme 1n istoria evolutiei sistemului solar, dovezi ce au fost distruse in corpurile
planetare de procese ca topirea, diferentierea chimica, pierderea elementelor volatile.

Meteoritii chondritici sunt compusi din trei constituenti majori, respectiv
incluziuni refractare bogate in calciu si aluminiu (CAl), incluziuni sferice sau subsferice
de silicati de fier si magneziu denumite chondrule si o matrice fin granulara mai
bogata in elemente volatile.

Incluziunile refractare bogate in calciu si aluminiu (CAI), comune in majoritatea
chondritelor carbonacee, aratd in general un exces de Mg, indicator al izotopului
extinct 2°Al a carui dezintegrare radioactiva e considerats sursa de caldurd internd in
corpurile asteroidale, ce a dus la topirea gi respectiv diferentierea acestora (Urey,
1955; Srinivasan et al., 1999; Huss et al., 2001; Zinner si G6pel, 2002).

Pe de alta parte, aceasta ipoteza a dat nastere la controverse deoarece
raportul canonic 2°Al / Al de ~5x10™ asociat cu CAl corespunde unei concentratii de
Al suficientd pentru a incalzi un planetezimal pana la temperatura de ~ 4000 K cu
conditia ca respectivul corp sa fie suficient de mare ca sa nu se raceasca in timp
comparabil cu perioada de Tnjumatatire a 5Al, respectiv cu un diametru minim de circa
10 Km (Woolim D. S. si Cassen P.,1999), dar raportul 2°Al / ?’Al din chondrule, <10®
presupune concentratii ale Al insuficiente pentru a declansa diferentierea ceea ce
duce la concluzia ca formarea planetoizilor a fost declangata imediat dupa formarea
CAl si precede formarea chondrulelor.

Asadar, acretia planetoizilor din nebuloasa primara fie preceda formarea CAl,
fie este contemporana cu aceasta, precedand formarea chondrulelor.

1.1 Bazele studiului

Cea mai mare abundenta a CAIl se gaseste in meteoriti de tip chondrite
carbonacee, respectiv CV (Vigarano) si CO (Ornans). Aceste grupe sunt aparent
Tmbogatite in elemente litofile refractare, relativ la Cl (Larimer and Wasson, 1988). Mai
mult, Cassen (1996) a sugerat ca abundentele elementelor volatile si inalt volatile din
chondritele carbonacee de tip CM pot fi derivate din amestecul materialelor CV sau
CO cu material ClI mult mai bogat in volatile. Un astfel de model de formare implica o
nebuloasa protosolara cu temperaturi peste temperatura de vaporizare a silicatilor, la
distante de 1-3 UA, iar aceste teorii au fost dominante pentru multa vreme.

Un model de formare a paragenezelor refractare de tipul CAl, ce presupune o
regiune fierbinte a nebuloasei, poate fi construit prin ipoteza ca aceasta regiune
fierbinte a discului de acretie s-a format mult mai aproape de protostea, iar produsele
au fost redistribuite la distante mai mari printr-un fenomen de vant solar sau prin
ejectare de masa din protostea, astfel de procese putand duce la formarea CAIl si a
chondrulelor.

Modelul presupune ca fractionarea chimica a avut loc prin topirea si evaporarea
partiald a unor solide acretionate ntr-o regiune a discului nebular aflata la distante de
aproximativ 0,06 UA de obiectul stelar tanar conform observatiilor astronomice.
Producerea CAI si a chondrulelor a avut loc intr-o singura perioada prelungita, in
timpul evolutiei obiectului stelar de la faza obscura la cea relevata, odata cu scaderea
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ratei de acretie. Solidele formate au fost apoi sortate si indepartate de fenomene de
vant solar, cele mai mici fiind aruncate la distante mai mari, iar cele cu masa mai mare
intorcandu-se gravitational in apropierea YSO (Young Stellar Object). Diferentele
chimice intre grupurile de meteoriti chondritici provin din amestecul diferitelor proportii
de CAI cu materialul nebular nefractionat al discului de acretie rece. Solidele ce s-au
Thapoiat in apropierea YSO au suferit ciclic acelasi tip de proces de topire si
evaporare fractionata.

Compozitia chimica si mineralogica a CAI sunt similare celor calculate
termodinamic Tn cazul racirii $i condensarii unui gaz de compozitie solara (Lord, 1965;
Grossman, 1972), ceea ce sugereaza ca aceste CAl reprezinta materiale condensate
timpuriu din nebuloasa (Boynton, 1975). Studii izotopice si petrografice ulterioare
indica faptul ca desi aceste incluziuni sunt intradevar primitive, nu sunt simple
condensari nebulare directe ci par a fi suferit procese multiple ce includ topirea,
fractionarea si alterarea chimica (Clayton et al., 1977, Meeker et al., 1983). Asa cum a
fost aratat si in paragraful anterior, CAIl prezintd cel mai primitiv raport 8'Sr / %Sy
masurat vreodata. Caracterul primitiv al lor e evidentiat mai departe de anomaliile
izotopilor de oxigen ca si al anomaliilor izotopice ale altor elemente precum Ca, Ti, Cr.

CAl pot fi asimilate de asemena cu un reziduu al evaporarii extreme a unei
topituri la temperaturi Tnalte. Aceste reziduri ar fi lipsite de Fe, ar avea deficit de Si si
Mg si ar fi puternic imbogatite in Ca, Al si Ti. Un astfel de reziduu refractar poate fi
generat de evaporarea unei lave komatiitice generata de incalzirea intensa, repetata
si prelungita a unui planetoid, asimilat in acest caz cu corpul parinte al CAl.

1.2. Obiective

Obiectivul principal al acestei teze este dezvoltarea unui model de evaporare a
topiturilor silicatice, model bazat pe relatile de transfer de masa validate si pe
simularea proprietatilor termodinamice ale topiturilor multicomponente. Prin
intermediul acestui model vor fi prezise ratele de evaporare ale speciilor volatile si
moderat volatile componente ale topiturii $i va fi investigat cantitativ impactul diferitilor
parametri de proces asupra ratelor de evaporare cu scopul de a determina
proprietatile si compozitia reziduului ramas n urma procesului.

Obiectivele secundare ale lucrarii sunt :
- identificarea proceselor de geneza a CAl
- identificarea si modelarea proceselor fizice de vaporizare
- influenta rezultatelor obtinute asupra genezei planetare.

Aceasta lucrare se doreste a fi un pas Tnainte in definirea unui model de
fractionare chimica a elementelor pentru a permite descifrarea unor procese nebulare
care sa raspunda catorva probleme :

1) Conditiile fizice din nebuloasa protosolara care au condus la formarea CAl

2) Modul in care aceste conditi au afectat nebuloasa protosolara in sensul
producerii unei diferentieri nebulare.

3) Modul in care diferentierea nebulara a afectat acretia planetara.

Studiul CAI va duce la tragerea unor concluzii privind procesele ce au dus la
formarea acestor corpuri, modul in care aceste procese au influentat nebuloasa
protoplanetara si implicit la modele de diferentiere nebulara care sa poata prezice
compozitiile globale planetare n acord cu datele observate.
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1.3. Metodologie
Pentru dezvoltarea si validarea unui model termodinamic compatibil de
vaporizare, aceasta lucrare parcurge urmatorii pasi :
1. studiul mineralogic al incluziunilor refractare de Ca si Al din meteoriti.
2. studiul chimic si izotopic al incluziunilor refractare de Ca si Al din meteoriti.
3. modelarea fractionarii izotopice a CAIl pentru determinarea proceselor de
formare si a protolitului initial.
4. modelarea termodinamica a fractionarii chimice a protolitului care la randul ei
comporta urmatorii pasi :
a. identificarea speciilor volatile si moderat volatile din compozitie precum
si a reactiilor dominante in conditiile fizice ale formarii CAl
b. modelarea transportului masei elementelor volatile in topitura cu ajutorul
Legii a ll-a a difuziei lui Fick combinata cu coeficienti de interdifuzie
preluati din literatura. Totodatd s-a aplicat si modelul CFD
(Computational Fluid Dynamics) pentru analiza transportului convectiv si
prin difuziune a speciilor volatile din masa topiturii catre suprafata
acesteia.
c. modelarea transportului de masa a volatilelor de la suprafata topiturii Tn
faza gazoasa in conditiile in care topitura se afla sub influenta directa a
unui vant stelar.
d. modelul termodinamic pentru calcularea activitatii chimce a volatilelor n
topitura si la suprafata topiturii.
e. calculul vitezelor de vaporizare a speciilor individuale din relatiile de
transfer de masa sau din grosimea stratului Nernst in faza gazoasa

Lucrarea prezinta date obtinute din petrografia si compozitia chimica rezultate
Tn urma experimentelor de vaporizare a mineralelor in atmosfera contolata si incearca
sa genereze un model de calcul pentru evaluarea fractionarii chimice a elementelor.
Experimentele includ masurarea in situ a compozitiilor fazelor initiale si a celor
rezultate si corelarea lor intr-un model de calcul termodinamic.
Experimentele de vaporizare au fost efectuate cu un aparat laser SYNRAD Firestar
400, proprietatea firmei S.C. ADECCO S.R.L. utilizat |a taierea profilelor n diverse
materiale printre care sticla si otel.

1.4. Esantioane

Esantioanele de incluziuni refractare de Ca si Al avute la dispozitie fac parte din
colectia proprie fiind recoltate din meteoriti de tipul CV3 cum ar fi Acfer 328, NWA 723
(Tinaf), NWA 989, NWA 1934, Allende, NWA 2086, NWA 3118, NWA XXxx.
Provenienta majoritatii acestor meteoriti este din desgertul nord african si au fost
obtinuti prin schimburi, cumparare sau gasiti personal in cursul expeditiilor in zona.

1.5. Date si tehnici analitice

Datele au fost obtinute prin :
- studiul optic
- analize chimice

Analizele si masuratorile au fost efectuate prin spectrometrie de masa cu
plasma cuplata inductiv si ablatie laser (Laser Ablation - Inductively Coupled Plasma —
Mass Spectrometer respectiv LA-ICP-MS) in diverse institutii ce au permis accesul la
aparatura cu costuri reduse.
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CAPITOLUL Il. STUDIUL INCLUZIUNILOR REFRACTARE

Incluziunile refractare de calciu si aluminiu, denumite generic CAIl (Calcium
Aluminium Inclusions) sunt comune in meteoritii chondritici, fiind insd mai abundenti in
clasa chondritelor carbonacee. Aceasta clasa este compusa din 6 grupuri de
chondrite, denumite dupa meteoritii tip studiati, respectiv Cl - de tip Ilvuna, CM - de tip
Mighei, CO - de tip Ornans, CV - de tip Vigarano, CK - de tip Karoonda si CR - de tip
Renazzo. In urma afluxului de meteoriti noi din ultimii ani, proveniti din degerturile
calde, a mai aparut un al 7-lea grup, CH - de tip High Fe - cu abundente mari in Fe.

Aceasta clasa de chondrite impart anumite caracteristici mineralogice si ale
abundentelor elementale intre care cele mai importante sunt continutul mare de
carbon (de la 3,2 % in Cl la 0,1% n CK, carbonul gasindu-se sub forma unor compusi
organici de tipul hidrocarburilor aromatice sau aminoacizilor) si continutul mare de apa
(de la 18 % in Cl la 0,1 % in CH) care e deseori un indicator de clasificare. Pe langa
un mic procent de apa libera (prezent doar in grupurile Cl si CM), majoritatea apei din
compozitia chondritelor carbonacee este prezenta in filosilicati care sunt constituenti
majoritari ai acestor chondrite.

CAl sunt denumite "refractare” Tn urma clasificarii chimice conventionale a
elementelor in functie de stabilitatea lor intr-un gaz de compozitie solara. Distributia
unui element intre un solid si un gaz e controlatd numai de temperatura si presiunea
gazului, iar temperaturile la care diferitele elemente condenseaza pot fi calculate pe
baza principiilor termodinamice in conditii de echilibru, in ipotezele in care nu exista
bariere pentru condensare. Un element incepe sa condenseze cand presiunea
partiala a vaporilor sai din gaz atinge presiunea de vapori saturati a elementului
respectiv. Pentru scopuri practice, temperatura de care se tine cont in clasificarea
elementelor este temperatura la care 50 % din numarul total de atomi ai unui element
a vaporizat sau a condensat, la o presiune conventionald de 10* bari. Pe baza
comportamentului acestor elemente in conditiile de gaz nebular, ele au fost clasificate
n trei grupe :

1. elemente refractare : sunt acele elemente care condenseaza la temperaturi mai
Tnalte sau egale cu temperaturile de condensare ale elementelor comune Mg, Fe si Si.
Ca definitie, elementele a caror temperatura de condensare de 50 % este cuprinsa in
intervalul 1819 K (Re) si 1227 K (Cr) sunt denumite elemente refractare. P rintre ele
sunt incluse Al, Ti, Ca, U, Th si majoritatea REE, plus unele metale nobile si Ni.

2. elemente moderat volatile : au temperaturile de condensare de 50 % sub cea a Cr
dar superioara temperaturii de formare a sulfurilor care este de 670 K. Exemple din
aceste elemente sunt Au, Mn si metalele alcaline. Aceste elemente rar formeaza
minerale in chondrite, cu exceptia Na si P. Ele apar de obicei ca substitutii ale
elementelor majore in minerale, asa cum este cazul Mn care substituie Fe in olivina.

3. elemente Tnalt volatile : sunt acele elemente care condenseaza la temperaturi sub
cea de formare a sulfurilor. Cateva exemple sunt Pb, Tl, Bi, Cd, In, Hg.

Pe langa aceste elemente condensabile, in chondrite sunt prezente si gaze
nobile si azot sub forma de incluziuni gazoase inh minerale sau carbon si hidrogen sub
forma de compusi volatili ca hidrocarburi sau apa.
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2.1. Descrierea CAI

2.1.1 Prezentare general a

Incluziunile refractare de Ca si Al din chondrite sunt corpuri de o forma in
general neregulata, cu o margine de obicei stratificata. Structura lor interna sugereaza
ca sunt aglomerari de particule topite sau partial topite, compuse predominant din
oxizi bogati in Ca, Al si Ti si saraci in Fe, precum si din faze silicatice stabile la
temperaturi foarte mari. Aceste incluziuni prezinta o serie de anomalii izotopice care
pot ajuta la tragerea unor concluzii despre procesele care au avut loc Tnhainte si in
timpul formarii sistemului solar. Spre exemplu, incluziunile refractare, comune in
majoritatea chondritelor carbonacee, aratd in general un exces de **Mg, indicator al
izotopului extinct 2°Al a carui dezintegrare radioactiva e consideratd sursa de caldura
interna n corpurile asteroidale, ce a dus la topirea gi respectiv diferentierea acestora
(Urey, 1955; Srinivasan et al., 1999; Huss et al., 2001; Zinner si Gopel, 2002). Un alt
exemplu este o aparentd imbogétire in '°0 (sau o saracire in izotopii 'O si *°0) a
mineralelor din aceste incluziuni, relativ la compozitia izotopica a oxigenului terestru.
Acest fenomen poate fi explicat fie prin amestecul de oxigen din doua rezervoare
dintre care unul imbogétit in *°O prin procese nucleare (Clayton et al. 1988) sau o
fractionare izotopica independenta de masa (Thiemens, 1996).

CaAl2Siz0s
Anortit

CazAl(Al, SI)O7 Mg2Si04
Gehlenit Forsterit

Figura Il.1. Clasificarea mineralogicd a incluziunilor refractare tip CAl (dupa Robert Hutchinson,
Cambridge Planetary Science, 2004, cu modificari)
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Clasificarea incluziunilor refractare poate fi facuta pe mai multe criterii,
respectiv criterii mineralogice $i structurale sau criterii bazate pe abundentele
elementelor, mai ales REE. Incluziunile pot fi macrogranulare, daca granulele
depasesc ~ 10 ym si sunt observabile optic sau microgranulare daca este necesar un
microscop electronic.

Baza clasificarii mineralogice este parageneza mineralelor primare spineli +
melilit + anortit + forsterit, in timp ce alte faze primare sau fazele secundare, de
temperaturi joase, cum ar fi sodalitul sau grosularul, desi uneori abundente, sunt
ignorate. Aceasta clasificare este explicitata in Figura 1.1 unde CAI sunt clasificate in
functie de abundenta mineralelor primare. Diagrama este o proiectie dinspre apexul
de spinel aflat pe axa Z.

Incluziunile de Tip A

Aceste incluziuni au tendinta sa fie microgranulare i sunt abundente in melilit
bogat in Al. Acest mineral pare a fi unul reactiv ceea ce duce la concluzia ca aceste
incluziuni au suferit o anume alterare. Mineralele accesorii din tipul A sunt spinelii,
hibonitul (Ca,Ce)(Al, Ti,MQ)12019, perovskitul (CaTiOs) si diopsidul titanifer - respectiv
fassaitul (Ca,Na)(Mg,Fe,Ti,Al)(Si,Al).O¢. Din punct de vedere textural, incluziunile de
tip A sunt dendritice, ramuroase, cunoscute ca "fluffy" in literatura de specialitate. In
Vigarano, incluziunile de tip A sunt nealterate, compacte si "macrogranulare
poligonale, sugerand recristalizarea in stare solida" (MacPherson et al. 1988).

CAldetip A
in Allende

Figura I1.2. Incluziune refractargd CAI tip A in meteoritul Allende (CV3). Fotografia obfinutd de la NEMS
Cu permisiune.
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In Figura 1.2 este aratatd in detaliu o incluziune CAI de tip A cu aspect
dendritic inclusa in mesostaza meteoritului Allende. CAl de tip A (1) este inconjurat de
0 mesostaza (2) criptocristalina de forsterit aproape pur (Faps) care la microscopul
optic apare izometrica in lumina dublu polarizata. Meteoritul Allende este de tip
petrografic 3 si face parte din grupul chondritelor carbonacee de tip Vigarano (CV).
Se observa ca incluziunile de tip chondrule sunt mai abundente decat mesostaza,
lucru comun la tipul petrografic 3. Chondrulele sunt in majoritate de tip BO (barred
olivine). Detaliul are dimensiunea orizontala de 1 mm.

Figura 11.3. Sectiune subtire prin CAl tip A v&zuta Tn lumin& dublu polarizatd in meteoritul Allende (CV3).
Foto NEMS cu permisiune

In Figura 11.3 este aratata in detaliu o sectiune subtire printr-o incluziune CAI de
tip A cu aspect dendritic inclusa in mesostaza meteoritului Allende, vazuta in lumina
dublu polarizata. CAI este inconjurat de o mesostaza (1) criptocristalina de forsterit
aproape pur (Fags) care la microscopul optic apare izometrica in lumina dublu
polarizata. Zonele de culoare albastra sunt hibonit (2), Thconjurat de o margine de
fassait (3). Interiorul CAl este compus in principal din gehlenit / melilit. (4). Incluziunile
opace subsferice sunt spineli, iar (5) este o concrestere intre melilit si forsterit. In
Figura 11.4 este aratatda o alta sectiune subtire prin CAl vazuta in lumina dublu
polarizata. De data aceasta se remarca caracterul oarecum concentric al incluziunii.
Mineralul dominant este melilitul, iar ca minerale accesorii se pot observa spinelii.

11
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Figura 11.4. Sectfiune subfire prin CAl tip A v&zut§ in lumin& dublu polarizatd in meteoritul Allende
(CV3). Foto NEMS cu permisiune

12
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Incluziunile de Tip B

Aceste incluziuni sunt cele mai abundente, pot depasi 2 cm 1n dimensiune si
sunt compuse din melilit (Ca,Na),(Al,Mg,Fe*")(Si,Al),O;, fassait, anortit si spineli. De
obicei aceste incluziuni inconjoara obiecte sferoidale, cu diametrul mai mic de 1 mm,
numite fremdlingen deoarece se crede despre ele ca sunt distincte si fara legatura cu
CAIl gazda. Incluziunile de tip B au texturi ce indica solidificarea din particule complet
sau partial topite ce au capturat aceste fremdlingen. Incluziunile refractare de tip B cu
margini bogate in melilit sunt denumite ca tip B1, cele cu mineralele uniform distribuite
ca tip B2, iar cele ce contin forsterit mai abundent, ca B3. Fremdlingen sunt compuse
atat din faze de temperatura Tnalta, cat si din faze de temperatura joasa, inclusiv
incluziuni metalice bogate Th metale nobile ca Ir si Pt, aliate uneori cu Fe-Ni.
Mineralele de temperatura joasa sunt formate din sulfuri, magnetit gi fosfati.

