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E l  identifi ca r el concep to de " m i n e r a i ” , que nos 
p r o p o r c i o n a  la Geologîa, con el de "fase", defini do por la 
T e r m o d i n â m i c a , nos permite considerar  cada minerai como una 
fase de c ual qu iera de los sistemas t e rmodi nâ micos que for- 
man la Corteza Terrestre. Debido a esto, podemos aplica r 
las leyes de la T e r m o d i n â m i c a  al anâlisis de los pa r â m e t r o s  
energêtic os , que definen la e s t a bilid ad  de los min érale s en 
el espacio geologico.

Cuando los sistemas te rmod i n â m i c o s  estân en equi- 
librio con el medio exte rno se caracte ri zan p or ser u n i f o r 
mes y tener homogêne  amente distribuî das cada una de las fa- 
ses que los constituye. G bien si, considé râmes a estos sis 
temas t e r m o d i n amicos formados p or un a sola fase, esta debe 
caracte rizarse p or estar en equ ili br io con su entorno , y te 
ner sus componentes h o m o g ê n e a m e n t e  d i stribu îd os , pues de es_ 
ta manera la energia interna impar tida en esta d i s t r ib uc iôn 
alcanza el valor mînimo exigido p or el segundo p r i n c i p i o  de 
la T e r m o d i n â m i c a . .

Entende mos  que cada tipo es tr uctural  de m i n era i 
co rrespon de a un estado de dist ri buciôn de la energia de los 
enlaces quimicos , y es ca r a c t e r î s t i c o  del estado ge om ê t r i c o 
co nd ic ionado  por los radios iônicos de los com pone ntes.  En 
c onsec ue nc ia todas las prop i e d a d e s  parag e n ê t i c a s  , fisicoquî 
micas y c r is talof îs icas deben depender de las dos funciones 
de estado p r i m o rdia le s de 1 estado sôlido'; la energia reticja 
lar, o ener gia  inte rna en las pro xi midades  del cero de tem- 
peraturas absolutas, y el volume n reticular.

Quizâs el mayor p r o blema  ha sido arbitrar un mêto 
do de esti mar la energia interna de los minér ale s ya que en 
el mom ento actual, en muchos casos, esta est ima ciôn no pue- 
de real izars e median te determ i n a c i o n e s  expé rimentale s, El



câlculo del volumen reticular, puede real izarse fâc ilmente a 
p ar t i r  de los datos obrenidos mediante la dif racci on  por ra- 
yos X.

Det erm inadas estas dos funciones de estado, es po- 
sible conocer las condiciones de es ta bilidad de cada especie 
m i n e r a i  y su ubicaciôn en el espacio geologico. Al mismo tiem 
p o estas dos funciones de estado permi ten définir un a nue va  
funciôn de estado: la densidad  de energia, que puede llega r
a est a b l e c e r  las condi ciones de equilibrio entre las d i s t i n 
tas especies minérales.

Una vez conocidos estos très par âmetros, las distin 
tas especi es minér ales se pueden repr esenta r en un esp aci o 
p r è s i ô n - v o l u m e n  , en el cual se puede re alizar  una o r d e na cion 
de 1 conjunto m i n e r a l ô g i c o  en funciôn de las ca ract ë r i s t i c a s 
e n e r g é t i c a s .

Al analizar esta ord enacion  se observa, que las e s - 
pecies de las distintas clases minérales se asocian est adis- 
tic amente, en rectas, cuya ecuaciôn  general puede expresarse  
como :

donde y re pr é s e n t a  el po t e n c i a l  qui mico de la asociaciôn. E s 
tas rectas definen las co ndicion es de e q u i lib ri o miner a l ô g i c o ,  
de modo que las especies minérales asociadas estân en e q u i l i 
brio por ten er el mismo p b t e n c i a l  quimico. No obstante esta 
con diciôn sôlo puede cumpl irse para de te rmina das p r o p o r c i o n e s  
molares, por lo cual las rocas en eq ui librio siempre tienen la 
misma comp os iciôn  m i n e r a l ô g i c a .