.rmlun ||um'u'|'u||'f'ﬁf tﬁl|mi |ml||||.|_n|||m| 1‘|n|nn nu]uu
1" i'g" '3 I'5| I'g| 7| '8

Figura 11.5. Incluziune refractard CAl tip B ih meteoritul NWA 2086 (CV3). Foto Kashuba cu permisiune.

'""”l”g\“‘_‘l“‘{\a“l“

In Figura 11.5 este aratatd o sectiune prin meteoritul NWA (Northwest Africa)
2086 care surprinde un CAIl de tip B. Deoarece sectiunea este excentrica, nu sunt
puse in evidenta acele fremdlingen. Ca la toti meteoritii de tipul CV3, se poate
observa abundenta chondrulelor de tip BO fata de mesostaza.
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Figura I1.6. Sectiune subtire prin CAl tip B Tn meteoritul NWA 2086 (CV3) v&zutd in lumind dublu
polarizatd. Foto Kashuba cu permisiune.

in Figura 11.6 este aratata in detaliu o sectiune subtire printr-o incluziune CAI de
tip B inclusa in mesostaza meteoritului NWA 2086, vazuta in lumina dublu polarizata.
CAl (5) este inconjurat de o mesostaza (1) criptocristalina de forsterit aproape pur
(Fap,g) care la microscopul optic apare izometrica in lumina dublu polarizata. Alaturi de
CAl se poate observa o chondrulda (2) de tip BO (barred olivine), o incluziune
forsteritica, notata cu (3) si o chondrula de tip POP (porphyric olivine - pyroxene),
notata cu (4). Mineralul dominant in CAI (5) este melilitul / gehlenitul iar ca minerale
accesorii se pot observa spineli in cantitate semnificativa.
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Incluziunile de Tip C

Aceste incluziuni sunt mai bogate Tn anortit ce apare fie ca incluziuni poikilitice
in piroxeni, fie ca o0 mezostaza foarte fin granulara. Aceste CAI sunt sarace in melilit,
deci mai putin alterate. Textura lor indica formarea prin solidificarea unor particule
topite.

Figura Il 7. Sectiune subfire prin CAl tip C Tn meteoritul NWA 2086 (CV3) (345x) n lumin& dublu
polarizatd si lumind incident&. Foto Phillips cu permisiune. 1-fassait, 2-anortit microgranular, 3-forsterit,
4-hibonit, 5-gehlenit, 6-spinel

In Figura 11.7 este aratata in detaliu o sectiune subtire printr-o incluziune CAI de
tip C inclusa Tn mesostaza meteoritului NWA 2086, vazuta in lumina dublu polarizata
si lumina incidenta. CAIl este inconjurat de 0 mesostaza criptocristalina de forsterit
aproape pur (Fagsg) cu incluziuni de chondrule relicte. Se observa ca acest CAl are o
structura concentrica, formata din concresteri multiple de fassait (1) cu gehlenit (5)
intr-o mesostaza anortitica. Se pot observa concresteri intre fassait si hibonit cu
incluziuni forsteritice si spineli. In Figura 1.8 este aratat in detaliu hibonitul.
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Figura Il 8. Sectiune subfire prin CAl tip C In meteoritul NWA 2086 (CV3) (345x) Tn lumin& dublu
polarizatd si lumind incidentd. Foto Phillips cu permisiune.Detaliu pentru hibonit. Campul are

dimensiunea de 0,01 mm

Incluziunile Forsteritice

Incluziunile forsteritice sunt formate din forsterit pur (FOgges - FOggg), Uneori cu
incluziuni pokilitice de fassait si spineli. O astfel de incluziune poate fi observata in
Figura 11.6. Aceste incluziuni au o compozitie refractara mai saraca decat tipurile A, B
sau C. Structura lor este una poikilitica, cu olivina cu compozitie bogata in CaO si
spinelii aparand ca incluziuni in fassait. De asemenea, in unele incluziuni este prezent
un melilit bogat in Mg, distinct de cel ce se gaseste in Tipul B. Modul de formare al
acestor incluziuni este la fel cu cel pentru tipul C.

Alte tipuri de incluziuni refractare

Printre acestea se numara incluziunile bogate in spineli care au fost
interpretate ca agregate formate din granule independente micronice de spinel ce
uneori este insotit de hibonit si perovskit si foarte rar de melilit. Fiecare granula de
spinel este inclusa in straturi concentrice de felspatoizi ce pot fi urmati de anortit si
piroxeni calcici.

Alte incluziuni refractare importante sunt Agregatele Olivinice Amoeboide
(AOA) care sunt compuse predominant din olivina cu Faj; - Fays, felspatoizi si piroxeni
care contin noduli subsferici de spineli cu un diametru in general mai mic de 100 ym,
uneori impreuna cu perovskit si melilit, toate acestea avand o margine din felspatoizi
si diopsid rezultasi din alterare.

Agregatele Hibonitice Poroase sunt extrem de rare si sunt Tn general
monominerale.

Incluziunile de tip FUN sunt obiecte bogate in hibonit care prezinta anomalii
izotopice nucleare neidentificate (FUN - Fractionation and Unidentified Nuclear
isotopic anomalies), respectiv 0 abundentad anormalé de izotopi grei precum “*Ca si
*°Ti. Aproape toate FUN nu contin in aparenta 2°Al radioactiv.
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2.1.2 Descriere petrografic a

Primul studiu detaliat al CAI (Grossman, 1972) a fost facut pe un agregat de tip
A caracterizat de o structura holocristalina poroasa compusa din cristale de grosular
CasAly(Si0.)s, melilit (Ca,Na)2(Al,Mg,Fe?)(Si,Al),O; si felspatoizi. S-a presupus ca
aceasta textura a fost formata direct din condensarea din faza de vapori, fara o topire
subsecventa sau ulterioara. Studiile ulterioare pe alte incluziuni au avut in comun
aceasta ipoteza de condensare direct din faza gazoasa si de incorporare ulterioara in
agregate ce au suferit diverse grade de metamorfism termic odata cu acretia in
corpuri planetare de diverse dimensiuni.

Caracteristicile ce par comune incluziunilor microgranulare au fost determinate
de Kornacki si Wood (1994) si sunt : un interior poros al cristalelor de olivina, nefelin,
sodalit si piroxeni; concresteri de grosular cu hedenbergit, andradit, piroxeni titaniferi,
anortit si felspatoizi si regiuni frecvente cu spinel si perovskit cu o textura
holocristalina, plutonica. Ei au argumentat formarea ca un condens din nebuloasa
protosolara urmat de o topire partiala si cristalizare fractionata.

Atéat incluziunile microgranulare cat si cele macrogranulare sunt imbogatite
substantial in elemente refractare precum Ca , Al , Ti relativ la valorile chondritice. In
ceea ce priveste abundenta elementelor, incluziunile microgranulare au o compozitie
puternic fractionata si o saracire in elemente siderofile precum Co si Au, in timp ce
CAl macrogranulare par a fi imbogatite uniform in elemente refractare si cu o
abundenta mai mare a siderofilelor.

Abundentele REE (Rare Earth Elements) sunt distincte pentru cele doua tipuri
de incluziuni refractare dupa cum au fost descrise in schema de clasificare Mason-
Martin.

Incluziunile microgranulare sunt bogate in felspatoizi si elemente volatile
precum Na, Mn, Cl si Fe. Grossman a sugerat ca fazele bogate in volatile au fost
create prin includerea acestora din mesostaza meteoritului gazda, ipoteza
neconfirmata de fapt din cauza lipsei corelarii Na si Fe din CAIl. Prin urmare tot
Grossman a propus ipoteza ca elementele volatile au fost adaugate in timpul
metamorfismului planetar sau ca incluziunile microgranulare au fost imbogatite n
volatile in timpul condensarii in afara echilibrului a volatilelor impreuna cu refractarele
ramase dupa condensarea CAl macrogranulare.

Incluziunile examinate personal au o culoare roz deschis pana la alb, au o
forma neregulata, sunt microgranulare si de obicei au o margine alba. Fazele majore
microgranulare sunt cristale micronice de spineli, fassait
(Ca,Na)(Mg,Fe,Ti,Al(Si,Al)2,O¢ si anortit CaAl,Si,Og cuplate cu faze cu cristale mai
mari, de pana la 50 de microni de hedenbergit CaFeSi,O¢, nefelin (Na,K)AISIO4 si
sodalit Nag(AlgSisO24)Cl». Incluziunile contin regiuni mari in care mineralele prezinta
concresteri. In unele CAI fassaitul e complet absent, iar hibonitul
(Ca,Ce)(Al,Ti,Mg):12019 are o abundenta mare.
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2.1.3 Descriere mineralogic a
Spineli

Spinelii sunt unele dintre cele mai frecvente minerale prezente si sunt in mod
frecvent gasite in concresteri cu felspatoizii, hibonitul, hedenbergitul si fassaitul.
Spinelii din CAl au un continut ridicat de fier, FeO avand o abundenta intre 5 si 30 %
procente de masa. Acest continut de fier de regula nu variaza cu mai mult de cateva
procente in spinelii dintr-o incluziune de tip CAl. Continutul de crom e in general de
1% si nu are o corelare cu continutul de fier. Ti e prezent de obicei in proportii mici de
pana la 0,3%. S-au mai detectat continuturi urma de Na si Si de pana la 1,5% dar pe
care le interpretam ca fiind mai degraba rezultate din concrestreri cu felspatoizi.
Continuturile de Fe si Cr din spinelii din incluziunile microgranulare sunt de regula mai
mari decat continuturile din incluziunile macrogranulare.

Silica ti mafici - piroxeni / olivin ~ a

Fassaitul (Ca,Na)(Mg,Fe, Ti,Al)(Si,Al);O¢ € de obicei comun in cele mai multe
CAl si prezinta frecvente concresteri cu hedenbergitul CaFeSi,Og sau spinelii, in
general avand aceste minerale ca incluziuni. Fassaitul din CAl microgranulare contine
pana la 2,6% TiO, si intre 1,6 si 9.1% FeO in timp cel din CAl macrogranulare
prezintd abundente mult mai mari de TiO,, intre 5 si 17%, in timp ce FeO e mai putin
de 0,3%. Hedenbergitul ce e deseori in concresteri cu fassaitul sau grosularul, e de
obicei pur dar uneori prezinta urme de MgO si Al,Os.

Olivina e prezenta doar ca urme in unele CAI dar e constituent major in alte
incluziuni refractare, de tipul AOA. Continutul de FeO din olivina poate ajunge pana la
26%.

Felspatoizii

Singurii  felspatoizi observati in incluziunile de tip CAIl sunt sodalitul
Nasg(AlsSisO24)Cl, si nefelinul (Na,K)AISiO,4 si sunt constituenti majori pentru multe din
CAl. Nefelinul contine intre 1,8 si 3,3% CaO si pana la 0,7% FeO in incluziunile
microgranulare. In sodalit de asemenea s-au detectat urme de FeO cu abundente
intre 0,3 si 2% si CaO intre 0,1 si 0,4%.

Hibonitul

Hibonitul (Ca,Ce)(Al,Ti,Mg)12019 este uneori prezent in cantitati foarte mici In
timp ce in unele cazuri e un constituent major al incluziunilor refractare.si apare de
obicei in insule alungite inconjurate de felspatoizi sau spineli. Deseori continuturile de
TiO2 si MgO sunt foarte mici, de pana la 0,7%. Prezenta Na,O si SiO, raportata
uneori, o atribuim contributiei felspatoizilor ce inconjoara hibonitul.

CAIl bogate in hibonit prezinta de obicei miezuri de hibonit - perovskit - spineli,
Tnconjurate de o manta de hibonit.

Perovskitul
Perovskitul CaTiO3 este un mineral accesoriu comun in CAIl. Apare de obicei
Tmpreuna cu spinelii, de cele mai multe ori prezentand incluziuni de spineli.

Melilitul

Melilitul (Ca,Na)2(Al,Mg,Fe®*)(Si,Al),O; apare in CAl de obicei impreund cu
felspatoizii. Agregatele refractare bogate in melilit pot fi divizate in doua grupe : cele
de forma neregulata, poroase ce constau din miezuri de spinel si perovskit inconjurate
de melilit si CAl de tip A, compacte si pufoase ce contin cristale de spineli si melilit
Tnconjurate de piroxeni.
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2.2. Compozi tia elemental a a chondritei CI

Toti meteoritii chondritici sunt considerati primitivi deoarece structura lor indica
faptul ca nu s-au constituit intr-un corp planetar suficient de masiv ca sa sufere un
proces de diferentiere si pentru faptul ca raporturile elementelor nevolatile sunt
aproximativ egale cu cele observate in soare.

Dintre toti meteoritii gasiti pana la aceasta data, chondritele de tip Cl poseda
cea mai mare similitudine cu distributia elementald a nebuloasei protosolare initiale.
Cu exceptia elementelor foarte volatile precum carbonul, hidrogenul oxigenul si azotul
ca si a gazelor nobile care prezinta un deficit Tn chondritele de tip CI, raporturile
elementelor sunt aproape identice cu cele observate in fotosfera solara. Desigur ca
exista gi alte exceptii cum ar fi litiul care in soare e implicat in nucleosinteza si ca
atare prezinta o concentratie mai mica decéat in chondrita Cl.

Datorita acestor similaritati, a devenit obisnuit in petrologie ca mostrele de roca
sa fie normalizate la chondrita Cl pentru un element specific, respectiv raportul roca /
chondritéd e folosit pentru a compara abundenta unui element fata de nebuloasa
protosolara initiala. Raporturi > 1 indica o imbogatire in acel elemen in timp ce
raporturi < 1 indica o saracire a rocii in elementul respectiv.

Chondritele CI sunt foarte bogate in substante volatile, in special in apa ceea
ce indica faptul ca s-au format in centura exterioara de asteroizi, la o distantd mai
mare de 4 UA de stea. Aceasta distantd mai este denumita linia zapezii si reprezinta
linia la care temperatura ajunge la 160° K. In aceste conditi apa prezenta
condenseaza in gheata fiind astfel pastrata in sistem.
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Figura 11.9 - Abundenta elementelor in fotosfera solar& comparativ cu chondrita Cl (dup& Robert
Hutchinson, Cambridge Planetary Science, 2004, cu modificari)
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2.3. Compozi tia chimic a a CAl si concluzii

Analizele chimice ale tipurilor de CAI descrise anterior sunt prezentate in
Tabelul 1l 2. Se remarca continuturile scazute de SiO, si FeO si absenta oxidului
moderat volatii MnO Tn contrast cu continutul inalt de elemente refractare ca TiO,,
A|203 §| CaO.

Tabel I.2. Compozitia CAl
dupé& Robert Hutchinson, Cambridge Planetary Science, 2004
CAIl Tip Bl B2 A Sp
SiO, 29.10 32.90 25.10 33.70
TiO, 1.30 1.50 1.00 1.30
Al,O3 29.60 26.70 37.60 26.60
Cr,0, 0.04 0.05 0.02 0.10
FeO 0.60 0.90 1.70 2.30
MnO - - 0.01 -
MgO 10.20 11.50 4.30 13.10
CaO 28.80 25.90 29.40 21.60
Na,O 0.18 0.50 0.80 1.10
K,O 0.01 0.02 - 0.05
V.03 - - 0.09 -
NiO 0.06 0.04 0.03 0.08
Total 99.89 100.01 100.05 99.93

Pentru demonstrarea caracterului refractar al CAl este interesanta comparatia
continutului in procente de masa si elemental cu concentratia elementelor in
nebuloasa protosolara, respectiv chondrita Cl. Pentru aceasta, in Tabelul 1.3 sunt
calculate concentratiile elementelor in procente de masa si molare si care vor fi
raportate la chondrita Cl, pentru fiecare tip de CAl in parte.

Tabel I1.3. Comparare intre compozitiile elementale ale CAl si chondrita Cl

Tip CAl
Element zz;}a Bl B2 A Sp cl CAIIC]
% masa % masa % masa % masa % masa Bl B2 A Sp
1 2 3 5 7 9 11 12 13 14 15
Si 28 13.580] 15.353] 11.713]} 15.727 10.680] 13 14 1.1 15
Ti 48 0.780 0.900 0.600 0.780 0.046f 17.0 19.7 131 17.0
Al 54 15.671] 14.135] 19.906] 14.082 0.849] 185 166 234 16.6
Cr 104 0.027 0.034 0.014 0.068 0265 01 0.1 01 03
Fe 56 0.467 0.700 1.322 1.789 18430 0.0 0.0 01 01
Mn 55 0.000 0.000 0.008 0.000 0193 0.0 0.0 00 00
Mg 24 6.120 6.900 2.580 7.860 9.610f 06 0.7 03 038
Ca 40 20.571] 18.500F 21.000] 15.429 0.932| 221 198 225 16.6
Na 46 0.134 0.371 0.594 0.816 0498 03 0.7 12 16
K 78 0.008 0.017 0.000 0.041 0.054y 02 03 0.0 038
\% 102 0.000 0.000 0.061 0.000 0.005f 00 00 113 00
Ni 59 0.047 0.031 0.024 0.063 0.108f 04 0.3 02 06
@) 16 42.485] 43.068] 42.229] 43.275 46.5000 09 0.9 09 09
Total 99.89 100.01 100.05 99.93
Ca/Al 0.89 0.88 0.71 0.74 0.74
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Se observa ca incluziunile de tip CAl prezintd o imbogatire in elemente
refractrare de 13-23 x Cl. De asemenea, alte studii arata ca exista o coerenta intre
elementele refractare litofile si siderofile precum Ir si intre elementele refractare litofile
compatibile si incompatibile. Aceasta sugereaza ca nu topirea si cristalizarea
fractionaté sunt procesele care au dus la aparitia CAl deoarece aceste elemente ar fi
fost separate ca lichide imiscibile. Este mult mai probabil ca imbogatirea in elemente
refractare sa fi fost cauzata de condensare sau evaporare.

Pana acum am aratat ca incluziunile de tip CAl din chondrite au un caracter
refractar, cu o imbogatire a elementelor refractare de 13-23 ori fata de chodrita CI i
ca abundentele elementale ale Cl sunt identice cu abundentele elementale ale
nebuloasei protosolare.

Concluzia imediata care se poate trage este ca aceste incluziuni provin din
acretia materialului nebular care a suferit o fractionare chimica prin procese de
vaporizare, iar CAl reprezinta tocmai reziduul ramas in urma vaporizarii elementelor
moderat volatile si volatile.

De asemenea putem trage si concluzia ca aceste incluziuni sunt rezultatul unui
proces de condensare incipient, in care elementele refractare au condensat primele
din materialul nebular in racire si apoi au fost ulterior cumva izolate.

Studiile asupra izotopilor stabili ai elementelor componente ale CAI facute de
mai multi autori printre care Brigham (1984, 1985), Knight (2007) sau Richter (2002)
arata largi variatii izotopice cu factori de fractionare pozitivi. Prin urmare, determinarea
proceselor de formare a CAl poate fi realizata prin studiul izotopic, aplicand unul din
modelele de fractionare izotopica care sa indice formarea CAIl prin condensarea unui
gaz sau ca un rest de evaporare extrema.
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2.4. Fractionarea izotopic a.

Cauzele variatiilor izotopice din CAIl pot fi grupate in urmatoarele categorii :
efecte de fractionare chimica,

anomalii radiogenice date de dezintegrarea radioactiva a nucleelor instabile,
anomalii nucleare date de excesul sau deficitul de izotopi individuali.

whN e

Ceea ce este de interes in studiul proceselor de formare a CAIl este
fractionarea izotopica dependenta de masa. Fractionarea izotopica apare atunci cand
un element este partitionat intre diverse rezervoare in urma unor reactii chimice de
schimb sau prin procese fizice precum distilarea, condensarea sau difuzia. Procesul
poate avea loc in conditii de echilibru termodinamic sau in conditii cinetice. Desi n
mod normal toate procesele de fractionare izotopica sunt dependente de masa, au
fost observate si procese de fractionare independente de masa in cazul reactiilor
chimice ce implica oxigenul.

Pentru interpretarea fractionarii izotopice a fost luat in considerare un model
Rayleigh ce descrie acest fenomen in cazul proceselor de fractionare prin distilare sau
condensare si care este potrivit pentru a modela procesele fizice implicate in formarea
si evolutia CAIl. Acest model poate estima gradul de evaporare sau condensare
necesar pentru producerea fractionarii izotopice observate in CAl.