A pa rtir de ecuacio nes de eq ui lib rio t e r m odinâ-
mico, obtenidas para 1 a : distintas asociaci on es, pare ce facti



tible el estimar los princi pios que riguen la c o m p osici ôn  m i 
neral de las rocas, y esta blecer el tipo de t r a n s f ormac iô n 
ge olôgica condici on ante a dicha comp osiciôn mi neralôgica.

A fin de obtener el titulo de Doctor en Ge ol ogîa 
Ec onômi ca  he real iz ado el presente trabajo bajo la direcc iô n 
del Dr. D. Enrique Mingarro. Sus consejos y constante dedica 
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I. INTRODUC CI ON

I.l. CO NCEPT O DE M I N E R A L .

Mucho se ha dis cutido y se dis cu ti râ el con ce pto de m i 
nerai, p a r t i c u l a r m e n t e  acerca de las p r o p i ed ad es inhe ren tes a 
las especies y varieda des m i n e r a l ô g i c a s .

Si analizamos los caractères que en las dis ti ntas êpo- 
cas cie nt îficas han servido para définir a los m i n é ra le s, encon 
tramos que la idea dominante ha sido con sider ar  como m i n e r a i  a 
los produ ctos homogêneos de los procesos na turale s que aconte- 
cen en la Corteza de la Tierra.

As i cualquier porcion homogëne a, v irtu al mente separable  
del mundo ino rgâ nico natural, debe c on siderar se  como un minerai; 
es decir, en la larga evo lu ci ôn de los conceptos m i n e r a l ô g i c o s  
se ha llegado, mediante la ob servaciôn de fenomen os y p r o p i e d a 
des, a i denti fi car la idea de "minerai" de la Geo lo gî a a la de 
"fase" de la Termodinâ mica. Por tanto , un mi nerai serâ un a fase 
de c u a l quier a de los sistemas termo d i n â m i c o s  que de finen, o for 
man la cort eza  terrestre.

Los sistemas t e r m o d i n â m i c o s  se cara c t e r i z a n  por ser h o - 
mogéneos y uniformes, esto es, por estar en equ i l i b r i o  con el me 
d i o extern o, condic iones  que deben cumplir cada una de las fases 
que cons ti tuyen el sistema. 0 bien si, c ons id érâmes a estos s i s 
temas t ermodin âmic os formados por un a sola fase, esta debe carac_ 
te r i z a r s e  por su h o m o g e n e i d a d  y estabilidad.

De acuerdo con este concepto t e r m o d i n â m i c o , deben consi 
derarse como minér ales todos los sistemas sôlidos, liquides y ga 
seosos que cons ti tuyen la corteza terrestre. Pero como y a hemos 
indicado, los sistemas t e r m o di na micos se c a r a c t e r i z a n  por estar 
en equ ili br io con el medio externo; para al c a n z a r  este equi librio 
es n e c e s a r i o  que su energia interna alcance un valor mi ni me y 
constante. Los medios fluides, gases, liquides, coloide s,  etc.,
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alca nza rân una e sta bi lidad que depende en cada mo mento de la evo 
luciôn geolôgica, por tratarse de sistemas abierto s, mientras que 
los min érales sôlidos o crista linos logran esta e s t a b i l i d a d  inde 
p e n d i e n t e m e n t e  de su entorno, es decir, son sistemas cerrados , 
por lo tanto debemos c o n s iderar  que alcan zarân su ma xi ma  e s t a b i 
lidad y p e r m a n e c e r â n  m etaes ta bles en los estados su cesivos de la 
evoluciôn. As i es fâcil encont ra r minérales formados en las p r i 
meras etapas de la evoluc iô n geolôgica.

Esto implica que han alcan zado una en tropîa de configu- 
raciôn constante, lo cual équivale a un a energia interna mini ma 
(maxima en valor absoluto). Es decir, los minér ales sôlidos n a 
turales deben ser medios ordenados segûn un r e t îculo  o un a estruc 
tura c r istal o q u i m i c a  acorde con su composi ci ôn, que debe ser igual 
mente constante.

Clâsicamen te  los m i n e r al ogist as han estudi ad o ûni came nt e  
los min érales cristalinos, debido f undament almen te a que las t ë c_ 
nicas de estudio especîfi cas de estos medios c r i s t alinos , no son 
utilizables para los otros minérales.