2.4.1. Defini tii

Factorul de fractionare aag este definit ca raportul diviziunii dintre raportul
numarului de izotopi i, j din faza A (R'Aa = N'a / N'a) si raportul numarului de izotopi i, j
din faza B (R”B = NJB / NIB) .

aas =R/ R’ = (Na/ N'a) / (N5 / N'g)

Compozitiile izotopice sunt raportate relativ la o compozitie izotopica standard
si se noteaza cu delta (in parti pe mie sau permil) :

§a = [(R'A / RU)-1] x 10°

unde R’ este raportul izotopic standard.
Pentru valori mici, intre valorile ¢ si factorul de fractionare a exista relatia
aproximativa : o )
SIJA - 5”3 = A”AB = 103 InaAB

Fractionarea izotopica este definita ca deviatia raporturilor izotopice masurate
pe unitatea de masa : o
Fl=A" / (mj — mi)

unde m; si m; sunt masele izotopilor i si j.

Anomaliile nucleare care mai sunt denumite si efecte neliniare sunt definite ca
excese sau deficite Tn izotopi individuali si care se suprapun peste tendinta generala
de fractionare dependentd de masa. Pentru determinarea acestor anomalii, un
element trebuie sa aiba cel putin trei izotopi stabili.

Fractionarea pozitiva e definita ca o imbogatire in izotopi grei, iar fractionarea
izotopica negativa e definitd ca o imbogatire in izotopi ugori.
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2.4.2. Procese fizice si chimice la frac tionarea izotopic a

Fractionarea izotopica apare atunci cand un element e partitionat intre diverse
rezervoare de obicei printr-un proces dependent de masa, din care rezulta rezervoare
ce contin proportii diferite din izotopii acelui element. Semnatura caracteristica a
fractionarii izotopice dependente de masa e o dependentd a efectelor izotopice de
masa izotopilor respectivi, astfel incat marimea fractionarii dintre speciile izotopice de
mase M si M+2 e de aproximativ 2 ori mai mare decat fractionarea intre izotopii de
masele M si M+1. Deviatiile mari de la aceasta tendinta liniara nu pot fi cauzate de
mici variatii ale masei fractionate ci sunt atribuite in general anomaliilor nucleare, ca in
Figura 11.10. Procesele fizice si chimice in care se produce fractionarea izotopica
includ:

a. Reactiile de schimb izotopic in care izotopii unui element sunt redistribuiti intre
diversele substante chimice.

b. Reactii cinetice sau unidirectionale ce sunt dependente de diferentele dintre
vitezele de reactie ale moleculelor ce contin diferiti izotopi.

c. Procese fizice ce includ condensarea, vaporizarea, topirea, cristalizarea sau
difuzia.

Fractionarea izotopica dependenta de masa apare deoarece proprietatile fizice
si chimice ale moleculelor depind direct de masele atomilor constituenti. Aceasta
dependenta e atribuita efectelor mecanicii cuantice ce implica energia vibrationala,
respectiv calculele cuantice atribuie energii diferite moleculelor ce sunt identice chimic
dar contin atomi cu greutati izotopice diferite. Moleculele ce contin izotopi mai grei au
0 energie potentiala mai mica, astfel incat e necesara o energie mai mare livrata
sistemului pentru disocierea lor si ele reactioneaza mai lent decat cele cu izotopi mai
usori. Fractionarea izotopica independentd de masa cum e cea produsa la sinteza
ozonului prin descarcari electrice a fost atribuita efectului de substituire izotopica,
simetrica sau asimetrica, peste numarul de stari rotationale disponibile.

Fractionarea izotopica apare intre faze in echilibru termodinamic daca energiile
libere ale acelor faze depind de compozitia izotopica. In teorie, factorii de fractionare
izotopica pot fi calculati pentru schimbul izotopic la echilibru prin metode de mecanica
statistica cu ajutorul energiilor vibrationale obtinute experimental.

Interpretarea efectelor izotopice ca efecte la echilibru are avantajul ca
rezultatele sunt independente de caile de reactie sau de procesele care au loc pana la
atingerea echilibrului. Oricum, efectele la echilibru sunt foarte mici la temperaturile
care se iau in considerare la formarea CAl.

2.4.3. Fractionarea izotopic a cinetic a

Cum s-a aratat mai sus, fractionarea izotopica la temperaturi inalte e neglijabila
in cazul proceselor la echilibru. O descriere mai buna a fractionarii ce apare la
temperaturi nalte e datd de procesele cinetice de tranzitie lichid (solid) — vapori
precum vaporizarea sau condensarea. Efectele cinetice rezulta din procesele fizice
sau reactiile chimice in care rata depinde de masa atomica a speciilor de atomi
implicati. In continuare se va face o descriere a mecanismelor de reactie implicate,
insistandu-se asupra efectelor de fractionare dependenta de masa ce implica vitezele
diferitilor izotopi.

Daca presupunem ca energia unui rezervor la o temperatura data este
echipartitionata intre moleculele ce compun rezervorul respectiv, inseamna ca aceste
molecule vor avea energii cinetice egale si prin urmare moleculele mai ugoare vor
avea o viteza mai mare decat cele grele. Ca urmare, fluxul de molecule mai usoare va
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fi mai mare ceea ce va avea un efect de fractionare in cazul indepartarii lor din sistem.
Asadar efectele cinetice inseamna o vaporizare preferentiala a moleculelor ce contin
izotopi mai usori din rezervorul respectiv.

Exista doi factori de fractionare importanti asupra carora trebuie facuta o
distinctie :

1. factorul de fractionare izotopica a procesului (a) care descrie diferenta relativa
in fractionare intre doua faze ca rezultat al Tndepartarii unei cantitati
infinitezimale de material.

2. factorul final de fractionare (F) al intregii cantitati a fazelor rezultate, relativ la
un material de compozitie izotopica normala.

Daca se considera un proces de distilare, factorul de fractionare al procesului
este presupus a fi constant pe perioada distilarii in timp ce factorul final de fractionare
se schimba odata cu avansul procesului de distilare. Elementele caracteristicice
importante pentru descrierea unui efect de fractionare izotopica sunt marimea i
semnul factorului de fractionare al procesului. Prin conventie, un factor de fractionare
pozitiv inseamna o cregtere a izotopilor grei, in timp ce un factor de fractionare negativ
reflectd o imbogatire Tn izotopi usori, dupa cum este schematizat si in Figura 11.10.

Conform modelului descris, un factor de fractionare negativ caracterizeaza
vaporii unui lichid sau solid in care echipartitia energiei interne e valabila, deoarece
izotopii mai usori se volatilizeaza preferential.

Factorii de fractionare cinetica pot fi calculati conform formulei :

a=[1-(m/m)*x10°

unde m; si m; sunt masele izotopice. n Tabelul 11.3 sunt date marimile calculate ale
factorilor fractionarii izotopice cinetice pentru speciile in fazé gazoasa pe care le-am
considerat cele mai relevante in cazul proceselor ce implica formarea CAl.

Tabel 1.4 - Factorii de fractionare cinetica (Brigham, 1984)

Specia Valoare U.M.
Mg 20,6 % | amu™
SiO 11,3% | amu?
SiO, 9,0% | amu?
Ca 12,2 % | amu™
Cr 9,6 % | amu™
Fe 9.0% | amu?

Pentru ilustrarea aplicarii factorilor de fractionare se considera vaporizarea Mg
dintr-un rezervor izotopic normal in faza lichida, dupa un model cinetic. Conform
factorilor de fractionare izotopica dati mai sus, cei mai timpurii vapori vor fi imbogatiti
in izotopul usor al Mg cu -20,6 % amu™ relativ la compozitia initiald. Factorul de
fractionare al procesului, care descrie diferenta in fractionare dintre rezervor si vapori
ramane constant, astfel incat vaporii ulteriori nu vor mai fi atat de usori deoarece
rezervorul devine progresiv mai greu odata ce izotopii usori sunt pierduti.

Factorul de fractionare de proces reprezinta limita superioara a factorului final
de fractionare (F) a cantitatii de vapori. Valori mai mari nu pot fi produse decéat prin
implicarea mai multor procese dar rezervorul de lichid poate capata valori ale
factorului de fractionare global (F) de orice marime in directia opusa factorului de
fractionare de proces. In acest sens rezervorul capata valori mai mari ale factorului de
fractionare odata ce vaporizarea progreseaza.
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2.4.4. Procese Rayleigh ideale

Procesele de vaporizare si condensare au fost modelate de un calcul Rayleigh
care descrie fractionarea izotopica rezultatda de vaporizarea sau condensarea
fractionatd. Pentru un proces unic, cum ar fi distilarea, modelul da o estimare a
compozitiei izotopice ca o functie a extinderii procesului. Modelul Rayleigh are ca
ipoteza simplificatoare faptul ca materialul este eliminat instantaneu si continuu dintr-
un rezervor fara un schimb ulterior al acestuia cu rezervorul. _

Sa admitem ca rezervorul contine un numar de N' si N' atomi din speciile
izotopice i §i j si c& un numar mic de atomi n' si n' sunt indepartati prin distilare.

N/ Nlg = (N'/ Nig)**
unde N Si N reprezinta numarul initial de specii de izotopi din rezervor.

Se poate defini numarul f ca fiind fractia de izotopi dintr-o anumita specie
ramasa in rezervor, respectiv :

f=N'/Ny
Ca atare, forma integrata a ecuatiei Rayleigh descrisa anterior poate fi scrisa
ca:
Nj / NJO — (NI / Ni0)1+q — f(l+(])
a. Distilarea

Aplicarea modelului Rayleigh poate fi ilustrata in cazul procesului de distilare
izotopica fractionata. Utilizand modelul cinetic prezentat anterior, distilarea unui
rezervor ce contine material normal izotopic va produce un reziduu imbogatit in izotopi
grei. Modelul Rayleigh da o estimare a marimii fractionarii reziduului ca functie de
cantitatea unui izotop particular ce ramane in reziduu.

Ecuatia Rayleigh pentru reziduul (r) al unui sistem izotopic specific (Mg) poate
fi scrisa ca :

(**Mg/**Mg)r = (**Mg/**Mg)ro {25724
sau

Rr = Ry %5124 unde

R si Ry sunt valorile instantanee si initiale ale compozitiei izotopice a
reziduului.

Ecuatia Rayleigh pentru vapori da continutul izotopic al vaporilor ce parasesc
sistemul. Pentru cantitati infinit mici, compozitia e :

Ry / Ryo = (O25/24) %5724

Vaporii rezultati din distilare sunt imbogatiti in izotopi mai ugori. Primii vapori
degajati prezintd o fractionare a Mg de -20,6 %o amu™. Odata cu desfasurarea in
continuare a procesului, rezervorul devine mai greu, respectiv saracit in izotopi usori i
prin urmare $i vaporii instantaneu degajati devin mai grei $i prezintd o compozitie
izotopica aparent normala dupa pierderea a 63 % a Mg din rezervor. Dupa acest
punct, valorile instantanee ale vaporilor degajati prezinta o fractionare pozitiva.

Din Figura I1.11 se mai observa ca valoarea finald a fractionarii pentru totalul
masei de vapori, ce rezulta din acumularea vaporilor de la inceputul distilarii, arata
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fractionarea Mg care e intotdeauna negativa pana la ajungerea la compozitia normala
dupa distilarea a 100 % din rezervor.
Ecuatia Rayleigh pentru compozitia izotopica globald a vaporilor acumulati
poate fi scrisa ca :
Ry, av / Rro =(1- f%25/24) / (1-f)

b. Condensarea

Aplicarea modelului Rayleigh in cazul condensarii e mai complicata deoarece
eliminarea instantanee a produselor condensate ca ipoteza necesara simplificarii
modelului nu e Tn acord cu necesitatea cresterii sau acumularii produselor de
condensare intr-un rezervor de condens.

Modelul cinetic adoptat e in acord cu un factor de fractionare negativ pentru
condensare deoarece presupunem ca procesul de condensare se face in afara ariei
de vaporizare, unde temperaturile sunt mai mici si unde ajung primii izotopii cu viteza
mai mare, respectiv izotopii mai usori. In cadrul modelului, marimea factorului de
fractionare de proces, de 20,6 %o amu™ este consideratd constantd pe parcursul
condensarii. Ecuatiile Rayleigh sunt similare cu cele prezentate in cazul distilarii,
respectiv :

(**Mg/#*Mg), = (*°Mg/**Mg)vo 25724 sau

Ry = Ryo %5724 unde

Ry si Ryo sunt valorile instantanee si initiale ale compozitiei izotopice a vaporilor.
Re¢, av = Rvo (1- f025/24)/ (1-f)

Luand in considerare un factor de fractionare negativ pentru vapori, primul
condens rezultat din vaporii de concentratie izotopica normala va fi imbogatit in izotopi
usori ai magneziului cu -20,6 %o amu™

Desfagurarea in continuare a procesului se va face la factori de fractionare
pozitivi atat pentru vapori cat si pentru condens. Prin urmare, cea mai mica valoare
negativa a factorului de fractionare pentru condens pe parcursul unui proces unic este
de -20,6 %o amu™ in timp ce valorile factorului de fractionare pozitiv poate lua orice
valoare.

c. Efecte corelate pentru mai multe elemente
Un model Rayleigh presupune un proces continuu si unidirectional care ar fi de
asteptat sa produca efecte de fractionare izotopica corelate pentru elemente cu o
volatilitate similara. Clayton et al. (1985) a descris o astfel de corelare intre
fractionarea izotopica a Mg si Si care au o volatilitate similara, in cazul analizei unei
incluziuni de tip FUN.

2.4.5. Procese Rayleigh nonideale

Modelele Rayleigh pot fi aplicate proceselor continui si unidirectionale aplicate
asupra unui rezervor izotopic. Trebuie facuta o distictie intre procesele cu mai multe
faze, de exemplu un proces de vaporizare in mai multe secvente si procesele multiple
cum ar fi procese de vaporizare urmate de condensare si revaporizare. Modelul
Rayleigh poate descrie un proces ih mai multe faze, de exemplu evaporarea in mai
multe perioade atunci cand vaporii sunt scosi instantaneu din sistem. Dupa cum se va
arata, observatiile asupra corelatiilor liniare pentru elemente cu volatilitate similara din
CAl indica o evolutie unidirectionala a CAl prin distilare conform unui model Rayleigh.
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a. Procese multisecven tiale

Validitatea evolutiei unidirectionale a CAIl, desi indicata de elementele cu
volatilitate similaré, e pusd sub semnul intrebarii de datele obtinute in cazul
elementelor cu volatilitati diferite. Nieder si Papanastassiou (1984) au descris lipsa de
corelare privind distilarea izotopica din incluziunile refractare pentru elemente de
volatilitate diferita, precum Ca si Mg. Calciul e in mod semnificativ mai refractar decat
magneziul dar factorii de fractionare pentru cele doua elemente ar trebui sa aiba
acelasi semn pentru acelasi proces.

Daca luam de exemplu in considerare condensarea celor doua elemente dintr-
un rezervor normal izotopic, cu un factor de fractionare negativ, atunci cel mai timpuriu
condens ar trebui sa fie imbogatit in izotopii usori ai celor doua elemente, factorii de
fractionare globali Fca si Fug fiind negativi. Datorita naturii mai refractare a Ca,
condensul ulterior poate arata un factor global de fractionare Fc, pozitiv in timp ce Fug
ramane negativ, ca ulterior ambii factori sa devina pozitivi.

Un model consistent de fractionare nu poate avea ca rezultat orice combinatie
de fractionari ale celor doua elemente. De exemplu, condensarea cu un factor de
fractionare negativ nu poate produce zone cu Fca negativ si Fyg pozitiv. Nieder si
Papanastassiou prezinta date pentru CAl cu toate combinatile de Mg si Ca, inclusiv
cazuri de izotopi usori de Ca si izotopi grei de Mg ceea ce e inconsistent cu un proces
Rayleigh unidirectional i continuu. Interpretam prezenta izotopilor grei de Mg ca
reprezentand un reziduu ce a pierdut izotopii ugori prin evaporare, iar prezenta
izotopilor usori de Ca ca urmare a unui eveniment timpuriu de condensare. Prin
urmare CAI par a fi suferit procese multiple ce includ condensarea, evaporarea Si
recondensarea.

b. Efecte neliniare rezultate din frac tionare

Datoritda neliniaritatii fractionarii izotopice existd posibilitatea ca diferite
amestecuri de componente fractionate extrem prin procese Rayleigh sa produca ceea
ce se numesc anomalii neliniare. Fractionarea e liniara pentru diferente mici de masa.
Pe domenii mai mari, neliniaritatea e descrisa de o lege exponentiala, de forma
aratatd in Figura 11.14. In aceastad figurd este descrisa diagrama de fractionare
izotopica pentru un element cu 3 izotopi stabili, respectiv 1, 2 si 3. Raportul N, / N;
este pe ordonata, iar raportul N3 / N; este pe abscisa. Amestecul unui rezervor cu
material izotopic normal B cu unul puternic fractionat A va avea ca rezultat o
compozitie izotopica M asezata pe linia de amestec AB in afara curbei de fractionare,
ceea ce produce un astfel de efect neliniar denumit si efect nuclear.

Esat et al. (1986) au efectuat experimente pentru a determina daca efectele
neliniare sunt produse in timpul fractionarii extreme a maselor produsa de distilare.
Experimentele au fost efectuate pe minerale terestre si au aratat atat fractionare
izotopica cat si efecte neliniare ce s-au manifestat ca o sarécire in *°Mg a reziduurilor
si 0 imbogatire in Mg a condensatului in pofida tuturor corectiilor aplicate, in timp ce
experimentele de distilare izotopica a Si efectuate de Molini-Velsko et al. folosind un
cuptor solar au produs efecte de fractionare dar nu au aratat anomalii neliniare.
Excesul de Mg din vaporii rezultati Tn urma distilarii poate fi explicat prin
neliniaritatea fractionarii, dar excesul puternic de Mg din CAI e datorat unui alt tip de
proces si anume dezintegrarea radioactiva a “°Al.

2.4.6. Legi de frac tionare izotopic a

In cazul fractionarii pe domenii mici, legea liniara descrie cu destuld acuratete
observatiile : ) )
R’» = RY (1+am;) unde
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R'm si R"; sunt rapoartele izotopice reale, masurate, iar a este factorul de fractionare,
respectiv. R’y / R". Aceastd liniaritate a fractionarii izotopice este intradevar
aproximativa. Russell et al. (1978) a descris matematic functiile de fractionare si a
determinat ca legea exponentiala are o precizie mai mare, respectiv :

R, = RY (1+a)™ unde
m;; este diferenta de masa dintre izotopii i i |.

2.4.7. Rezultatele model arilor asupra form arii CAl. Concluzii

Modelarea Rayleigh urmareste concluzionarea certa asupra modului de
formare al CAl, fie ca un reziduu de evaporare, fie ca un condens. De asemena se
urmareste si o corelare a rapoartelor de masa dintre elementele implicate in proces,
corelare ce va fi utila in modelarea termodinamica ulterioara a proceselor ce au dus la
formarea CAL.

Dupa cum s-a aratat anterior, fractionarea izotopica dependenta de masa nu e precis
liniara ci urmeaza o functie exponentiala. Pentru fractionarea cantitatilor mici, legea
liniara e o aproximare suficienta.

a
Mostra Vg | S F o | Fe Mineralogieb Tip CAl Autor
1 31.1 Sp50, Fs36, Me6, Fp4, An3, Ol B Brigham, 1984
2 31.2 B Brigham, 1984
3 25.6 B Brigham, 1984
4 27.9 B Brigham, 1984
5 30.6 Sp44, Fs49, Fp5, Hd, Ol B Brigham, 1984
6 154 Sp, Me, Hb, Gr, Fd. Ol Ac Brigham, 1984
7 4.7 Ac Brigham, 1984
8 20.0 B Brigham, 1984
9 22.8 Sp Af Brigham, 1984
10 21.3 9.1 -0.7Sp Af Brigham, 1984
11 25.4 20.0 Sp Af Brigham, 1984
12 10.7 Me Af Knight et. Al 2007
13 -2.1 Sp Af Knight et. Al 2007
14 25.5 Hb Af Knight et. Al 2007
15 15.9 1.8 Gr Af Richter, 2002
16 38.8 15.9 18.0 Fs Af Richter, 2002
17 30.1 124 14.2 Sp Af Richter, 2002
18 31.2 155 Fs Af Richter, 2002

& Factorul de fractionare izotopicd dependentd de masa a fost determinat astfel :

- pentru magneziu din raporturile masurate *>Mg / **Mg relativ la raportul *>Mg / **Mg masurat pe
minerale standard; Fyy = A*Mg - A**Mgangars

- pentru siliciu din raporturile masurate 2gj | %5 relativ la raportul 2gj | #si masurat pe minerale
standard; Fs; = A%°Si - A*°Signdarg

- pentru crom din raporturile masurate %3Cr | %°Cr relativ la raportul *3Cr / %2Cr masurat pe minerale
standard; Fe, = A°3Cr - A%’ Crgangard

- pentru fier din raporturile masurate **Fe / *°Fe relativ la raportul **Fe / *®Fe masurat pe minerale
standard; Fre = A**Fe - A”*Feqandard

b Abundente modale estimate din imagini. Mineralele listate sunt : Sp=spinel, Fs=fassait, Me=melilit,
An=anortit, Hb=hibonit, Ol=olivina, Fp=felspatoizi, Pv=perovskit, Hd=hedenbergit, Gr=grosular,
ll=ilmenit
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Din Tabelul 1.5 se observa ca fractionarea izotopica e variabila intre fazele
primare din interiorul aceleiasi incluziuni. De asemenea se mai observa ca nu exista o
corelare intre magneziu si fier in ceea ce priveste fractionarea.

Marimea fractionarii izotopice pentru unele probe precum proba 16 este mult
mai mare decat cea prezisa de Clayton et. al (1978) prin calculele ce tin cont de
frecventa vibrationala. Tn cazul majoritatii probelor, valoarea fractionarii e comparabila
sau mai mare decit cea asteptatd pentru fractionarea izotopica cinetica asociata cu
schimbul izotopic solid - gaz prin evaporare sau condensare, care sunt presupuse a
urma o dependenta de mas& de m™?, unde m e masa speciilor relevante. Factorul de
fractionare cinetica calculat pentru o astfel de dependenta de masa este de 20,6%o
amu™ pentru Mg, 11,3% amu™ pentru SiO si 9,6% amu™’ pentru Cr, cu gazul
Tmbogatit in izotopi usori.

Hashimoto et al. (1979) si Hashimoto (1983) au efectuat experimete de distilare
a mesostazei meteoritului Murchison (CM2) al caror rezultat a fost un reziduu cu
compozitia chimica similara cu aceea a CAl. Se poate construi o secventa a evaporarii
elementelor din matricea meteoritului, conform acestor experimente si care este
descrisa in Figura 11.15 :
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Figura 11.15 — Secventa schimbdrilor chimice pentru un reziduu de evaporare in funcfie de fractia RF a
reziduului rdmas. Punctele reprezintd datele exPerimentaIe pentru evaporarea n vid a unei topituri
multicomponente FeO - MgO - SiO” - CaO - Al,O3 dupa Hashimoto (1983)
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Secventa de evaporare arata ca initial toate elementele volatile cum ar fi Na si
Fe sunt pierdute complet si sunt urmate de pierderea partiala a elementelor moderat
volatile precum Mg, Si, Cr. In acest fel reziduul va aparea imbogatit in elemente
refractare precum Al si Ca si saracit in Mg si Si. Din Figura 11.15 putem trage concluzia
ca in cazul in care CAIl sunt un reziduu de evaporare, fierul a fost pierdut complet
initial, iar fierul prezent reprezinta o aditie ulterioara fie prin recondensare, fie prin
reactii de schim Fe-Mg in conditii de metamorfism.

Vaporizarea unui rezervor izotopic normal va produce un reziduu imbogatit in
izotopi grei din cauza efectului cinetic care face ca izotopii usori care au si o densitate
mai mare sa se evapore preferential. Prin urmare, reziduul e de asteptat sa prezinte
un factor de fractionare pozitiv pentru elementele moderat volatile care nu sunt
pierdute complet. Marimea fractionarii ar trebui sa fie corelatda cu volatilitatea
elementului si cu cantitatea de material pierdut. De asemenea e de asteptat o corelare
intre compozitia chimica globala si compozitia izotopica de vreme ce fractionarea
izotopica creste odata cu saracirea reziduului in elementul respectiv.

Procesul de fractionare izotopica poate fi modelat Rayleigh daca presupunem
ca rezervorul izotopic solid e Tn echilibru cu vaporii care sunt indepartati continuu din
sistem in asa fel incat sa nu existe un schimb izotopic ulterior intre cele doua faze.
Rezultatul modelului Rayleigh este marimea fractionarii izotopice ca o functie de
fractionarea fiecarui element ramas in reziduu.

Pentru a evalua posibilitatea ca incluziunile refractare de tip CAl sa se fi format
prin distilare izotopica sa consideram doua cazuri extreme ale factorului de fractionare
pentru Mg, respectiv probele 6 si 16 cu Fyg 15 %o amu™ si 39 %o amu™.

CURBELE RAYLEIGH PENTRU DISTILAREA IZOTOPICA A Mg CURBELE RAYLEIGH PENTRU DISTILAREA IZOTOPICA A Si

9 N | z N |
2 I Reziduu ] —~_ Reziduu
: Vapori T w T
0 0
Vapori Total i o
20 Vapori Total 20 i
40 | | | | -40 | | | |
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
a. Fractia de Mg ramasa n reziduu b. Fractia de Si ramasa in reziduu

Figura 11.16 — Diagrama modelului Rayleigh pentru distilarea Mg (a) si a Si (b)
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Luand in considerare factorul de fractionare izotopica proportional cu m*/2
pentru un proces de vaporizare, se observa ca pentru a produce factorii de fractionare
observati, este necesara evaporarea a 49 % din magneziul probei 6, respectiv 86 %
din magneziul din proba 16. In ceea ce priveste siliciul, e necesara evaporarea a 44 %
(ca SIO) din cantitatea probei 16.

Daca tinem cont ca aceasta proba e fassait (Ca,Na)(Mg,Fe,Ti,Al)(Si,Al).O¢ si
excludem fierul din compozitie conform argumentelor prezentate anterior, si daca
presupunem ca Mg si Si sunt singurele specii majore pierdute in timpul distilarii, se
poate estima compozitia globalad a protolitului folosind procentele de masa ale Mg si
SiO pierdute conform modelului Rayleigh pentru a produce fractionarea izotopica
observata. Aceastd compozitie globala se poate obtine adaugéand la loc elementele
pierdute, iar protolitul va avea o compozitie globala cu aproximativ 31 % MgO, 51 %
SiO,, 11% CaO si 9% Al,Os, compozitie ce cade in domeniul compozitiilor
chondrulelor feromagneziene din chondritele carbonacee.

Exista multe cazuri in care CAIl nu prezinta valori mari ale factorului de
fractionare. Pentru fractionarea cinetica este nevoie de un proces continuu si de
eliminarea din sistem a vaporilor rezultati. Pentru atingerea echilibrului este nevoie ca
procesul sa fie lent. Procesele in afara conditiilor de echilibru, respectiv procesele
dinamice ar putea sa nu produca efecte mari de fractionare izotopica.

Totodata apare problema compozitiei chimice globale. Ar fi fost de asgteptat ca
incluziunile ce prezinta o fractionare extrema pentru Mg si Si sa fie puternic saracite in
aceste elemente daca ele reprezinta un reziduu simplu al distilarii unui rezervor
normal izotopic. Lipsa unei corelari intre compozitia chimica globala si fractionarea
izotopica duce la concluzia ca acestea nu sunt simple reziduri de fractionare ale unui
rezervor singular si ca atare nu se poate defini cu siguranta un protolit unic. Prin
urmare, este mult mai probabil ca rezultatul distilarii a suferit procese ulterioare de
amestec cu material normal si eventuale fractionari chimice fara fractionare izotopica.

Heterogenitatea izotopica observata in cazul CAIl poate avea mai multe
explicatii printre care se enumera : a) posibilitatea ca rezervorul initial s& nu fi fost
omogen; b) fractionarea izotopica a avut loc pe un rezervor topit doar partial ceea ce a
dus la un reziduu neomogen chimic si izotopic; c) unele cristale aparute initial in urma
vaporizarii au fost cumva izolate, impiedicandu-se un schimb izotopic ulterior; d)
posibilitatea ca rezervorul sa nu fi fost izolat ci sa fi avut loc un schimb chimic cu gazul
nebular; e) CAIl sa se fi format ca un reziduu de evaporare dar unele sa fi suferit
procese ulterioare de condensare si revaporizare.

Concluzia 1 : Prin urmare, se poate trage concluzia ca incluziunile refractare de tip
CAl se pot obfine prin distilarea unui protolit de tipul chondrulelor feromagneziene sau
a mesostazei unui corp de tip chondrita carbonacee de tip CM2 (care are o compozifie
aproximativ identicd cu compozifia globald a chondritei CI) ins& heterogenitatea
chimicé si izotopica indica faptul ca acest proces nu a fost unul cu echilibru intre
rezervor gi faza de vapori gi probabil ca nu a fost unic gi prin urmare nu se poate
determina cu certitudine un protolit precursor al CAl.
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CAPITOLUL Ill. MODELAREA PROCESELOR DE FORMARE
A CAl

Compozitia globald a granulelor si aglomeratelor formate prin acretie depind
intrinsec de procesele timpurii din nebuloasa primara guvernate de echilibrele vapori -
cristale sau vapori - lichid - cristale. Pentru o compozitie globala data, exista o
presiune minima peste care o faza cristalina nu mai poate condensa direct din faza
gazoasa sau sa sublimeze fara o faza intermediara lichida. Aceste faze sunt in
echilibru in conditii bine determinate si care pot fi stabilite. Natura materialului
precursor are o influentd profunda asupra proceselor de diferentiere si tocmai de
aceea este frustrant faptul ca pentru cei mai multi asteroizi diferentiati nu se poate
realiza o legatura solida cu un protolit. Actualmente se presupune ca cei mai multi
planetoizi si-au inceput existenta ca material chondritic, presupunere acceptata atat
din lipsa materialului primitiv cat si din identificarea unor urme chondritice Tn
achondrite cum ar fi prezenta chondrulelor relicte in unele acapulcoite (McCoy et al.,
1996), winonaite (Benedix et al., 2003) si in incluziunile silicatice din sideritele 1l E
(Bild si Wasson, 1977), din similaritatile in compozitia izotopilor de oxigen si
compozitie mineralogica dintre incluziunile silicatice din siderite si chondritele ordinare
tip H (Bogard et al., 2000) sau a chondritelor enstatitice si aubrite (Keil, 1989).

Meibom si Clark (1999) au determinat ca materialul de tip chondrita
carbonacee pare a fi precursorul dominant pentru formarea atat a planetoizilor
chondritici cat si a celor achondritici, cu anumite limitari in privinta anumitor tipuri.
Concluzia lor este izvorata din cercetarea abundentelor elementelor in spectrul solar
si in meteoritii de diferite tipuri.

3.1. Considera tii asupra genezei CAl

Compozitia globala a silicatilor ce compun un corp planetar poate fi aproximata
cunoscand concentratia a numai 5 elemente, respectiv Al, Ca, Mg, Fe si Si. Pentru
corpurile planetare suficient de largi ca sa se fi diferentiat, continutul de Fe nu poate fi
estimat deoarece o parte din el a migrat in nucleu, ceea ce lasa doar 4 elemente
determinante. Tn Figura 1ll.1.1 se expliciteaza raporturile Mg / Si si Al / Si pentru
cateva roci printre care nodulii ultramafici din manta (xenoliti pastrati in bazalte),
cateva varietati de chondrite si diverse estimari ale compozitiei globale a silicatilor
terestri.

Graficul arata clar ca nebuloasa protosolara trebuie sa fi avut o anumita
tendinta de diferentiere care sa produca raporturile explicitate in figura conform unei
tendinte bine definite. De asemenea chondritele observate si a caror compozitie
urmeaza tendinta de diferentiere nebulara nu sunt probabil singurii protoliti ce au
participat la formarea corpurilor planetare ci se pot extrapola compozitii cu rapoarte
diferite ce se aliniaza la tendinta de diferentiere nebulara.

Ceea ce este extrem de interesant e faptul ca linia de fractionare a CAl trece
prin punctul in care rapoartele Mg/Si si Al/Si sunt identice cu cele ale chondritei Cl de
unde se poate trage concluzia ca aceste CAIl sun produse de fractionare chimica a
unui protolit de tip CI.
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Figura Ill.1.1 — Tendinfe de diferentiere chimic&, conform Jagoutz et. al, 1979. Intersecfia tendinfelor de
diferenfiere terestrd si nebulara reprezintd compozifia mantalei terestre primitive.

Fragmentele de roca provenind din acelasi corp parinte prezinta o semnatura
identica a izotopilor de oxigen. Aceasta ipoteza se bazeaza pe urmatoarele afirmatii :

a. raportul izotopilor de oxigen este inregistrat la geneza corpului planetar,
respectiv :
b. acelasi raport 'O versus §'20 semnificé apartenenta la acelasi corp planetar.

Explicatiile acestor rapoarte sunt simple. Rocile terestre spre exemplu nu au
proportii identice pentru izotopii *°0, 'O si *®0 dar rapoartele dintre acesti izotopi
urmeaza o regula simpla, in relatie directd cu masa lor. Rocile cu acelagi raport 80/
0 vor avea cu sigurantd acelasi raport 'O / *°0. Pe de alté parte daca intre dou&
roci diferite raportul 20 / *°0 diferé cu 1 % de exemplu, atunci rapoartele 'O / *°0O vor
diferi cu jumatate din aceasta proportie, respectiv 0,5 %.

Aceasta compozitie a izotopilor de oxigen se masoara astfel :

5'°0 = 1000 x [(**0 / **O)propa - (**0 1 **O)smow] / (**0 1 **O)smow

unde SMOW = Standard Mean Oceanic Water, luata ca raport standard.
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Figura I11.1.2 — Compozitia izotopilor de oxigen pentru Terra, CAl si chondrule, dupa Clayton (1993)

Compozitiile izotopice ale CAl si chondrulelor difera de cele ale Terrei in doua
directii importante, dupa cum se observa si din diagrama din Figura I11.1.2 :

1. Daca 2 CAl au rapoarte 80 / 1°0 ce difera cu 1 %, atunci rapoartele 70 / 0 vor
diferi tot cu 1%, spre deosebire de cazul Terrei unde rapoartele difera cu jumatate din
aceasta proportie, respectiv 0,5 %, deci variatiile oxigenului din aceste parageneze
pot fi intelese simplu ca adaugarea sau plerderea unor atomi de *°0O.

2. CAIl au in mod constant raporturi scazute *0 / °0 si O / **0 in timp ce
chondrulele au raporturi variate ce sunt mult mai apropiate de cele ale Terrei.

O clasa de teorii atribuie variatiile izotopice ale oxigenului observate in CAI si
chondrule diferentelor de compozitie izotopica a oxigenului din particulele ce au
compus nebuloasa initiald, inainte de inceperea formarii sistemului solar. Acest oxigen
a fost produs de o generatle de stele cu mult Thainte de aparltla Soarelui. Primele stele
ale galaxiei au fost suficient de masive ca sd produca °0 aproape pur in timp ce
generatiile ulterioare de stele au produs progresiv cantitati de 70 si **0 din oxigenul
produs de prima generatie, lucru argumentat de CIayton (1993) care a aratat ca
oxigenul din oxizii interstelari cum ar fi Si, Mg sau Fe e mai vechi si bogat in *°0O decat
oxigenul din gheata interstelara. Daca acest lucru este adevarat, inseamna ca
formarea sistemului solar a avut la dispozitie doua rezervoare de oxigen diferite
izotopic din care s-au format restul corpurilor. Clayton a sugerat ca incluziunile
refractare de tip CAl s-au format din praful presolar bogat in °0 derivat din particulele
interstelare si apoi a schimbat atomi cu un gaz mai sarac in *°O derivat din gheata
interstelara. Punctul forte al acestui model este faptul ca explica de ce oxigenul este
singurul element ce arata largi variatii izotopice independente de masa.

O alta clasa de teorii sugereaza ca variatiile %0 in CAI si chondrule nu au de-a
face cu geneza stelara a oxigenului ci au fost generate Tn nebuloasa protosolara
fierbinte de procese chimice capabile sa produca molecule de gaz cu variatii izotopice
independente de masa. Desi astfel de procese nu au fost puse in evidentd in
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nebuloasa protosolara, Thiemens a aratat ca de vreme ce astfel de procese se produc
n atmosfera terestra in cazul producerii ozonului prin descarcari electrice de exemplu,
ele ar fi putut avea loc si in gazul nebular. Prin urmare, Thiemens a atribuit variatiile
®0 din CAl si chondrule in urma genezei acestora prin condensarea unor solide
dintr-un gaz din nebuloasa solara ce a fost imbogatit Tn %0 prin procese chimice.

Analiza REE din unele CAIl sugereaza ca acestea s-au format dintr-un gaz
nebular, contrar modelului lui Clayton ce exclude orice implicare a condensatelor
nebulare. Pe de alta parte, unele CAI ce prezinta anomalii nucleare par a se fi format
ca simple reziduuri de evaporare a unor solide presolare, contrar modelului lui
Thiemens. Prin urmare, in geneza CAIl ambele ipoteze sunt atat confirmate cat si
infirmate ceea ce sugereaza nu ca sunt inexacte ci ca ambele tipuri de procese au
fost implicate in formarea CAI si a chondrulelor.

Conform lui Krot si Scott, singurul motiv plauzibil al faptului ca reziduurile de
evaporare si condenstele din nebuloasa protosolara sunt imbogatite similar in %0
este faptul ca procesul de condensare trebuie sa fi avut loc intr-o regiune in care
gazul era dominat de *°O degajat de evaporarea prafului presolar descris de Clayton.
Acest fenomen se putea petrece numai daca praful interstelar era relativ concentrat in
comparatie cu restul nebuloasei protosolare inainte de inceperea vaporizarii. In fapt
teoria prafului concentrat este larg folosita pentru explicarea anumitor caracteristici
chimice ale meteoritilor primitivi dar nu a fost utilizat la explicarea caracteristicilor
izotopice.

Shu et. al, (1996) au dezvoltat un model ce inceaca sa explice formarea
jeturilor bipolare n jurul stelelor n acretie, iar in cadrul acestui model ei au postulat
ipoteza Tmbogatirii a prafului interstelar in apropierea YSO de 10 pana la 50 de ori
densitatea gazului nebular normal, ceea ce face ca teoria lui Krot si Scott sa devina
viabila.

Din Figura 111.1.2 se observa ca existenta unei linii de fractionare a CAl poate
duce la concluzia apartenentei acestora la un corp parinte comun, iar CAl sa fi fost
generate ca reziduuri de vaporizare al unor zone de pe suprafata acestuia incomplet
topite sau neomogene, ceea ce ar explica si heteorgenitatea compozitiei chimice a lor.

Pe de alta parte, CAl nu sunt niciodata mai mari de 3-4 centimetri, iar un corp
parinte chiar pulverizat de un impact major ar fi generat totusi si fragmente mai mari
dar care n-au putut fi puse in evidentd pana acum. Heterogenitatea lor poate fi
explicatad in mai multe moduri, agsa cum am aratat in capitolul 2.4.7.

Concluzia 2 : Din cele expuse mai sus, se poate trage concluzia ca incluziunile
refractare de Ca si Al s-au format intr-o regiune apropiata de steaua in acrefie, la circa
0,06 UA de stea conform modelului lui Shu, unde temperaturile necesare erau
suficient de ridicate pentru a topi gi vaporiza materialul acrefionat compus din praful
interstelar ce avea o densitate de 10 pana la 50 de ori mai mare decat restul gazului
nebular. Discul de praf avea o compozifie omogend si 0 semnaturd specifica a
izotopilor de oxigen, conform datelor experimentale gi rapoartele Mg/Si si Al/Si n
acord cu modelul CI.

3.2. Determinarea modelelor de formare a CAI

Concluzia asupra formarii CAl este ca acestea sunt rezultatul evaporarii
extreme unui material cu precursor de tip Cl. Pentru determinarea proceselor ce au
dus la formarea CAI este necesara in primul rand modelarea evaporarii unui protolit
cu compozitie ClI, in conditii de presiune determinate, respectiv la presiune nebulara.
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De asemenea modelele vor lua in considerare vaporizarea unor mase de mMmici
dimensiuni, acretionate din praful nebular si topite la o forma sferica sau subsferica.

Sursa termica pentru evaporarea acestui tip de precursor nu este importanta
desi poate fi discutata pe larg.

Shu et. al presupun ca sursa termica de formare a CAI este obiectul stelar
tanar si ca acestea s-au format in apropierea sa, intr-o regiune in care densitatea
prafului nebular era de zeci de ori mai mare decat densitatea nebulara normala,
ipoteza ce este partial confirmata de datele experimentale rezultate in urma analizelor
chimice si izotopice ale CAl.