En la r e a l i zaciô n de este trabajo hemos tenido que pres- 
cindir de ellos, ya que carecia mos de los datos ne c e s a r i o s  para 
su es t u d i o .

Un a vez definido el concep to de minerai, de acue rdo con 
Gri g o r ' y e v  (1960), es nec e s a r i o  est a b l e c e r  otros dos conceptos: 
especie y var iedad minerai.

Especie miner ai.- Es el conjunto de todos los min ér al es 
constituid os  por la misma mo lê cula c r i s t a l o q u i m i c a . El eq ui l i b r i o  
entre las distintas especies mi nér ale s ha c onstitu id o el objeto 
de este Trabajo.

En realidad,  ap lican do e s t r i etame nt e el co nce pt o dado, 
no existirân "especies m inéra le s", pues aunque la especie m i n e 
rai tiene un a ordenac iôn c r i s t a l o g r â f i c a  , tamb iên tiene un a s é 
rié de i mperf eC Ciones que las confieren una may or e s t a b i l i d a d  
y son c a ra ct eristic as  de cada yacimiento.
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Pero estas i m p e r fecciones solo pu ed en co nsi d e r a r s e  c o 
mo const ituyentes de una especie m i n erai dentro de ciertos l i 
mites, cuando estos limites so sobr ep asan tendremos que définir 
un a "va riedad minerai ", que ya no forma parte de la especie.

Como ya hemos visto, la T e r m o d i n â m i c a  esta blece  que t o- 
do cuerpo c o n s iderado  como un sistema, es decir, separado del 
reste de 1 universo por un a sup erf ic ie mâs o menos real, se c a - 
ra cteriza por una funciôn de estado d e n o m i n a d a  energia interna, 
la cual, en ultimo termine, es una me dida c u a n t i t a t i v a  del c o n 
junto de formas de m o v i m i e n t o  de la m a t eria  intégrante de dicho 
sistema. Los minérales crist alinos r e p r e s e n t a n ,  idealmen te , el 
estado opuesto al gas perfec to , donde toda la en e r g i a  es c i n e t ^  
ca. En el sôlido (= cristal), toda la e n e rg ia  es p o t e nc ial, si 
no tenemos en cuenta la ener gia v i b r a c i o n a l  de las p art ic ulas, ya
que, al ser un medio ordenado, el re tîculo es c o n s e c u e n c i a  de
la energia p o t e nc ial entre los iones que forman el min erai,  c o 
mo resul tad o del eq uilibrio entre las fuerzas de a t r acc iô n y r e- 
pulsiôn que se engen dra n al a pro xi marse los iones.

Por tanto, los minérales se cara c t e r i z a n  por tener un a 
ener gia  interna constante, que debe tomar un valor mi nim o para 
estar en equili br io ind ep endient e con el medio externo, y por 
un volumen igualmente con stante definido  por un r e t îcul o cr ista  
lino ûnico para cada minerai.

Es decir, podemos caracter iz ar a los miné rales por el 
valor de su energia' reticular, su volumen y su c o m p osiciôn  Z n ,
siendo n los compo nentes; esto es porcio ne s de los mi né rales ca
paces de définir su com pos iciôn , la cual se consig ue med iante 
la simple adiciôn de estas por ciones (iones, âtomos o molëculas).

En la r e a l iz aciôn de este Trabajo, sôlo hemos c o n s i d e r ^  
do los minérales formados a parti r de los enlaces entre iones y 
no los obt enidos median te la uniôn de âtomos o molëculas.

Partiendo del concep to de a d i t ivida d de los componen tes 
de un a fase, podemos con sid er ar en los minéra le s un a porc iôn 
aniônica y otra catiônica. La parte ani ôn ic a puede empl earse  p a
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r a clasificar las distintas especies min éra les, por définir t i 
p o s est ruct ur aies , organ iza dos de acuerdo con la forma de los 
radicales iônicos, as i tendremos silicatos, ôxidos, sulfatos, 
fosfatos, etc,, segûn que la parte ani ônica este c o n s t i t u l d a

r— —T — 2 f“ "H —por carbonato CO^ , silicato SiO^ , etc.

1.2. CONCEP TO DE EQUI LI BRIO MINERALOGICO.

La c r i s t a l o q u i m i c a  supone sôlidos cuasi- p e r f e c t o s  en las 
pr ox imid ad es del cero absoluto de te mperature s, y a este pun to  
se refieren los calcules de la energi a reticular. Si bien, para  
comparer sus resulta dos con los datos expér i m e n t a l e s  de la T e r 
m o d i nâ mi ca se suelen referir 1 as energies r et iculare s a 25°C, 
dada la poca influe ncia de 1 aumento de la temp e r a t u r e  en el v a 
lor absoluto de la en ergia interna. En estas con dic io nes po demos 
suponer que: T 0°K y S Ô , lo que équivale a es t a b l e c e r  que
el equi librio  miner a l ô g i c o  se debe ef ectua r s in i n t e rc am bio en- 
trôpico. Aunque en los sistemas geolôgicos natu ra les se p r o d u c e r  
intercamb ios  têrmicos, en este trabajo consi de ramos a los mi ne r a  
les como entes aislados del medio externo.

Por todo lo cual, a partir de los valores de la e n e r g i a  
reticular, el equi libri o m i n e r a l ô g i c o  ûnicame nte se puede alcan 
z ar mediante la ejecuci ôn de un trabajo me cânico de 1 tipo compre 
s i ô n - d i l a t a c i ô n  (W = p. V) (presiôn y volumen r e t i c u l a r  del m e 
dio c r i s t a l i n o ).

Sin embargo, exister una serie de mi nérales formados por 
los mismos com pon entes , lo que implica que en ellos puede te ner  
lugar una inter acciô n quimica, o real izars e un trabajo quimic o,
(q = y ̂  . n^), defini do por los parâmetros: (pot encial quimi co  y
fracciôn molar).

El pr imer pri n c i p i o  de la Te r m o d i n â m i c a  establece  que la 
en er gi a imp artida en un sistema puede variar cuando tal si st em a  
ej ec ut a un trabajo (térmico, mecânico, quimico, etc.), de forma 
que en el caso de los minérales  tendremos:



-5-

d V = Ô W + 6 q  (1)

donde

dW = (V dP + P dV) y dq = (n^ d y^ + y^ dn^)

De acuerdo con los trabajos de K o r z h in skii, D.S. (1957), 
de estas cuatro m a n i f e s t a c i ones de la modi ficaciôn de la energi a 
sôlo serân posibles las co mpatibles  con los grados int ernos de 
libertad de los minérales. En el caso del trabajo me cânico,  pue_ 
de ejecuta rse por via isocôr ic a o por via isobâr ic a, pero ambas 
formas contrà dicen la idea de especie mi n e r a i  t al como la hemos 
defini do a n t e r i o r m e n t e ; esto es, con un volumen r e t i cu lar especi 
fico y un a energi a r e t i cu lar igualmente e s p e c i f i c a  de cada e s p ^ 
cie, y como la presiôn expr esa la m o d i f i c a c i ô n  de la e n e rg ia  de 
un sistema al variar su volumen,

P = —  (2)
3V

la pre siôn del cristal debe ser igualmente e s p e c i f i c a  para cada 
esp ecie minerai.

A nâ lo gament e , tampoco puede r e a l i z a r s e  un trabajo q u i m i 
co, ya que este sôlo po drîa rea lizarse m e d iante un inte r c a m b i o 
de componentes môviles y el cristal tiene una c o m p o s iciôn defi- 
nida, y un p o t en cial quimico constante que ex presa la m o d i fic a-  
c'iôn de la ene rgia al mo di f i c a r s e  la com posi ciôn,

9V
9n

El p o t e ncia l qui mico del cristal debe ser tam bie n espe- 
cîfico para cada minerai.

Esto nos conduce a estable ce r que los min érales no p u e 
den in ter a c c i o n a r  entre si, debido a las c o n s tri cci Ones impues- 
tas por su naturaleza , u or denaciôn reticular .

Sin embargo, la o b s e r vaciô n ge ol ôgica  dem u e s t r a  un a con-
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con ti nua int er ac ciôn m i n e r a l ô g i c a  que debe ser com pa tible con 
la idea de especie minerai, ya que se obser v a n  p a r a genesis mine 
raies en e q u i li br io frecuentes en disti ntos ambie ntes g e o l ô g i 
cos .