3.2.1 Vaporizarea. Considera tii teoretice.

Calculul entalpiei de vaporizare

Entalpia de vaporizare A\H este definita termodinamic ca energia livrata unui
sistem pentru transformarea de faza lichid-vapori. Aceasta energie e absorbita la
presiune si temperatura constanta si e necesara atat pentru cresterea energiei interne
a sistemului cat si pentru efectuarea unui lucru mecanic de expansiune. Conform
principiului | al termodinamicii :

AH=AU+ AW
Lucrul mecanic de expansiune in cazul vaporizarii are expresia :
AW =P(V,-V)) unde

P este presiunea, V, este volumul de vapori, iar V| este volumul de lichid.

Teoria Laplace sugereaza ca energia de suprafata molara si caldura latenta
molara sunt constante cu temperatura. Suprafata totala a unui strat limita poate fi
determinata conform modelului Weisskopf prin insumarea suprafetelor moleculelor ce
formeaza respectivul strat limitd. In acest mod, entalpia de vaporizare a putut fi
calculata pein inmultirea aceste suprafete totale cu tensiunea superficiala.

d=6vy. /¢ unde

Prin urmare, energia interna necesara pentru indepartarea tuturor straturilor de
molecule este :
AUy, =y VA =y /dpe

Entalpia de vaporizare se poate calcula astfel prin insumarea energiei interne
cu lucrul mecanic de expansiune la temperatura de fierbere :

AH = YLv /d pLt P(VV-VL)
Entalpia de vaporizare este suma energiei interne descrisa de ecuatia
anterioara si lucrul mecanic de expansiune.
Pentru vaporii rarefiati ai unei substante ce se evapora in nediul nebular este

valabila legea gazelor ideale. Volumul de lichid este considerat neglijabil. Prin urmare,
lucrul mecanic de expansiune poate fi exprimat ca :

AW = PVy = nRT; unde
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R este constanta universala a gazelor, iar T; este temperatura de fierbere. Prin
urmare, entalpia de vaporizare este :

AvH = n(81Tr2 YLVNA + RTf)

Acest model de calcul al entalpiei de vaporizare este valabil pentru fluidele
monoatomice, iar rezultatele calculului au erori mai mici de 10% fatd de valorile
experimentale. Aceste erori fie vin din aproximarea tensiunii superficiale la fierbere,
fie, pentru unele elemente, din cauza ca stratul limita nu este monoatomic (pentru Si,
Ge, Sn), iar aria suprafetei maxime trebuie calculata in mod diferit.

Stratul Knudsen

La nivel molecular, nu exista o granita stricta intre faza lichida si faza de vapori
ci apare o zona unde faza este nedeterminata gi care se numeste stratul Knudsen dar
deoarece acest strat este doar de cateva molecule grosime, la nivel macroscopic se
poate observa totugi o granita clara intre faze.

Grosimea stratului Knudsen se poate aproxima din expresia drumului liber si
este :

unde

k este constanta lui Boltzmann, T este temperatura, d este diametrul moleculei, iar ps
este presiunea.

Temperatura de vaporizare pentru solu fiile electrolitice

Estimarea entalpiei de vaporizare pentru solutiile electrolitice cu care pot fi
asimilate topiturile se poate face folosind ecuatiile unui model termodinamic chimic
precum modelul Pitzer sau modelul TCPC.

Punctul de fierbere al unei solutii este mai mare decat punctul de fierbere al
solventului pur. Acest fenomen este unul coligativ, ceea ce inseamna ca depinde de
numarul de particule dizolvate si nu de natura lor. Cresterea temperaturii punctului de
fierbere in cazul solutilor se poate calcula aplicand legile Clausius-Clapeyron si
Raoult cu amendmentul ca dizolvatul nu este volatil, respectiv :

P L

dT TAV

unde

L este caldura latenta, T este temperatura, iar AV este variatia volumului la
schimbarea de faza

Si
n
_ *
P = Z P; X unde
i
p* este presiunea componentilor puri, iar X este concentratia molara a componentului i

in solutie. In acest mod temperatura de fierbere pentru solutii este :

ATi=ks X mg unde
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AT; este cresterea temperaturii de fierbere, definita ca ATs =Tt solutie = Tt solvent pur, Kf €Ste
constanta ebulioscopica care e dependenta de natura solventului si are expresia :

ki = RTMAH, unde

R este constanta gazelor, T; este temperatura de fierbere a solventului pur, M este
masa molara a solventului, iar AH, este caldura molara de vaporizare a solventului.

Factorul mg reprezinta molalitatea solutiei si tine cont de proprietatile de
disociere ale moleculelor dizolvatului deoarece cresterea temperaturii de fierbere e o
proprietate coligativa.

Pentru concentratii mari, formula de mai sus nu mai are acuratete din cauza ca
solutiile nu se mai comporta ideal. Ge si Wang (2010) au propus 0 noua ecuatie
pentru calculul temperaturii de fierbere a solutiilor si anume :

AT¢ ={ - AH"*r; - 2RT¢Inayq + [ (AH"*)? - 2ACY*, TR Inag] >} / [2(AHYPd Ty +

In relatia de mai sus T este temperatura de fierbere a solventului pur, aj, este
coeficientul de activitate al solutiei, AH"*"1; este entalpia de schimbare de faza a
solventului pur la T, iar AC*, este diferenta de capacitate calorica intre fazele lichida
si de vapori a solventului pur la Ts.

Vaporizarea par tiala a lichidelor multicomponente din pic  aturi

Lichidele multicomponente presupun amestecul mai multor componente (J),
fiecare reprezentata de o functie proprie de distributie a fazei de vapori fj(l) cu
parametrii 6; medie si deviatia c,-2 si ai fazei lichide fy(I) cu parametrii 6,; medie si
deviatia o,;°. Variatia de distributie | poate fi orice proprietate aleasa convenabil, ca de
exemplu greutatea moleculara a speciilor.

Fractile molare din faza de lichid si din faza de vapori ale unei specii
particulare j sunt date de relatiile :

X = Xgif(1)dl si yi = yrfi(dl unde
Xrj S Yr sunt fractiile molare totale ale distributiei speciei j in fazele de lichid si vapori.

Presupunand faza de vapori ca fiind cvasistatica, atunci ecuatiile de transport
pot fi scrise ca :

oy.  — dy..
r2ov Y :cDji(r2 yF’j

or or or
o0p = 0( .99
r‘’ecv—-=cD; —|r*—-
or J ar( or j unde

D, este difuzivitatea medie, iar ¢, reprezinta fie (yg, 6), fie (yg, ), unde w=6°+ 0°
este momentul central secund.
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3.2.2. Definirea modelelor de calcul. Considera tii generale

Modelul cinetic

Definirea modelului de calcul se poate face in mai multe variante, respectiv
modelarea unei evaporari secventiale bazate pe proprietatile de volatilitate ale
elementelor, modelarea unei evaporari fractionate, cu vaporii in echilibru chimic cu
materialul precursor, cu sau fara deviatii cinetice de la echilibru. Vaporizarea incepe
de la temperaturi de ordinul 1500 - 2500 K (Ceplecha et al. 1998). Pentru
determinarea modelului procesului de vaporizare am desfagurat experimente de
vaporizare pe cristale monominerale prin ablatie laser, urmate de o analizad
termodinamica in desfasurare a acestui proces, analiza ale carei rezultate vor defini
modelul de calcul al proceselor de vaporizare. Pentru modelarea primara am propus
un model atomic al vaporizarii cu simplificarea ca suprafata corpului ce se
vaporizeaza este fluida si ca energia interna a caldurii latente de vaporizare este
complet utilizata pentru ca atomii sa evadeze din lichid.

Modelarea propusa incearca sa caracterizeze evolutia unor granule acretionate
la Tncalzirea la temperaturi inalte in cadrul unui model de vaporizare termodinamic
compatibil. Modelul are cateva simplificari necesare si anume ca granulele sunt de
forma sferica si va determina evolutia tuturor variabilelor termodinamice, viteze si
temperaturi ale elementelor degajate.

Ecuatiile modelului sunt similare cu ecuatiile de conservare pentru un fluid ideal
si in forma Euleriana generalizata sunt :

ow of (w)
b A L/ ATEVY 3.1
5t oy g(w) (3.1)
unde : w - vectorul variabilei conservative

f(w) - vectorul fluxului

g(w) - vectorul sursei

Efectele cinetice ar trebui sa duca la o fractionare izotopica si la 0 imbogatire in
izotopi grei a reziduurilor de vaporizare. Prezenta sau absenta fractionarilor izotopice
in CAl ar trebui sa reflecte conditiile formarii acestora.

Din teoria cinetico-moleculara, rata cu care atomii sau moleculele unui gaz
ideal lovesc o suprafata este data de :

F=t (3.5)
27RTM

unde : F - fluxul pe unitatea de suprafata al particulelor [moli/m?/s]
P - presiunea partiala [N/m?]
M - masa atomica sau moleculara a gazului [kg]
R - constanta gazului ideal [J/(mol*K)]
T - temperatura Tn grade Kelvin

Pentru un sistem simplu, rata cu care elementul se evapora la echilibru este

egald cu rata cu care acesta recondenseaza si care e proportionald cu presiunea
partiala de vapori. Pentru un gaz ideal, aceasta presiune e data de :

P =10%g("¢//RD (3.6)

39



STUDIUL INCLUZIUNILOR REFRACTARE DE Ca Sl Al (CAl). IMPLICA Tl COSMOGONICE

unde : AG. - energia libera Gibbs de evaporare
10° - factor de conversie de la bari la N/m?

Aceasta metoda de estimare a ratei de evaporare reprezinta un maxim posibil
deoarece se presupune ca fiecare atom sau moleculd ce interactioneaza cu o
suprafata ramane atasat de aceasta gi nu se tine cont de impedimentele si barierele
fizice din calea procesului de evaporare. Procesele fizice din materialele reale duc la
rate de evaporare sensibil diferite fatd de cele prezise de ecuatiile precedente, iar
aceste diferente sunt luate in calcul prin introducerea coeficientilor de evaporare o**".
Acesti coeficienti sunt intotdeauna mai mici sau egali cu 1 si sunt dati de mai multe
tipuri de procese din lichid, cum ar fi diferenta dintre gradele de libertate ale unei
molecule din lichid si din faza de vapori si 0 bariera asociata cu ruperea legaturilor
dintr-o molecula in timpul disocierii la evaporare (Dreger et al., 1962) sau spre
exemplu ruperea structurii unei topituri polimerizate. Daca mecanismele de evaporare
si condensare sunt diferite, atunci si barierele asociate acestora sunt diferite, iar in
acest caz coeficientii de evaporare si condensare sunt diferiti.

Ecuatile 3.5 si 3.6 sunt aplicabile numai componentilor puri. Deoarece
evaporarea este destul de putin inteleasa, am realizat mai multe modele de
vaporizare dintre care unul are ca referintd componentii puri. In esenta acest model
calculeaza ratele de evaporare maxime pentru oxizii puri care apoi sunt ponderate cu
coeficientii de activitate ale componentilor respectivi si cu densitatea suprafetei
topiturilor. Un alt model in dezvoltare este cel bazat pe echilibrul fazelor si calculeaza
presiunile partiale dintr-un sistem inchis pentru toate gazele care pot fi in echilibru
termodinamic cu faza lichida. Acest model se bazeaza pe faptul ca ratele maxime de
evaporare ale oxizilor sunt date de ratele cu care moleculele sau atomii relevanti la
echilibru bombardeaza suprafata topiturii.

Modelul componen filor puri

O abordare similara cu cea pentru un gaz monocomponent poate fi aplicata si
pentru compusi simpli, cum ar fi FeO. Din punct de vedere energetic, cel mai favorabil
mecanism de evaporare pentru topitura de FeO este dat de reactia :

FeO" — Fe® + 0,50, (R.1)

in cazul reactiilor discociative precum cea de mai sus, rata de vaporizare e de
obicei controlata de presiunea partiala a celui mai masiv produs, in acest caz Fe. La
evaporarea si condensarea stoichiometrica intr-un sistem inchis, bilantul de masa
impune ca Po; = 0,5Pge. Din formula 3.6 se obtine :

_Gr -

InP., +05InP, =InP,, +0.5IN05P,, =InP,, +0.5InP,, +05In0.5=15InP,, +0.5In0.5

0
GRl

1
InP, =- 3
1.5RT

~05In05= P, =eCR/1FN g5

Pentru obtinerea fluxului de evaporare se utilizeaza ecuatia 3.5, respectiv :

1
~AGY 2
10 e(-ACu/15RT) ) 53

P
J2RT™ J2RT™ (3.7)

Fod? =10°
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Pentru sistemele multicomponente, evaporarea componentilor puri trebuie
ponderata cu coeficienti ce tin seama de activitatile acestor componenti si de
concentratia acestora la suprafata topiturii, respectiv pentru un sistem multicomponent
ce contine si FeO, ecuatia 3.7 va fi afectata cu un factor areo.

Pentru sistemele multicomponent miscibile, concentratia la suprafata topiturii a
unui component este proportionald cu concentratia volumica. Asadar, rata de
evaporare a unui component trebuie normalizata la densitatea volumica molara a
acestui component. Prin urmare :

evap
I:FeO

Creo[moli / m°]

VeolM/ 5] = (3.8)

Rata de evaporare a unui component dintr-o topitura silicatica poate fi estimata
din ecuatia 3.8 prin multiplicarea acesteia cu densitatea topiturii. Prin urmare :

1
evap o(-AGY, /1.5RT) 3
Feo € 0.5

oo 15 PXeeoVeeod
egp_lo5 FeO / FeO

Frd = Vo PX ko Ve O C > RTM (3.9)
FeO Fe

unde Xgeo este fractia molard a acestuia, iar yreo este coeficientul de activitate al
componentului.

Functie de tempratura la care este vaporizata topitura, reactia de disociere
moleculara poate produce O in loc de O, iar acest fapt face ca egalitatea presiunilor
partiale sa nu mai fie corecta. Pentru corectarea acestei situatii se poate introduce un
nou coeficient care e calculat astfel incéat ratele de evaporare / condensare ale unui
component pur sa egaleze cea mai joasa frecventa de ciocnire cu o suprafata.

Modelul echilibrelor de faz a

Acest model calculeaza presiunile partiale ale tuturor gazelor ce sunt in
echilibru cu topitura si difera de modelul anterior prin aceea ca ratele de evaporare nu
mai sunt simple functii ale activitatii componentilor in cazul reactiilor disociative. De
exemplu, presiunea partiala de echilibru pentru Fe® nu depinde doar de activitatea
FeO in topitura ci si de presiunile partiale de echilibru ale O, si O pentru intreg
sistemul. Acest model trebuie de asemenea adaptat cinetic la conditiile nebulare, in
sensul in care trebuie tinut de asemenea seama de activitatea gazelor nebulare
exterioare sistemului.

Wang (1995) a constatat in urma unor experimente de vaporizare ca nu exista
0 zonare radiala in reziduul de vaporizare si a concluzionat ca difuzia nu a jucat un rol
n aceste experimente. Ca urmare, ratele de modificare a numarului de moli pentru
diferiti componenti i ai sistemului, intr-o sfera de raza R, pot fi descrise de un set de
ecuatii diferentiale simple de forma:

B =Ry e (3.10)

J
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Majoritatea componentilor au mai mult de o cale de evaporare si de aceea e
necesara introducerea sumei in ecuatia 3.10. Spre exemplu, Al se poate evapora in
cel putin 3 cai de reactie prin disociere de oxigen :

AlL,Os"— 2A19 + 1 50, (R.2)
AlL,O3"— 2A109 + 0,50, (R.3)
AlLO;"— AlL0Y + O, (R.4)

In mod similar fluxului unui component, se poate defini si fluxul evaporarii unui
izotop al elementului respectiv.

Fluxul J; al unei specii i intre faza condensata si faza gazoasa poate fi definita
ca:

XCP= - X P

Jj=a
2rmRT

(3.11)

unde : Jj - fluxul pe unitatea de suprafata a izotopului i al elementului j
a - coeficient de implantare
P; - presiunea gazului ce contine elementul

Pfat - presiunea de saturatie a vaporilor gazului continand j

m; - masa moleculara a speciei dominante de gaz ce contine i

X - fractia atomilor izotopului i al elementului j la suprafata fazei
condensate

X2 - fractia atomilor izotopului i al elementului j in gaz

R - constanta gazului ideal
T - temperatura Tn grade Kelvin

Semnul pozitiv pentru Jj corespunde unei vaporizari nete, semnul negativ unei
condensari, iar valoarea 0 defineste echilibrul intre condensare si vaporizare.

3.3. Experimente de vaporizare a silica tilor

Intelegerea proceselor fizice si chimice ce au avut loc in nebuloasa de acretie
solara timpurie, intre care vaporizarea si condensarea trebuie sa fi avut un rol major in
formarea primelor corpuri solide, se poate face numai prin studiul echilibrelor de faza
solid - lichid - gaz ce pot clarifica relatiile intre faze si efectele cinetice ce au dus la
formarea mineralelor constituente ale corpurilor chondritice.

Vaporizarea congruenta sau incongruenta a mineralelor este factorul
determinant in fractionarea chimica din timpul proceselor de vaporizare. Un astfel de
comportament al procesului de vaporizare poate fi observat prin studiul condensului si
al reziduului ramas, iar din acest punct de vedere trebuie facute precizari relativ la
faza de referinta aleasa :

1. Tn sistemul reziduului, dacd un mineral rezidual rdmane identic cu mineralul
initial, fara formarea altor faze solide, mineralul este considerat ca se evapora
congruent. Daca in timpul vaporizarii se formeaza alte minerale ca faze reziduale,
atunci mineralul initial este considerat ca se evapora incongruent.

2. In sistemul condensului este dificii de aplicat o asemenea conventie
deoarece fractionarea chimica din timpul vaporizarii face ca mineralele condensate sa
difere in general de mineralul initial Tn asa fel incat nu este relevanta o congruenta
intre condens si reziduu. Cu toate acestea, comparatia intre reziduu si condens este
factorul determinant in clarificarea mecanismelor de vaporizare.
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In cazul genezei CAI ca reziduu, vaporizarea incongruentd trebuie s& fi fost
procesul dominant, altfel nu am fi avut de-a face cu o parageneza atat de refractara.
Pe de alta parte, o vaporizare incongruenta presupune un proces in care faza lichida
s-a aflat la un moment dat in echilibru termodinamic cu vaporii, presiunile partiale si
presiunile de saturatie fiind marimile ce definesc acest echilibru la o temperatura data.

Scopul experimentelor de vaporizare este identificarea speciilor volatile si
moderat volatile dintr-o compozitie datd precum si a reactiilor dominante in conditiile
fizice ale formarii CAl.

Nu s-a urmarit validarea modelelor matematice ale vaporizarii prin compararea
predictiilor acestora cu rezultatele experimentelor deoarece in cazul vaporizarii, toate
variabilele joaca un rol important, respectiv forma fizica in care este acumulata
topitura, atmosfera in care se desfagoara vaporizarea, viteza si turbulenta curentului
atmosferic, fractionarea fizica, gravitationala a topiturii, temperatura, etc. Simularea
acestor conditii s-a dovedit a fi mult prea dificila si costisitoare ca sa poata fi realizata
la o scara personala ce nu implica institutii cu bugete semnificative. Degi s-a incercat
inlocuirea atmosferei de argon cu una de hidrogen, mai apropiata realitatii nebulare,
experimentele s-au dovedit a fi prea dificil de realizat din cauza pericolului permanent
de explozie, dar rezultatele au fost semnificativ diferite fata de atmosfera inerta.

3.3.1. Descrierea experimentelor

Experimentele de vaporizare au fost efectuate cu un aparat laser SYNRAD
Firestar 400, proprietatea firmei S.C. ADECCO S.R.L. utilizat la taierea profilelor in
diverse materiale printre care sticla si otel.

Experimentele de vaporizare au constat in iradierea mineralului initial cu
fascicolul laser pe perioade variabile de timp. Mineralul a fost asezat pe un creuzet
profilat din tabla de tungsten intr-o atmosfera controlata formata din argon cu puritatea
industriala standard de 99,998 % ce spala proba pentru indepartarea vaporilor care au
fost condensati pe lamele de sticla racitd cu pile Peltier. Temperatura estimata
rezultatd din iradierea laser a fost functie de numarul de pulsuri laser trase si s-a
inscris in domeniul 1000°K - 4000°K.

Mineralele supuse experimentelor au fost alese dintre constituentii majori ai
chondritelor, respectiv forsteritul (Mg,SiO4) si enstatitul (MgSiOs3). De asemenea,
pentru identificarea speciilor volatile si compararea volatilitdti elementelor, s-au
realizat experimente de vaporizare si pe minerale precum diopsidul (CaMgSi;Os) si
feldspati plagioglazi (Na,Ca)(Al,Si)4Os.