Este hecho obliga a aceptar que las p r o p i e d a d e s  r e t i 
culares adm iten una cierta e l a s t i c i d a d  para adap ta rse al medio 
externo, es decir para in terac cio nar con otros m i n é r a l e s ,  pero 
no con todos, dado que los limites de v a r i a b i l i d a d  deben ser es_ 
t r e c h o s .

Si elegimos dos minér ales muy pr ôximos  en sus p a r â metros  
retic ula res, como pueden ser dos mie mb ro s del grupo de los f e l 
despatos, podemos escribir  la ecuaciô n de e q u i l i b r i o  de Gibbs 
(1948) entre estos dos minéra le s c o n s i de rados como dos fases de 
un sistema.

As i tenemos que entre estos mi nérales  se cu m p l i r â  la con 
diciô n general de:

si suponemos para simp l i f i c a r  las e cu aciones , que estos min ér ales 
estân formados por un solo componente

d(A$) = 6($ - $_) (4)a 3

p or tanto.

d(A$) = (V - V^) dp - (P - P„) dV + (y - y _ ) dn - a 6 a 3 a 3

- ( n - n ) d y  (5)
a  a

como acabamos de esta bl ecer,  en el e q u i l i b r i o  deberâ cu mpl irse 
que

(P^ - P g ) dV = 0 y (y^ - y ^ ) dn = 0 (6)
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y si hacemos

(V - V.) = AV y Cn - n.) = An a 3 a 3

la ecu aciôn  (5) tendra la forma

d(A0) = AV dP - An dy (7)

que expres a la variaciôn en el p o t e n c i a l  t e r m o d i n â m i c o  de equi 
librio entre ambas fases min érales o cap ac idad del si stema  (a - 
- 3) de mod if icar su energia interna.

En la ecuaciôn del po t e n c i a l  t e r m o d i n â m i c o  de e q u i l i b r i o  
entre las fases minérales a y 3,s e han c o n s id erado los signos de 
los diferentes trabajos de acuerdo al criter io ge ne ra l de c o n s i 
derar al trabajo ejecuta do por el sistema como ne g a t i v o ,  y al tra_ 
bajo ejercido por el medio externo contra el sistema como positi 
V O ,  ello es debido a que las fases min ér ales no pueden  e j e rcer  un 
tr ab ajo que implique un a modi f i c a c i ô n  de los pa r â m e t r o s  intensi- 
vos P o y. De forma que estos trabajos deben d e s c o n t a r s e  de la 
e n ergi a int ern a de minerai, pues se ej ec ut an sin de st ruir la con 
diciôn de eq uilibri o, lo cual impl ica que no i n t e rvienen  en la de 
finiciôn del estado minera lôgico para la cual se ha de f i n i d o  esta 
e n e r g i a .

De acuerdo con la ecuaciô n (7), dos min é r a l e s  estarân en 
eq ui li brio cuando se sitûen sobre la superfi cie de f i n i d a  por e s 
te p o t enci al  t e r m o dinâmi co , es decir cuando se cu mpl a que

d(A0) = 0

Si suponemos que los mi nérales  a y 3 tienen la mis ma corn 
posiciôn, podemos aceptar que toda la energia r e t i c u l a r  (debida 
a la energia de enlace entre los c om ponente s) , puede int er cam-  
bi ar se  de forma que -Er = 0, con lo que la ecuaciôn  (7) puede e^  
cribirse

d(A(-Er)) = AV dP - An d y (8 )



en las condiciones de eq uilibrio y para valores constan tes de 
P y y obtenemos por int eg raciôn

— A E r - AV P — An y C 9 )

Por t a n t o 5 ambas fases minér ale s deben cumplir esta con 
diciôn para estar en equil ibrio , por lo que:

-Er = V P - n y = -Er. = V. P - n. y (10)
a  a  a 3 3  3

Es decir, las pr esi ones y los potenciales quimic os de am 
bos minérales deben ser iguales y su pot en cial te r m o d i n â m i c o  
(-Er^g) minimo, para lo cual ûnicamente pueden m o d i ficar  su v o 
lumen re ticular  o su fracciôn mol ar en el sistema.