Presiunile atmosferei la care s-au desfasurat experimentele de vaporizare au
fost in doua trepte, respectiv presiunea atmosferica pentru atmosfera de argon si
hidrogen si presiuni foarte mici, apropiate de vid pentru atmosfera de hidrogen.

3.3.2. Punctul triplu al topiturilor silicatice

Punctul triplu, la care fazele solid, lichid si vapori coexista in echilibru, defineste
limita de presiune pentru stabilitatea fazei lichide.

in nebuloasa solara timpurie, in care hidrogenul si heliul aveau o concentratie
cu 10* si 10° mai mare decat elementele constituente ale silicatilor, punctul triplu
apare la presiuni mai inalte decat in conditii de vid. In toate situatiile, lichidul nu este
stabil la presiuni mai mici de 2 x 107 bari, iar in cazul in care hidrogenul se combina
cu ionii metalici sau cu oxizii pentru a forma specii gazoase, presiunea punctului triplu
se ridica la valori si mai mari.

In cazul unor procese dinamice, lichidul se poate aparea in forma metastabild
si la presiuni mai mici in prezenta hidrogenului, prin incalzirea foarte rapida a prafului,
si se evapora rapid.
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Aceste lichide pot fi relevante pentru formarea CAl dar nu sunt relevante insa
pentru formarea chondrulelor care trebuiau sa ramana in forma lichida o perioada
destul de lunga de timp si deci aveau nevoie de conditii stabile de formare. Prin
extensie, consideram si formarea majoritatii CAl tot in conditii nebulare stabile.

3.3.3. Rezultatele experimentelor de vaporizare a m ineralelor

a. Forsteritul

Probele de forsterit au fost extrase din olivina meteoritului Fukang, de
compozitie Foges 4 cu raporturile molare Fe / Mg = 0,1367, Fe / Mn = 40,37, iar Ni =
0,03 % procente de masa pentru margini si Fogg pentru miez.

Experimentul de vaporizare a avut durate variabile de la un minut la 10 minute
din cauza limitarilor pe care instalatia laser le-a pus asupra duratei. In pozitia de
montaj pentru experimentele de vaporizare racirea nu se realiza Tn parametrii normali
asa ncat timpii de functionare au trebuit scurtati.

Experimentele s-au desfagurat in atmosfera de argon cu exceptia a doua cazuri
Tn care atmosfera a fost de hidrogen la presiune joasa.

In cazul vaporizarii in atmosfera de argon la temperaturi mai mari de 2500°K,
analiza materialului condensat a aratat o imbogatire n siliciu, respectiv o saracire in
Mg si Fe desi analiza reziduului rdmas a aratat o evaporare congruenta. In toate
aceste experimente s-a constatat un raport (Mg+Fe) / Si de 1 - 1,1 ceea ce arata ca
materialul condensat avea compozitia normativa a unui piroxen.

Interpretarea rezultatului este relativ ambigua avand in vedere faptul ca acest
condens a fost depus pe un suport de sticla. Este posibil ca analiza LA-ICP-MS sa fi
determinat o evaporare locala a suportului. Pe de alta parte este la fel de probabil ca
unii din ionii de Mg si Fe sa fi devenit extrem de mobili fiind pierduti din sistem.

Faptul ca forsteritul pare a avea o vaporizare congruenta ne duce la concluzia
ca evaporarea la temperaturi mai mari de 2500° K se face in clusteri moleculari, iar
redistribuirea elementelor intre faze are loc in norul de vapori. La aceste temperaturi,
la durata pulsurilor nu putem vorbi de un echilibru intre faza lichida si cea de vapori.

In cazul temperaturilor mai joase date de obturarea partiala a fascicolului laser
pe un mediu mai putin transparent am constatat o vaporizare congruenta a forsteritului
din miez dar o vaporizare incongruenta a olivinei de pe marginea cristalelor, respectiv
cea mai bogata in fayalit. Reziduul de vaporizare a constat dintr-un film subtire de
olivind mai magneziana decat protolitul, iar condensul a avut aceeasgi compozitie
normativa de piroxen.

In cadrul celor doua experimente in atmosfera de hidrogen, rezultatele au fost
complet diferite. Analiza filmului condensat a aratat o imbogatire in Mg care a fost
interpretata ca fiind rezultatul unei reactii chimice la suprafata topiturii, reactie care ar
fi putut decurge astfel :

ingaz: MgO — Mg?* + 0%
H, + 0% —H,0
la suprafata topiturii : MgO® + H,0©@ — Mg(OH),@

Desigur ca sunt posibile si ale cai de reactie la temperaturi mai mari, la care
tetraedrii de siliciu sunt disociati in SiO, sau SiO si oxigen. In experimentele de topire
si vaporizare a silicei, realizare de Mysen si Kushiro (1988) s-a constatat ca acesta
are un punct triplu la aproximativ 1600° C si presiunea de 2 x 10°® si 5 x 10 bari
pentru o fugacitate a oxigenului de 107 si respectiv 10™* bari. Vaporizarea este
congruenta la presiuni sub acest punct triplu. Deoarece ei au constatat ca silicea are
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un interval de topire de circa 100°C au concluzion at ca lichidul nu este SiO, pur ci ca
sistemul nu e unar in apropierea punctului triplu. Cel mai probabil lichidul era compus
din doua faze, respectiv SiO; si SiO.

Asadar forsteritul pur prezintd o vaporizare congruenta, iar solutia solida de
olivina una incongruenta, rezultdnd un reziduu mai forsteritic decat protolitul. Caldurile
latente de vaporizare pot fi calculate din presiunile partiale de vapori. Rezultatele
calculelor termodinamice extrase din literatura dau 640 kJ / mol pentru forsterit, 875 kJ
/ mol pentru diopsid si 480 kJ / mol pentru silice.

Din experimentele de vaporizare a olivinei descrise mai sus se trage concluzia
imediata ca& Mg si Si au o volatilitate asemanatoare pe cand fierul este mai volatil. Tn
cazul in care apar reactii chimice, Mg devine mai volatil decét Si.

b. Enstatitul

Probele de enstatit au fost extrase din mesostaza meteoritului Zaklodzie, cu o
compozitie variind intre Fsp1Wo0o7 Si FS16W0o 7. Ortoenstatitul compune 60% din
volumul meteoritului si apare ca particule cu dimensiunea de 1-2 mm, restul
meteoritului fiind compus din ~ 20 % metal Fe-Ni, ~ 10 % troilit, iar restul de ~ 10 %
feldspati cu o compozitie bimodala.

Experimentele s-au desfasurat numai in atmosfera de argon la presiunea de un
bar.

In cazul vaporizarii in atmosfera de argon la temperaturi mai mari de 2500°K,
analiza reziduului ramas a aratat o evaporare congruenta.

In cazul temperaturilor mai joase date de obturarea partiala a fascicolului laser
pe un mediu mai putin transparent am constatat o vaporizare incongruenta a
enstatitului, reziduul ramas intr-un film subtire avand o componenta normativa de
forsterit.

Evaporarea incongruentd a enstatitului produce un reziduu cu compozitie
forsteritica si un gaz imbogatit in SiO, care probabil ca reactioneaza cu Mg pentru a
produce iarasi enstatit. Experimentul este in acord cu experimentele lui Mysen si
Kushiro.

Din experimentele de vaporizare a enstatitului descrise mai sus se trage
concluzia imediata ca Mg si Si au o volatilitate asemanatoare la temperaturi inalte pe
cand la temperaturi mai joase se produce un reziduu mai refractar cum e forsteritul,
siliciul manifestand un caracter mai volatil decat magneziul. Prin urmare Tn acest caz
se poate vorbi de un fenomen de fractionare al mineralelor naintea fractionarii
elementelor.

c. Diopsidul

Probele de diopsid au fost extrase din incluziunile silicatice ale meteoritului
Patagonia care sunt compuse din diopsid cromifer si care apar ca cristale subhedrale
cu dimensiunea intre 5 mm si 1 cm de compozitie FS3Wo0as.

Experimentele s-au desfasurat numai in atmosfera de argon la presiunea de un
bar.

Vaporizarea diopsidului e una complexa, incongruenta, cele 4 experimente
desfasurate nedand rezultate asemanatoare. In primul experiment reziduul a avut o
compozitie normativa tot de diopsid dar mai bogat in calciu, respectiv Wosg care se
poate datora variatiilor locale, vaporizarea putand fi considerata congruenta.

Cel de-al doilea experiment s-a desfasurat tot la temperatura inalta dar la un
numar mai mare de pulsuri laser care au dus la formarea unui mic crater plin cu lichid
pe cristalul de diopsid. Analiza a fost realizata prin dizolvare gi a rezultat o compozitie
normativa apropiata de monticellit.
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Cel de-al treilea experiment s-a desfasurat la o temperatura mai joasa dar
filmul de reziduu creat a fost extrem de subtire, iar analiza nu s-a putut desfasura. Ca
atare s-a trecut la cel de-al patrulea experiment tot la temperatura inalta. Desi identic
ca timp cu primul experiment si desfasurat pe acelasi cristal, rezultatul analizei a
indicat un diopsid rezidual mai calcic dar diferit de primul, respectiv Wose.

Din experimentele de vaporizare a diopsidului descrise mai sus se trage
concluzia imediata ca Mg si Si au o volatilitate mai mare decat Ca. Rezultatele nu sunt
concludente in ceea ce priveste modul in care se evapora Mg si Si din diopsid.

In ceea ce priveste experimentul de vaporizare al plagioclazului, analiza
reziduului a aratat un feldspat nestoichiometric, saracit puternic in Na,O pe suprafata.

3.4. Modelarea proceselor de vaporizare

Din studiul proceselor de evaporare, se poate trage concluzia ca majoritatea
speciilor volatile, componente ale unei topituri, se evapora progresiv la temperaturi
Tnalte de la suprafata topiturii.

Pentru a fi in acord cu modelul Rayleigh si modelul Shu prezentate anterior,
consideram ca evaporarea nu se face in vid ci intr-un mediu ce favorizeaza
ndepartarea rapida a vaporilor din vecinatatea topiturii. Modelul Shu explica jeturile
bipolare ce afecteaza discul nebular din jurul unei stele in acretie si ca atare se va tine
cont de existenta unei atmosfere rarefiate in jurul topiturii.

Ratele de evaporare ale speciilor volatile, respectiv schimbarea compozitiei
suprafetei topiturii depind direct de conditiile procesului de vaporizare cum ar fi :

- compozitia topiturii Tn masa si la suprafata,

- temperatura suprafetei topiturii,

- compozitia atmosferei,

- timpul de expunere al stratului topit la conditiile exterioare,

- viteza gi turbulenta atmosferei deasupra suprafetei topite,

- curentii de convectie si amestecul in topiturd. Daca avem de-a face cu un curent
de convectie, este de agteptat o saracire mai redusa in volatile a suprafetei
topiturii fatd de cazul unei topituri statice.

3.4.1. Modelarea transferului de mas a

Acest model calculeaza cinetica vaporizarii speciilor volatile dintr-o topitura
statica ce se afla in contact direct cu un jet de gaz. Modelul se bazeaza pe legea
difuziei a lui Fick pentru topitura si relatiile de transfer de masa in faza gazoasa care
este considerat a fi un proces cvasistatic. Modelul tine seama de modificarea
concentratiilor la limita lichid-gaz atat pentru faza lichida cat si pentru faza gazoasa.

Procesul de evaporare poate fi descris ca un proces de difuzie a unui
component volatil intr-un strat superficial aproximativ static al lichidului, strat ce este
expus pentru o perioada finita de timp unui curent de gaz atmosferic exterior. In
zonele ce prezinta bucle de convectie (de exemplu in cazul fierberii) presupunerea
unui strat superficial static nu mai este valabila si atunci trebuie luat in calcul transferul
convectiv de masa in interiorul lichidului.

Lungimea Lq a stratului expus curgerii atmosferice este lungimea cercului mare
al sferei de lichid. Aici am luat in considerare ca atmosfera in care se afla topitura
curge unidirectional pe toata suprafata sferei. La suprafata lichidului, componentul j se
evapora formand componentul i gazos. Acest component i difuzeaza printr-un strat
Nernst in faza gazoasa a atmosferei de deasupra lichidului. Grosimea acestui strat
Nernst este data de relatia :
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__AC (3.4.1)

5]
§ [acij
9y ),
unde AC; este diferenta dintre concentratia molara a speciei i in faza gazoasa din
imediata apropiere a suprafetei lichidului, considerata de saturatie (C*) si concentratia

molara a aceleiasi specii i in curentul de gaz atmosferic, chiar la limita exterioara a
stratului Nernst (CP).

‘<7Iungimea Lg4>‘

Pb,i

difuzia speciei i
Tn atmosfera - Dy;i

viteza gazelor
atmosferei stelare - vg

|:|‘> ///

— / reactii chimice la suprafata lichidului

—/ n-j (lichid) + m-k(gaz) => q-i (gaz)
suprafata lichidului h \

concentrata lui |
-G

difuzia speciei |
in lichid - D

Figura I11.4.1 - Schema procesului de evaporare a unui component j ce reactioneaza la suprafata
topiturii cu specia gazoasa k pentru a forma specia gazoasa i

Pentru modelarea cu cat mai mare acuratete a proceselor fizice ce au loc in
cazul evaporarii, am tinut cont si de eventualele reactii chimice ce pot avea loc la
suprafata topiturii, intre componentele acesteia si gazele atmosferei stelare. Un
exemplu de astfel de reactie poate fi :

Na,O""?Y + H,01* = 2Na(OH)©*

Concentratia vaporilor de apa sau presiunea partiala a vaporilor de apa din
atmosfera stelara poate creste rata de evaporare a unor elemente care la temperaturi
joase ale topiturii, in conditii uscate, s-ar evapora cu rate neglijabile. De asemenea $i
prezenta altor oxizi are aceeasi influentd asupra vaporizarii, respectiv cresterea ratelor
de vaporizare a speciilor volatile.

. 2
Knaon = M (3.4.2a)

Ana,0 [szo
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La suprafata topiturii, Na,O poate de asemenea fi redus de catre gazele
reducatoare din atmosfera, cum ar fi CO.

Ecuatia generala a evaporararii unui component j din topitura lichida, ce
reactioneaza cu o specie gazoasa k pentru a forma specia gazoasa i este :

nxj (lichid) 4 1« K ©22) qxi (gaz) (3.4.4)

Rezultatul evaporarii duce la pierderea componentului j de la suprafata topiturii.
Presiunea partiala locala de vapori a speiciei noi i, chiar deasupra suprafetei topiturii,
se presupune a fi in echilibru cu k si j. Presiunea de saturatie a speciei i (p*) depinde
de activitatea chimica a speciei j din lichid la suprafata acestuia si de presiunea
partiala a speciei gazoase k ce participa la reactie :

p % = K(T) @] Cpy (3.4.5)

unde m, n si q sunt coeficientii stoichiometrici ai reactiei. Un exemplu al unui astfel de
proces de evaporare este reactia dintre oxidul de sodiu si vaporii de apa din atmosfera
gazoasa.

Pierderea speciei j din topitura duce la scaderea concentratiei acesteia la
suprafata topiturii. Prin urmare este necesar studiul difuziei acestei specii in topitura,
iar pentru inceput se considera topitura ca fiind statica.

a. Transferul de mas a intr-un strat static de topitur a

Difuzia unei specii volatile j Tn stratul de la suprafata unei topituri poate fi
descrisa de Legea a ll-a a difuziei a lui Fick care da profilul concentratiei C; a speciei
respective in topitura :

oc, 9%,
' D, ; EIV (3.4.6)

Ecuatia (3.4.6) este valabila doar in cazul in care nu are loc nicio reactie
chimica in interiorul topiturii. Coeficientul de interdifuzie D,; este dependent de
temperatura si compozitie si prin urmare trebuie sa fie dependent si de pozitie. In cele
mai multe cazuri, diferentele de compozitie dintre stratul superficial al topiturii $i masa
topiturii sunt relativ mici, astfel incat coeficientul de interdifuzie D;; este considerat
constant pe parcursul procesului de evaporare in limitele distantei de difuzie. Aceasta
presupunere poate da insa erori la derivarea ratelor de difuzie ce depind de curba
concentratiei.

La suprafata topiturii, la 'y = 0, pierderea prin evaporare a speciei j este data de
legea a ll-a a lui Fick :

oC.
Q,=-D, Eﬁ—’} (3.4.8)
I,j I,j ay o

Curba concentratiei si panta (6C; / dy)y=0 pot fi determinate prin rezolvarea
ecuatiei (3.4.6) in conditiile la limita (3.4.7). Printre altii, Beerkens (2001) a prezentat o
ecuatie pentru calculul concentratiei speciilor volatile la interfata gaz - lichid care a fost
derivata din Crank (1975) dar aceasta ecuatie poate fi aplicatd numai in cazul in care
se presupune un strat de topitura infinit $i un raport constant intre concentratia la
suprafati a speciei j si presiunea sa de saturatie in faza de vapori. in cele mai multe
cazuri prezentate in literatura, coeficientii de difuzie Tn topitura sunt considerati
constanti in timpul transferului de masa in conditii izoterme.
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b. Transferul de mas a in faza gazoas a - Coeficientul de transfer de mas a

In mod similar cazului fazei lichide, fluxul molar al unei specii volatile i poate fi
determinat din Legea a ll-a a difuziei a lui Fick pentru faza gazoasa care da profilul
concentratiei C; a speciei respective in atmosfera :

oC
Q i = -D f I:E—'j (3.4.9)
¢} g ay y-0

Lewis si Whitman au descris teoria modelarii transferului de masa in fluide
printr-un strat limita fictiv oy (stratul Nernst) cu urmatoarele presupuneri :
- Transferul de masa in faza gazoasa are loc prin acest strat limita ;
- Transferul unidimensional prin acest strat are loc numai prin difuzie ;
- Curba concentratiei e stationara adica independenta de timp.

Pe baza acestor presupuneri, ecuatia de continuitate in stratul limita este :

0°C, _
oy =0 (3.4.10)

Conditiile la limita pentru stratul Nernst sunt :

pentruy = 0 (la suprafata) Ci=C/ (3.4.11a)
pentruy = d C; = cloba (3.4.11b)

unde C; este concentratia molara a componentului i in faza gazoasa (in moli / m?3).
Prin aplicarea legii gazelor ideale in conditii izoterme in stratul Nernst,
combinata cu ecuatiile (3.4.12) si (3.4.13) se obtine :

:gt’ir o ) - p,) (3.4.14)

Qg =

Problema importanta care apare in ecuatia (3.4.14) este determinarea
coeficientului de transfer de masa hg;. Experimentele de evaporare desfasurate in
medii cu diverse forme geometrice au dat rezultate diferite n privinta ratelor de
evaporare. Ca atare, si in procesele de evaporare intervin relatii criteriale analoage
relatiilor din dinamica fluidelor sau transferului de caldura.

Conform ecuatiei Froessling numarul Sherwood poate fi exprimat ca o functie a
numerelor Reynolds si Schmidt. De exemplu, pentru o sfera numarul Sherwood are
expresia :

Sh =2+ 0,6 Re”Sc” (3.4.16)

Numarul Reynolds este un numar specific dinamicii fluidelor si este definit ca
raportul dintre fortele inertiale si fortele de frecare vascoasa. Expresia numarului
Reynolds depinde de tipul de interactiune dintre fluide relativ la o suprafata, iar pentru
o sfera asezata intr-un fluid are expresia generala :

Prin urmare, pentru o sfera, la numere Reynolds matri :

hd

1/2 1/3
=T =24Rettsote 5 p= DHEERE S )

d

(3.4.18)
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c. Transferul de mas a si caldur a de la o sfer a la viteze atmosferice mici

Problema principala care se pune in cazul vaporizarii este faptul ca sfera de
topitura pierde atat masa cat si caldura.

Pentru definirea problemei se considera o sfera de raza R asezata intr-un
curent de fluid compus din doua specii A si B inerte chimic una fata de cealalts. In
centrul sferei se considera un sistem de axe rectangulare Ox, Oy si Oz. La distanta
mare fata de sfera, discul de acretie se migca cu viteza w n directia pozitiva a axei
Ox. Discul de acretie este considerat a avea densitatea constantd dar, desigur, va
avea compozitie variabila.