Si ahora deter min amos para todos los minér ale s la e c u a 
ciôn (I0)j podemos en contrar  algunos que se sitûen en la superfi 
cie de equi librio o muy prôximos a ella, lo que su pondria  que p a 
ra cua lquier increm ento de volumen o de composic iôn, m a n t e n d r â n  
la condiciôn de equ ili br io, pues se mod if i c a r i a n  igualme nte  las 
relaci one s i n t e rpa ra mêtrica s previstas por esta condiciôn.

Si comparâmes esta idea de equi libri o mine rai  con la na 
t ur al eza p o t e ncia l de la ener gia  ret icul ar , vemos que, efe ct iva 
mente, una e s t r u c t u r a  crist al ina se alcanza cuando un sistema 
fluido ha eje cu tado la mâ xim a cantidad de trabajo posible, por 
lo que para salir de su estado c rist al ino de eq ui librio  o de ma 
xima estabi lidad, ademâs de un a cierta energia de ac tivaci ôn  vi 
br acional , ne ce sita extr aer  trabajo mecânico del medio externo, 
para aument ar su volumen reti cu lar, lo cual estâ de acue rdo con 
la hipôtesis est a b l e c i d a  y el signo propu es to para los tra bajos 
adquiridos por un sistema.

De modo anâlogo , los co mpone ntes de un minerai se encuen 
tran en los pozos ene rg êticos def inidos por la d i s t r i b u c i ô n  r e 
ticular de las energias del enlace quimico, por lo que no pueden 
salir ni entrar en ellos; es decir, que los minérales no pueden
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eje cu tar ningün trabajo que implique la diso ci aciôn  de sus enla 
ces, pues ello implica rîa aumentar su energia r e t i c u l a r  en c o n 
tra de los post ulados de la Termodin âmica. Sin embarg o, pueden 
aceptar compon entes en los submînimos de las ba rr eras de p o t e n 
cial o en los espacios vacantes del retîculo, cuando el p o t e n 
cial quimico de cu alquier  componente de 1 medio extern o es mayor 
que el potenc ia l quimico en la e s t r uc tura reticular.

Esto équivale a acep tar la idea de que el trabajo quimi^ 
co c ondici on ado por el pot e n c i a l  quim ico del medio externo p u e 
de ser ejercido  por un minerai, pues ello no afecta al eq ui lib rio 
de los componentes c a r a c t e r isticos que definen el ret ic ulo c r i s 
talino.

De acuerdo con estas premisas, pensamos en ordenar los 
min érales con cierta s e m e janz a e s t r u c t u r a l  y de c om po siciôn,  en 
funciôn de las magnitudes  ret icul ar es de la ec u a c i ô n  (10) para 
estable ce r las series m o r f ôt ropas que pudieran estar en equilibrio  
para cual qu ier valor de las fracciones molares de sus c o m p o n e n 
tes.

Si en la ecuaciôn (10) dividimos por el volumen r e t i c u 
lar obte ndremos la expresiôn:

z l L  = -p 1  + p (11)
V V

donde el ter mine -Er/V rep r é s e n t a  la pres iôn  que mantiene el edi 
ficio cri stalino, y que es c a r a c t e r î s t i c a  de cada miner ai, pues, 
en esquema, r e p r é s e n t a  la relaciô n entre las fuerzas de enlace y 
el volumen reticular.

Al efectuar este cambio, aparece un termine  independien_ 
te de presiôn que, si observâ mes la ecuaciôn, r e p r é s e n t a  el v a 
lor de la presiôn de c r i s t a l i z a c i ô n  o la den sidad de energia, 
cuando la inversa del volumen se hace igual a cero, es decir, 
cuando el volumen ret i c u l a r  tiende a infinite, por tanto p o d e 
mos pensar que re pr é s e n t a  la presi ôn del gas en eq ui l i b r i o  con 
el sôlido o pre siô n de disociaciôn.
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Pues segûn senala la teôrîa cinêtica, el estado c r i s t a 
lino es un estado de equ il ibrio dinâmic o , donde el nûmero de par_ 
t i c u l a s , iones, âtomos, mo lëculas que caen a los minimes de ener 
gia es igual al de los que salen de ellos por la acciôn vibracio 
nal de 1 retîculo.
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I I . CO NCEPT O DE ENE RGIA

La cristaloquîïïiica especula con la energia reti c u l a r ,  o 
energia que mantiene el reticulo de los cristales, por lo que de 
be cons iderar se  igual a la energia potencia l, re su ltado de la 
ener gia  de enlace entre las particulas que lo forman. Cuant ita- 
tiva men te debe ser igual al trabajo mec ân ic o que se libera cuan 
do un gas se conden sa hasta el estado cristalino. Por tanto pue 
de expr esarse mediante la ecuaciôn

siendo la energia r e t i cular Er igual a -AW.