Daca asimilam discul de acretie cu un gaz ideal, presupunere ce nu este foarte
deplasata din moment ce temperaturile erau suficient de mari pentru ca majoritatea
componentelor sa fie Tn stare de vapori, iar densitatea era mica, fie pa Si ps presiunile
partiale ale componentilor A si B. Pentru simplificarea modelului vom presupune de
asemenea ca variatia presiunii nebulare P este foarte mica in comparatie cu variatia
presiunilor partiale si ca deoarece viteza relativa e foarte mica, predominante sunt
fortele de inertie si eventual de frecare comparativ cu fortele de presiune. Ca atare se
va considera P ca fiind constanta. De asemenea, date fiind temperaturile foarte mari
ale discului de acretie, se vor considera variatile de temperatura foarte mici
comparativ cu temperatura insasi. Cu aceste presupuneri si luand in considerare
difuzia termica, fluxul molar F; (i = A, B) al speciilor implicate are forma :

RT,, T RT.

unde Ma si Mg sunt masele moleculare ale speciilor A si B, iar D este coeficientul de
difuzie redus, definit astfel :

Fo= -1 DKDIOA P DTJ +Pay (3.4.19)

DAB
1+ (MA_MB)pAoo
MgP
unde pa- este presiunea partiala a speciei A la mare distanta fata de sfera, Dag este

coeficientul de difuzie binar al lui A si B si este constant, kr este raportul de difuzie
termica definit ca atunci cand este negativ, specia A se misca catre regiunea fierbinte,

iar cand este pozitiv se misca spre regiunea rece, iar v este viteza medie a curentului
de gaz nebular.

Din ecuatiile fluxurilor termic si molar ale speciei A se pot defini numerele
Nusselt si Sherwood care sunt :

D=

(3.4.21)

Q/[am?) _ pr ( Pr.. .1 )v
Nu, , =—""/=p__C_ +| Sk, —+1+=RePr 3.4.35
total |<-|-oo /a ﬂS: 0 T 3: 2 0 ( )
Si
Q,/(478) ( 1 J
Sh = =|1+=ReX |C, +k,V, 3.4.36
* (p/RT,)D/a) 2 oo ( )
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d. Transportul de mas a in topitur a - Convec tia for tata

Curentii ce pot aparea intr-o topitura, datorati fie fierberii fie degazarii conduc la
convectie fortatd. Convectia libera este cauzata de diferentele de densitate prezente
in interiorul topiturii ce pot fi cauzate fie de eventuale diferente de temperatura sau
gradientilor de concentratie fie de gradientii de tensiune superficiald prezenti la
suprafata topiturii. Curgerile convective pot avea un impact semnificativ asupra
transportului speciilor volatile Tn topitura si mai ales la suprafata acesteia,
reimprospatand cu specii volatile stratul de suprafata saracit din cauza evaporarii,
strat care este presupus a fi in echilibru cu atmosfera locala de deasupra topiturii.

Curgerile tridimensionale din topitura pot fi derivate din ecuatile de moment
sau din ecuatiile Navier - Stokes si ecuatia de conservare a masei.

Pentru caracterizarea transportului de masa in topitura se va folosi numarul
Péclet pentru difuzia de masa, respectiv :

vL
Pe, =5 =Re X (3.4.37)

i

in mod grosier, pentru Pe > 1, transportul speciei j in interiorul topiturii de n
principal rezultatul convectiei. In ecuatia (3.4.37), L reprezinta o lungime caracteristica
ce trebuie definitd, de exemplu diametrul sferei topite sau lungimea circumferintei
cercului mare al sferei. Pentru simularea transportului de masa in topitura au fost
folosite metode CFD (Computational Fluid Dynamics) care discretizeaza ecuatiile de
schimb descrise in Anexa 2 pentru diferite volume de interes si care rezolva ecuatiile
cu conditiile de margine urmatoare pentru un volum unitar rectangular :

- in pe fetele laterale si inferioara : Vx=Vy =V, =0

- la suprafata topiturii : vy =0
ovx/ ay = av,/ ay = 0 (fara forfecare)
Q =Q(x,z,0)

Pentru simularea numerica a proceselor de difuzie si de convectie din topitura
silicatica a fost utilizat mediul MATLAB. Detalile metodelor numerice sunt tratate pe
larg Tn manualele MATLAB si nu vor fi expuse aici dar este de retinut ca aceste
calcule se bazeaza pe metoda diferentelor finite. Mediul MATLAB a fost folosit pentru
simularea convectiei in topitura ca rezultat al evaporarii neuniforme de pe suprafata
sa.

e. Curenti Marangoni - Convec tia liber a

Curgerile convective locale din stratul de suprafata al unei topituri pot fi cauzate
de efectul Marangoni. Acest efect este fenomenul prin care un lichid curge de-a lungul
unei interfete gaz - lichid sau lichid - lichid din zonele cu tensiune superficiald mica
spre zonele cu tensiune superficiala mai mare. Pentru o topitura statica, compozitia
stratului de suprafata poate fi diferitd de compozitia globald datorita saracirii in speciile
volatile. Tensiunea superficiala depide intrinsec de compozitia lichidului, iar pentru
topiturile minerale, diversii componenti pot mari sau micsora tensiunea superficiala.
De asemenea aceasta tensiune depinde de temperatura topiturii, iar posibilii gradienti
de temperatura pe suprafata o pot influenta puternic.
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3.4.2. Modelarea propriet atilor termodinamice ale topiturilor silicatice

Derivarea  proprietatilor termodinamice ale unei topituri  silicatice
multicomponente este o sarcind extrem de complexa din cauza interactiunilor
puternice dintre constituentii sai. Unitatile structurale (tetraedrii de SiO,4) din reteaua
topiturii au un efect semnificativ asupra interactiunilor sau legaturilor dintre ionii sau
atomii liberi constituenti ai acestei topituri $i activitatile chimice ale oxizilor simpli
(CaO, MgO, FeO, SiO,, Al,Os, TiOy) din topitura. Coeficientii de activitate pot fi cu
cateva magnitudini mai mici decat unitatea.

a. Modelul Speciilor Asociate Termochimic (ASM)

Activitatea chimica a; a unui component j al topiturii, relativa la starea lichida
pura a acelui component, la aceeasi temperatura e egald cu produsul dintre
coeficientul de activitate y; al respectivei specii si fractia sa molara X; din faza
respectiva :

a; =y, X (3.4.38)

i

Pentru caracterizarea termodinamica a unei faze topite singulare e necesara
descrierea coeficientilor de activitate ai tuturor speciilor i ce compun faza topita
respectiva, ca functii de compozitia topiturii i temperatura :

v, = F(X,...X..X,,,T)

Acest tip de relatii este unul foarte complex si dificil de determinat pentru
topiturile cu compozitii complexe. Prin urmare e necesara dezvoltarea unui model
matematic care sa descrie comportamentul termodinamic al topiturilor silicatice si care
sa permita calculul activitatilor chimice ale componentelor (oxizii simpli si speciile
asociate) pentru o cat mai mare varietate de compozitii, ca o functie de temperatura.

n cadrul acestui model, topitura este consideratd ca un amestec ideal de oxizi
simpli si specii asociate (compusi stoichiometrici cu proprietati termodinamice
cunoscute sau estimate). De exemplu, sistemul binar Na,O - SiO, , notat N-S e
considerat ca un amestec de oxizi simpli si specii asociate astfel : N, S, N2S, N3S,,
NS, NS; si N3Sg, conform metodei dezvoltate de Conradt (1998).

Activitatea chimica (relativa la lichidele pure, neamestecate) a fiecaruia dintre
aceste componente N (NaxO), S (SiO;) si a speciilor asociate N,S, N3S,, NS, NS,
N3Ssg, etc., este egald cu concentratia molard a acestor componente amestecate in
topitura, considerand un amestec ideal intre speciile asociate in stare lichida si oxizii
puri in stare lichida. De asemenea, in acelasi mod poate fi estimata activitatea oxizilor
simpli (asio2, acao, amgo, €tc.) in amestec cu speciile asociate, incluzand compozitiile
chimice stoichiometrice binare, ternare si cuaternare ale speciilor asociate, pentru
sistemele multicomponente in care amestecul e considerat ideal.

Compozitia amestecului tuturor acestor specii asociate se calculeaza prin
minimizarea energiei libere Gibbs a sistemului cu conditia conservarii masei pentru
fiecare element in parte. Procedura de minimizare este de fapt un algoritm numeric ce
calculeaza concentratile molare de echilibru ale speciilor asociate in amestec,
considerand acest amestec unul ideal.

Pentru calculul diagramelor echilibrelor de faza, s-au luat in considerare
urmatorii oxizi simpli si speciile asociate :
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Tabelul 111.3.4.1 - Oxizii si speciile asociate utilizate ih Modelul Termodinamic al Speciilor Asociate

Oxizi simpli CaO, Al,03, MgO, SIO,

Specii AlgSi, 013, Ca,Si0,, CasSi, 07, CaSiOs, CaAl,0,4, CaAl,0;, Al,MgO,, MgSiOs, Mg,SiOy,
binare Ca3SiOs, AlLSib,O4, AlLSiOs, CazAl,Og, CaAl1,049

Specii CaAl,Si,0g, CayAlSi0;, Al,MgsSisO,,  AlLMY,SisO5, CaMgSiO,;, CaMgSi,Og,
ternare Ca,MgSi,0;, CazMgSi,0g, CazAl,Siz04,, CaAl,SiOg

Aplicabilitatea modelului dezvoltat are un singur mare neajuns si anume
disponibilitatea si precizia datelor termodinamice necesare pentru toate speciile
relevante sau cerute de calcule.

Cu ajutorul acestui model al speciilor asociate se poate determina temperatura
liquidus sau vaporous sau tendinta de cristalizare, respectiv curba solidus atat calitativ
cat si cantitativ.

b. Predic tia temperaturilor caracteristice

Modelul ASM dezvoltat va fi utilizat pentru predictia temperaturilor solidus,
liquidus si vaporous pentru topiturile silicatice de compozitia precursorilor CAl estimati
anterior. Pe curba liquidus, respectiv la temperatura liquidus, fazele lichida si solida se
afld in echilibru termodinamic. In mod analog, pe curba vaporous, fazele lichida si
gazoasa se afla in echilibru termodinamic intr-un sistem inchis.

Daca se adopta ipoteza unei solutii ideale ai carei componenti se comporta
ideal 1n faza lichida, si se presupune completa imiscibilitate a speciilor in faza solida,
conform manualului "Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics” de
Schmit, Van Ness si Abbott, ecuatia de echilibru este :

S(T. -T. s T. T -T. Tiiq Tiq Tiig aCI -Cs
Ina/ =?;' ["QT '"J+ACF:;" (InT'J— "“T ’"J+ IR;I f ! PLST ) dT dT dT
i Toi T,

mi liq mi liq i T p

(3.4.39)

unde :

a - activitatea chimica a speciei i in stare lichida in solutie. Starea de referinta este
activitatea speciei pure i in stare lichida.

AH* - variatia de entalpie la topire (caldura de topire) a speciei i

ACS - variatia capacitatii calorice molare la topire a speciei i.

T . - temperatura de topire a speciei i. Aceasta temperatura se refera la punctul de

mi
topire, in timp ce T, este temperatura liquidus.

Echilibrele de faza lichid - vapori au o abordare mult mai complexa si prin
urmare temperaturile vaporous sunt mult mai dificil de calculat deoarece depind
intrinsec de presiunile vaporilor. Diagramele de faza pentru sisteme multicomponente
sunt extrem de dificil de reprezentat.

Modelul termochimic descris in paragraful 3.4.2.a va fi aplicat pentru topiturile
silicatice binare de tip calciu-siliciu, magneziu-siliciu, aluminiu-siliciu, pentru topiturile
silicatice ternare i pentru compozitii multicomponente cu constituenti chondritici din
care au fost ignorate elementele inalt volatile de tipul oxizilor nemetalici. Acuratetea
modelului depinde foarte mult de ipotezele simplificatoare adoptate gi de acuratetea
datelor termodinamice avute la dispozitie (valoarea energiei libere Gibbs de formare a
tuturor speciilor asociate si a oxizilor simpli folosita in procedura de minimizare).

53




STUDIUL INCLUZIUNILOR REFRACTARE DE Ca §I Al (CAl). IMPLICA TIl COSMOGONICE
3.4.3. Rezultatele model arilor termodinamice ASM

Topiturile silicatice investigate in studiul de fata contin in esenta 10-15 % MgO,
25-35% SiO,;, 25-30% CaO, 25-40% Al,O3;. Pentru studiul si modelarea
termodinamica a acestui tip de topituri sunt necesare date termodinamice cu o cat mai
mare acuratete pentru fiecare oxid si specie asociata. Folosind date termodinamice
din diverse surse, am observat diferente in rezultatul calculelor privind coeficientii de
activitate de o magnitudine mai mare de 3. Totodata valoarea energiei libere Gibbs a
substantelor pure in stare topita, lichida, obtinuta din diverse surse, desi prezenta
diferente de circa 2-3 % duce la rezultate ale calculului activitatilor chimice cu
diferente foarte mari, cu un factor de 5 ori.

Existenta unor specii asociate cu date termodinamice necunoscute este
mentionata in diverse surse, iar prezenta lor ar trebui luatd in calcul Tn cadrul
modelului, mai ales daca au energii libere Gibbs standard de valoare mica, adica sunt
stabili. Oricum, aceste specii asociate nu au disponibile datele termodinamice ceea ce
duce la o acuratete mai mica a modelelor de calcul.

Cateva surse au raportat activitati chimice experimentale ale MgO in sistemul
binar MgO - SiO,, iar valorile comparate prezinta diferente semnificative ce pot aparea
datorita evaporarii MgO in forma Mg(OH),, diferentele fiind in acord cu ecuatia 3.4.14.

Prin urmare nu exista date termodinamice suficiente pentru sistemul SiO,-CaO-
Al,O3-MgO relevant pentru compozitia CAl. Dupa cum am mai amintit, Besmann si
Spear si-au validat baza de date termodinamica pentru sistemul CaO-SiO,, baza de
date pe care am folosit-o in dezvoltarea modelului ASM. Pentru speciile asociate
celorlalti oxizi sunt necesare masuratori experimentale de precizie pentru
determinarea activitatilor chimice, respectiv pentru determinarea tuturor speciilor
asociate relevante, fictive sau existente fizic in faza condensata, necesare pentru
optimizarea echilibrelor de faza modelate.

Modelul ASM dezvoltat in lucrarea de fata a fost adus in acord cu date validate
si au fost introduse si specii fictive a caror energie libera Gibbs standard a fost
estimata conform ecuatiei :

n MgO + g SiOz = nMgO.gSiO2 = MgsSigO(n+2q)

G, = NGyyo *+ 0G0, +AG L, +C (3.4.42)

MgnSqO(n+2q) rectie
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Modelarea sistemului MgO - SiO

Modelul termodinamic al speciilor asociate a fost aplicat pentru sistemul binar
MgO - SiO; pentru care exista un termen de comparatie cu rezultatele experimentale
ale lui Mysen si Kushiro (1988) :

\
Vapori
1600 (— —
Fo + vapori
)
e, )
© En + vapori
5
§ P4
o 1500 — // —
g SiO2 + /
2 vapori
Fo + vapori En + SiO»
1400 ‘
Mg2zSiO4 MgSiOs SiO:2

Figura 111.4.3 — Diagrama T-X pentru sistemul Mg,SiO, - SiO, la 10° bari (Mysen si Kushiro, 1988).
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Figura 111.4.4 — Diagrama T-X pentru sistemul MgO - SiO, conform ASM.
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Modelarea sistemului CaO - SiO »,
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Figura 111.4.5 — Diagrama T-X pentru sistemul CaO - SiO, conform ASM.

Tn figura de mai sus, speciile asociate sistemului sunt :
Ha - Hatrurite - Ca3SiOs
Ra - Rankinite - CazSi,O7
Wo - Wollastonite - CaSiO3 (aWo - alfa wollastonite, pWo - parawollastonite)
La - Larnite - Ca,SiOq4
Q, C, T - cuart - SiO; (cuart, cristobalit, tridymit)

Modelarea sistemului CaO - SiO, a fost abordata de Besmann si Spear (2002)
care au modificat modelul speciilor asociate pentru a trata regiunea de imiscibilitate a
lichidelor. Aceasta zona impune ca amestecul sa fie unul nonideal, cu energii de
interactiune pozitive. Abordarea lor a fost prin mentinerea a 2 atom-gram pe mol din
fiecare specie asociatd in afara de oxigen, pentru calculul activitatilor chimice.
Aceasta abordare a presupus includerea unor stoichiometrii neobisnuite ale
compusilor. Lichidul pentru acest sistem contine speciile simple Ca,O, si Si»O4 plus
speciile asociate CaySi04:2/3 (respectiv CaysSizs0g3), CasSiOs:1/2 (respectiv
Cas2Si20s/2) si CaSiOs. Figura 111.4.6. contine diagrama de faza calculatad cu aceste
modificari ale speciilor asociate. Regiunea de imiscibilitate a lichidelor necesita
includerea unor termeni suplimentari intre CaSiOs si Si,O4, pentru interactiunile
neideale determinati prin metoda trial and error, astfel incat energia libera Gibbs n
exces este :

Gexces = X(1-X)[(141000-65T)+(-10000-10T)(1-2X)] (3.4.43)

unde X este fractia molara a Si»O,, iat T este temperatura absoluta in K.
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Figura 111.4.6 — Diagrama T-X pentru sistemul CaO - SiO, conform Besmann si Spear (2002).

Se observa diferenta dintre diagramele de faza ale modelului ASM dezvoltat in
lucrarea de fata si modelul Besmann - Spear.

log al
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Figura 111.4.7 — Diagrama activitatilor chimice pentru speciile in stare lichida ale sistemului CaO - SiO,
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In Figura I11.4.7 este aratata diagrama activitatilor chimice ale oxizilor simpli gi
speciilor asociate. Se observa ca pentru concentratii mari de CaO, speciile CaO si Ha
sunt dominante. La concentratii mari de SiO,, sunt active speciile SiO, si Wo ale caror
activitati se apropie de unitate. Din cauza existentei a doua lichide imiscibile, sunt
prezente toate gradele de libertate ale sistemului, iar activitatile sunt constante n
regiunea de imiscibilitate.

Modelarea sistemului Al ,03 - SiO,
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Figura 111.4.8 — Diagrama T-X pentru sistemul Al,O3 - SiO, conform ASM.

Tn cazul aluminiului, speciile asociate sunt grupate generic sub denumirea de
mullite, un mineral cu o formula chimica variata.
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Modelarea sistemului MgO - TiO
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Figura 111.4.9 — Diagrama T-X pentru sistemul MgO - TiO, conform ASM.

Sistemele ternare sunt dificil de reprezentat inteligibil aga incéat ele nu au fost
reprezentate in aceasta lucrare. Desigur ca se pot construi diagrame ternare care sa
arate concentratiile fazelor pentru o temperatura data dar acestea nu au relevanta
pentru lucrarea de fata.

Modelarea topiturilor silicatice este o problema complicatda din cauza
interactiunilor puternice dintre constituenti si care nu permit o solutie simpla de
modelare. Modelul ASM este o alternativa la o analiza termochimica complexa, el
folosindu-se de ipoteze simplificatoare precum amestecul ideal, solutii ideale, avand
de-a face doar cu excesul de energie libera Gibbs in cazul tratarii imiscibilitatii. Pentru
a reproduce cu exactitate relatiile dintre faze observate experimental, este nevoie de
date termodinamice exacte atat pentru oxizii simpli cat si pentru speciile asociate.
Totodata este nevoie de includerea in modelul de calcul si a unor specii fictive a caror
existenta fizica in stare solida nu a fost pusa in evidenta dar care pot exista in faza
lichida si care influenteaza echilibrul fazelor.

Pentru o modelare cat mai precisa este de asemenea nevoie de cunoasterea
parametrilor termodinamici pentru compusi ternari sau de rang mai mare pentru toate
componentele unei parageneze ce sufera procese de schimbare de faza. Cu toate
aceste neajunsuri, modelarea de tipul ASM incepe sa capete o amploare din ce in ce
mai mare n practica la explicarea unor fenomene ce tin de cristalizare sau topire.
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3.4.4. Propriet atile speciilor volatile

a. Coeficien fii de difuzie in faza gazoas a

Modelul de evaporare necesita pe langa coeficientii de activitate si alte
proprietati ale speciilor volatile, cum ar fi coeficientii de difuzie atat in faza lichida cat si
in cea gazoasa si constantele de echilibru ale reactiilor de evaporare ce au loc la
suprafata topiturii.

Valorile coeficientilor de difuzie a speciilor volatile in faza gazoasa Dy; pot fi
estimate prin relatile Chapman - Enskog date de Bird, Stewart si Lightfoot. Aceste
relatii au nevoie de parametrii intermoleculari Lennard - Jones, respectiv diametrul de
ciocnire pentru moleculele gazoase, integrala ciocnirilor pentru vascozitate, etc.
Aceste date sunt intabulate pentru elementele usoare, gaze nobile si substante
poliatomice simple dar pentru substantele compuse ce fac obiectul lucrarii de fata
aceste date nu sunt disponibile.

Calcularea integralelor de coliziune pentru aceste molecule presupune
cunoasterea valorii energiei de atractie maxime intre doua molecule. Hirschfelder et
al. (1954) a determinat un procedeu de estimare a coeficientilor de difuzie n
amestecurile de gaze multicomponente similare gazului nebular. Tn cazul in care
valorile parametrilor Lennard - Jones nu sunt cunoscute, ele pot fi estimate din
proprietatile fluidelor la punctul critic, proprietatile lichidelor la punctul de fierbere si ale
solidelor la punctul de topire.

Conradt si Scholze (1986) au descris de asemenea o relatie empirica ce
estimeaza valoarea coeficientilor de difuzie al speciilor volatile in atmosfere gazoase.

b. Constantele de echilibru

Dupa cum s-a discutat anterior, evaporarea simpla sau reactiva a unei specii
dintr-o topitura intr-o atmosfera in miscare deasupra topiturii € guvernata de procesele
de transfer de masa in topitura si de procesele de transfer de masa de la suprafata
topiturii in atmosfera gazoasa. In cazul in care evaporarea e reactiva, viteza de reactie
este mare comparativ cu viteza de transport ceea ce implica niste conditii de echilibru
chimic local. Constanta de echilibru a reactiei chimice, dependenta de temperatura e
data de ecuatia :

-AG°

K=eR (3.4.44)

unde AG° este variatia energiei libere Gibbs standard prin reactie, T este temperatura
absoluta, iar R este constanta universala a gazelor.
Variatia energiei libere Gibbs data de reactia chimica poate fi exprimata ca :

AG° =Y £,G0-Y £GP (3.4.45)
= =

in care n; este numarul produselor de reactie j, n, este numarul reactantilor i, € este
coeficientul stoichiometric pentru o specie, iar G este energia libera Gibbs standard.
Pentru reactia de evaporare (3.4.4), energia liberad Gibbs a reactiei e data de
ecuatia :
AG° = qG? - mG\° - nG{ (3.4.46)

si poate fi calculata din tabelele cu date termodinamice pentru substantele pure.
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c. Coeficien ftii de difuzie in faza lichid &

Coeficientii de interdifuzie ai unei specii intr-o topitura sau lichid, relativi la un
sistem de referinta sunt definiti de legea Iui Fick ca fiind coeficientii de
proportionalitate intre fluxul molar net si gradientii de concentratie dintr-o pozitie fixa
din lichid (ecuatia 3.4.8). in literatura de specialitate sunt dati coeficientii de difuzie ai
oxizilor, sugerand ca oxizii sunt particulele Th miscare dintr-o topitura, ceea ce nu este
adevarat.

Intr-o solutie electroliticd precum topiturile silicatice, ionii sunt principalele
particule Tn migcare si exista doar cateva lucrari ce modeleaza difuzia la scara
moleculara bazate pe miscarea ionilor in topitura. Coeficientul de difuzie derivat din
migcarea browniana medie, in absenta unui gradient de activitate chimica se numeste
coeficient de difuzie tracer (D). Tn cazul in care coeficientul de activitate chimica al
unei specii j din topitura nu e liniar proportlonal cu concentratia molara, trebuie luat n
calcul coeficientul de difuzie intrinsec (D') care este produsul lui DT cu factorul
termodinamic 6.

Ecuatia statistica ce descrie coeficientii de difuzie ai anionilor i cationilor in
topitura este :

.
log O |- a, +bar, Mog| Hiena (3.4.47)
m* [ Pals

Pentru cationi, a; ~ -9,8; a; ~ -0,21, iar b este valenta cationului. Coeficientii de
interdifuzie aparent (D) intrinsec (D) si tracer (D') sunt aproximativ egali pentru toti
cationii cu exceptia Si**. Cationii Si*" sunt principalii cationi dintr-o topiturd care fsi
asuma rolul de a forma retele. Pentru acesti cationi, coeficientul de interdifuzie
aparent e de circa 5 ori mai mare decat coeficientul de interdifuzie tracer.

d. Alte propriet afi
Pentru calculele necesare modelului de vaporizare sunt necesare si alte
proprietati ale materialului precum :
- densitatea topiturii
- vascozitatea topiturii
- densitatea si vascozitatea atmosferei

Densitatea si vascozitatea unei topituri silicatice ca o functie de compozitie au
fost obtinute prin programe de calcul statistic ce calculeaza véascozitatea din asga
numita relatie VFT (Voght, Fulcher, Tammann) dezvoltata in continuare de Fluegel
(2007). Pentru calculul densitatii s-a folosit metoda Appen dezvoltata in continuare de
Fluegel (2005).

Densitatea gazului nebular e functie de distanta de protostea literatura de
specialitate dand valori intre 10.000 si 100.000 de partlcule pe cm®. Avand in vedere
modelul lui Shu, densitatea atmosferei nebulare a fost considerata ca fiind de 50 de
ori valoarea maxima citatd. deci in jurul valorii de 5x10° particule pe cm?® iar
vascozitatea nula. Spre comparatie, atmosfera terestra contine 2,5x10"° particule /

cm®
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3.4.5. Concluzii asupra capitolului 3

In capitolul 3 a fost prezentat un model general aplicabil pentru simularea
evaporarii speciilor volatile din topituri silicatice multicomponente, bazat pe relatiile de
transfer de masa in combinatie cu simularea proprietatilor termodinamice ale
topiturilor silicatice multicomponente. Modelul poate fi folosit pentru predictia ratelor
de evaporare a speciilor volatile din diferite tipuri de topituri expuse diverselor tipuri de
atmosfere prin analiza cineticii evaporarii componentelor topiturilor in contact direct
fazele gazoase in miscare. Au fost descrise si luate in considerare mai multe variante
de evaporare, respectiv evaporari simple sau reactive, la numere Reynolds mari sau
mici.

In topiturile statice, transportul speciilor volatile este descris de legea a doua a
difuziei a lui Fick. Curgerile convective din topitura pot avea un impact semnificativ
asupra transportului elementelor volatile in topiturd si asupra compozitiei locale a
suprafetei topiturii care trebuie sa fie in echilibru cu atmosfera din imediata sa
apropiere. Aceste curgeri convective se pot datora convectiei libere rezultata din
diferentele locale densitate datorate diferentelor de temperatura sau de compozitie
sau curgerilor Marangoni care sunt rezultatul diferentelor locale de tensiune
superficiala ce se pot datora diferentelor de compozitie a suprafetei.

Pentru calculul transferului de masa de la suprafata topiturii in atmosfera s-a
dezvoltat un model de transfer prin stratul de legatura Nernst ce necesita calculul
grosimii acestui strat sau a numarului Sherwood, presiunile de vapori de echilibru si
activitatile chimice ale speciilor volatile din stratul de suprafata al topiturii.

Pentru calculul activitatilor chimice ale componentelor topiturii a fost dezvoltat
un model termodinamic al speciilor asociate ce calculeaza activitatile chimice in
functie de compozitia topiturii si temperatura. Calculul proprietatilor termodinamice ale
topiturilor ce prezinta zone de imiscibilitate sau segregare a fazelor necesita modificari
ulterioare in modelul ASM dezvoltat in aceasta lucrare, modificari ce trebuie validate
experimental. Tn cadrul acestui model, topitura este asimilatd cu un amestec ideal de
oxizi simpli si specii asociate (compusi stoichiometrici cu date termodinamice
cunoscute) Activitatile chimice relative la substantele pure ale acestor compusi sunt
egale cu concentratiile lor molare din topitura. Compozitia amestecului tuturor acestor
specii este calculata prin minimizarea energiei libere Gibbs a intregului sistem sub
constrangerea conservarii masei fiecarui elemen chimic. Acuratetea si increderea in
acest model depind de validitatea ipotezelor asumate si de acuratetea datelor
termodinamice (energia libera Gibbs). Pentru sistemele de topituri cu lacune de
miscibilitate, modelul ASM nu este aplicabil fara corectii ce pot fi determinate numai
experimental.
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CAPITOLUL IV. CONCLUZII

Procesele naturale rareori sunt procese la echilibru. Echilibrul este o conditie
statica Tn care nu exista schimbari n proprietatile macroscopice ale unui sistem odata
cu trecerea timpului ceea ce implica un bilant nul al tuturor potentialelor ce pot cauza
o schimbare. In stiinta, presupunerea echilibrului e justificata de obicei atunci cand
aceasta ipoteza duce la rezultate cu o acuratete satisfacatoare in privinta predictiei
sau estimarii fenomenului modelat.

Un sistem izolat constituit dintr-o faza lichida si una de vapori in contact intim
poate ajunge intr-un final la o stare in care tendinta de schimbare dispare, iar acea
stare se numegte starea de echilibru. La nivel microscopic insa, conditile nu sunt
statice. Moleculele ce ocupa la un moment dat o pozitie nu sunt aceleasi cu cele ce
ocupa aceeasi pozitie la un moment ulterior, iar molecule din apropierea granitei ce
separa cele doua faze pot trece peste interfata in cealalta faza dar numarul mediu de
molecule este egal in ambele directii, iar la echilibru nu exista un transfer net de masa
intre cele doua faze.

Volatilitatea elementelor caracterizeaza tendinta acestora de a trece in starea
de vapori si este in relatie directa cu presiunea de vapori a substantei respective. La o
anumita temperatura, un element sau substanta cu o presiune mai ridicata de vapori
se evapora mai repede decat una cu o presiune mai scazuta de vapori.

Procesele de vaporizare modelate in lucrarea de fatd nu sunt procese statice,
starea de echilibru fiind una ipotetica in interiorul stratului Nernst dar modelul poate
prezice satisfacator ratele de vaporizare ale elementelor. Ceea ce este insa de interes
nu sunt ratele de vaporizare absolute pentru ca ele nu dau o indicatie clara in privinta
procesului si de aceea s-a preferat o normalizare a rezultatelor modelarii relativ la un
element. Pentru normalizare s-a ales aluminiul care este cel mai putin volatil dintre
elementele studiate adica are cea mai mare presiune de vapori la temperaturile luate
n calcul.

Prezentul studiu nu a luat in calcul elementele Tnalt volatile cum ar fi gazele sau
oxizii nemetalici care se evapora la temperaturi joase mai ales in conditile unei
presiuni nebulare de 10° - 10™ bari si temperaturi inalte.

Totodata au fost excluse din calcul si elementele volatile precum sodiul,
potasiul si fierul care degi au o concentratie mare in materialul de tip Cl, se evapora
foarte repede la temperaturi joase. Desigur ca algoritmul de calcul permite modelarea
comportamentului acestor elemente dar ele nu au fost considerate relevante pentru
studiul de fata.

Asa cum s-a aratat in paragraful 3.1, compozitia globala a silicatilor ce compun
un corp planetar poate fi aproximata cunoscand concentratia a numai 5 elemente,
respectiv Al, Ca, Mg, Fe si Si. Pentru corpurile mici care au trecut prin procese de
incalzire puternica, continutul de Fe nu poate fi estimat deoarece majoritatea fierului s-
a evaporat la temperaturi la care elementele moderat volatile sau refractare abia ihcep
Sa se evapore.
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4.1. Ratele de evaporare ale elementelor studiate
Cu ajutorul modelului de calcul definit in capitolul precedent, s-a calculat rata
de vaporizare a elementelor majoritare din compozitia CAl la diverse temperaturi in
conditii de presiune nebulara :
Mg

1 E-02

Rata de evaporare (mg/s>

0 F+00 L T T L L
500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura CC

Figura IV.1 — Rata de evaporare a Mg la diferite temperaturi

Mg-H

Rata de evaporare (mg/s»

1 E-03+ f

0 E+@@44.Hfﬁ~ﬁTTfﬂfTii#iT7‘ Ll Ll Ll L

o500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatura °C
Figura IV.2 — Rata de evaporare a Mg la diferite temperaturi Tn atmosfera reactiva chimic
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Ca

Rata ce evaporare (mg/s>

0 E+00 T e A R .
500 1000 1500 2000 2500 3000

Figura IV.3 — Rata de evaporare a Ca la diferite temperaturi

Rata de evaporare (mg/s)
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Figura 1V.4 — Rata de evaporare a Al la diferite temperaturi
Se observa ca ratele de vaporizare ale calciului si aluminiului sunt aproximativ

egale pentru temperaturi mai mari. in Figura V.5 sunt explicitate presiunile partiale de
vapori ale elementelor la diferite temperaturi.
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Figura IV.5 — Presiunile de vapori in functie de temperatura pentru elementele studiate in stare pura

Ar fi fost de asteptat ca Al sa fie mai refractar decat Ca dar deoarece avem de-
a face cu un amestec de faze, acesta influenteaza comportamentul compusilor puri in
functie de activitatea fiecaruia.

In figura 1V.6 este aratat rezultatul modelrii termodinamice a sistemului CaO -
MgO - Al,O3 prin metoda ASM la temperatura de 2000 K :

Mgl

Figura 1V.6 — Diagrama T-X pentru sistemul CaO - MgO - Al,O3; conform ASM (T = 2000 K).
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Diagrama din Figura IV.6 aratd ca la concentratiile oxizilor conform modelului
Cl, Al si Ca au o activitate chimica aproximativ egala.

Diagramele de mai sus nu dau o indicatie clara asupra posibilitati ca
incluziunile refractare sa se fi format prin distilarea unui protolit de tipul CI topit in
conditiile unei orbite apropiate de obiectul stelar tanar.

In figurile urmétoare vor fi explicitate ratele de evaporate ale calciului si
magneziului normalizate la rata de evaporare a aluminiului, Tn concentratiile existente
in chondrita CI.

log Mg/Al
| E+07 g

1 E+O6;
1 E+05;
1 E+O4;
1 E+O3;

1 E+02k

1 E+01 L ]

Variatia raportulul

1 E+00 L .

1 F=03 e L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Fractia vaporizata

Figura IV.7 — Abundenta integrata a Mg relativ la Al in vaporii degajati de o topitura cu compozitia Cl la
diferite temperaturi. (negru - 1500 K, ro su - 2000 K, verde - 2500 K, albastru - 3000 K; | inia punctata
este compozitia chondritei Cl normalizata la Al)
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log Ca/Al
1 E+07¢
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Fraoctia vaporizata

Figura IV.8 — Abundenta integrata a Ca relativ la Al in vaporii degajati de o topitura cu compozitia Cl la
diferite temperaturi. (negru - 1500 K, ro su - 2000 K, verde - 2500 K, albastru - 3000 K; | inia punctata
este compozitia chondritei Cl normalizata la Al)

Figurile 1V.7 si IV.8 arata ca ratele de vaporizare ale elementelor moderat
volatile sunt sensibil constante pe parcursul vaporizarii. In cazul Mg, abundentele in
vapori sunt superioare valorilor solare dar rapoartele sunt aproximativ constante la
toate temperaturile. Pentru Ca, la temperaturi joase valorile sunt superioare valorilor
solare. Aceste valori sunt atinse la temperatura de 2500 K céand s-a vaporizat circa
64 % din protolit, iar la 3000 K cand s-a vaporizat aproximativ 86 % din protolit. Daca
in cazul magneziului abundenta sa in vapori este superioara valorii solare la toate
temperaturile studiate, ceea ce inseamna ca este mai volatil decat aluminiul, Tn cazul
calciului se confirma tendinta determinata din valorile ratelor de evaporare si anume
ca la temperaturi Tnalte abundenta sa este mai mica decat raportul solar, respectiv ca
Isi manifesta un caracter oarecum mai refractar decat aluminiul.

De exemplu, raportul Ca / Al din majoritatea CAIl se poate obtine odata cu
vaporizarea a circa 25 % din protolitul de tip Cl la o temperatura de 2500 K, iar
raportul Mg / Al din CAIl se poate obtine dupa vaporizarea a aproximativ 85 % din
protolit la 2000 K. Lipsa de corelare a rezultatel or indica procese ulterioare prin care
au trecut CAl, procese ce includ recondensari de material in mai multe faze.

Pe de altéd parte se poate obtine o buna corelare daca avem in vedere un
proces in mai multe faze, de exemplu o incalzire la temperaturi sub 1500 K atunci
cand magneziul este mult mai mobil decat aluminiul, urmata de o perioada de
Tncalzire la temperaturi peste 2500 K ceea ce poate pr oduce un raport crescut Ca / Al
fata de chondrita Cl, asa cum este observat in CAl.

68



STUDIUL INCLUZIUNILOR REFRACTARE DE Ca Sl Al (CAl). IMPLICA Tl COSMOGONICE

4.2. Implica tiile cosmogonice ale proceselor de evaporare

In modelul de geneza stelard dezvoltat de Shu et. al, (1996), materia din discul
de acretie este incalzitd pe masura ce intra, In migcarea sa de spirald, intr-o regiune
la distanta de aproximativ 0,06 UA de protostea. Aceasta incalzire a dus la topirea
totala sau partiald a particulelor solide, urmata de pierderi prin evaporare. Desigur ca
marea parte a particulelor intrate in aceasta regiune sunt capturate de protostea o
parte ce include reziduuri de vaporizare si topituri solidificate pot fi prinse in vantul
stelar si purtate la o distanta la care fie au revenit in nebuloasa protoplanetara, fie au
scapat atractiei protostelei pierzandu-se in spatiu.

In cadrul acestui model, materialul din discul de acretie planetara era un
amestec de materiale evadate din apropierea stelei cu material primar de tip ClI
neafectat de procese termice in zona rece a discului. Consideram ca in zona rece nu
au avut loc pierderi prin evaporare ale aluminiului, asa incat acest element se poate
folosi la normalizarea abundentelor celorlalte elemente componente ale discului de
acretie.

Toate grupele de chondrite, ca meteoriti primitivi, nediferentiati, isi au originea
in zona rece a discului de acretie. Prin urmare, daca se poate cuantifica proportia
fiecarui element chimic ce a contribuit, alaturi de praful de compozitie Cl la formarea
fiecarui grup de chondrite, se poate calcula compozitia materialului reciclat din
apropierea stelei prin diferenta cu precizarea ca in acest caz materialul chondritic
trebuie presupus a nu fi fost afectat de procese ce tin de corpul parinte, altfel calculul
nu este valid.

In cadrul aceste ipoteze, chondritele carbonacee care sunt cele mai primitive
pot fi interpretate ca fiind formate dintr-un amestec de material CI cu adaos de
elemente refractare bogate in Al (si Ca in unele cazuri). Exceptie fac chondritele de tip
CR si CH la care abundentele elementelor normalizate la Al sunt aproximativ identice
cu cele ale ClI, cu saracire in elemente volatile precum Mn si Na. Grupul CR prezinta o
saracire in Fe si Ni, in timp ce grupul CH este imbogatit in aceste elemente. Deoarece
majoritatea elementelor nu sunt fractionate relativ la Al, iar aluminiul nu este corelat cu
Ir care e refractar, probabil ca aceste imbogatiri au avut loc prin adaugarea metalelor
intr-un mediu planetar. Un argument suplimentar este faptul ca Ir se coreleaza bine cu
Fe si Ni in aceasta grupa de meteoriti.

Chondritele ordinare, cele enstatitice si cele de tip Rumuruti prezinta in general
o imbogatire in Mg si Si fatd de materialul Cl. Aceasta imboigatire poate fi pusa pe
seama vaporilor evacuati din apropierea stelei. Fiecare grupa din chondritele ordinare
are caracteristici suplimentare ce sunt greu de corelat cu un model de simplu adaos
de material la chondrita ClI deoarece sunt lipse de corelare intre elementele
compatibile. Spre exemplu, chondritele L si LL au pierdut intre 20 si 30 % din
elementele siderofile dar sunt saracite in Ir cu procente intre 25 si 33 %, deci
pierderea nu poate fi interpretata ca rezultat al unei vaporizari pentru ca elementul
siderofil Ir este mult mai refractar decéat Fe sau Ni.

Chondritele enstatitice de tip EH prezinta o imbogatire in Ir relativ la Cl de 30%,
iar Fe si Ni sunt imbogatite cu 70 % ceea ce se coreleazd cu un proces de
condensare. Chondritele enstatitice de tip EL au o saracire in Ir de 7 %, iar Fe si Ni
par nefractionate relativ la CI.

Procesarea materialelor intr-un corp parinte poate fi cauza unor pierderi de
elemente Tn anumite tipuri de chondrite. Daca se tine cont de acest fapt atunci fiecare
tip de meteorit primitiv poate fi privit ca un amestec de material original de tip ClI,
materiale reciclate de protostea si materiale reciclate local in cadrul unui corp parinte.
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