Por otro lado , la Te rm o d i n â m i c a  détermina la en er gia i n 
terna de un cristal por la cantidad de calor que debe absor ber 
dicho cristal para disocia rse hasta el estado de gas iônico, atô 
mico o molecular. Es decir, esp ecu la con el aumento de la e n e r 
gia vib racio na l del re ti culo causado por el trabajo têrmico, que 
aume nta  pr o g r è s i v a m e n t e  la ener gia  cinetica  de las particu la s y 
la entropia del cuerpo

( M X ) s 5 1 i d o  + "Q ---- ( " ' )g a s  + ( X ') g a s ^^3)

En esta expresipn , la energia interna U es igual a AQ. 
Dado que el concepto de sôlido (medio ordenado) coincide con el 
de cristal, el de energia interna de la Te r m o d i n â m i c a  debe rîa 
coincidir  con el de en erg ia retic ul ar de la C r i s t a l o q u i m i c a  , pues 
to que las ex presion es (12) y (13) sôlo se d if er encian en el sen_ 
tido en que se recorre el ciclo e nergét ic o y como la ene rg ia es 
una funciôn de estado, podemos decir que: AQ = - A W .

Lo que équivale a decir que la ener gia r e t i c u l a r  y la 
energia  interna coinc iden en valor absoluto

I U I = I-ErI

En estas mag nit ud es el signo indica ûnicamente el senti 
do en que se recorre el ciclo energetico.
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III. CALCULO DE LA ENERGIA.

De acuerdo con este p l a n t e a m i e n t o , para estimar el v a 
lor de la energia de los minérales dispone mos  de dos caminos , 
m e d i a n t e  las leyes de la Te rm od inâmica , o a partir de las le 
yes de la Mecânica.

I I I . 1. ESTIM AC ION DE LA ENERGIA MEDIAN TE  LOS CALORES DE F O R M A 
CION .

En este caso, por via e x perimen ta l, sôlo podemos medir 
el calor de formaciôn de los cuerpos , es decir, el calor que se 
liber a cuando los cuerpos en estado iônico, atomico o m o l e 
cular, r eacc io na n para formar un cristal.

Si tenemos en cuenta el pr im er  prin ci pio de la T e r m o d i 
nâmica, segûn el cual la suma de los trabajos ejercidos por el 
s is tem a cuando recorre un ciclo cerrado es cero, para cal cu lar 
la energi a interna, podemos co nsidera r los calores que se produ 
c en al trans f o r m a r s e  un medio cri sta li no en gas iônico o atômi- 
c o . Estas t r a ns fo rmacio ne s pueden ex presarse mediant e el conoci 
do ciclo de Born-H aber, (Born, M . 1919), (Haber, F.; 1919).

Este ciclo para un compuesto iônico (MX) (M ) +
t (X ) toma la forma:

Molëculas Atomos Iones

-L( MM) ( M)sol gas gas
+ U

-E(XX) (X) gas gas Jgas

cristal

s i e n d o :
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calor de formaciôn de (MX)

energîa interna de (MX)

calor de d i s o ciaciôn  (XX)

p ot en cial de ionizaciôn (M )

(X)

calor de s ub limacio n (MM) ---- (M)s

g g

afinidad e l e c t r ô n i c a  (X ) ---- (X)

Por 1o tante: como o U = 0, tendremosJ
U + (-1) + E + (-L) + (-D) - Q = 0

U - I - E  + L + D + Q -  — Er
(14)

Todos les valores que intervien en en este ciclo son c o - 
nocidos para los elementos quîmicos , excepte las afinidades elec 
tronicas de ciertos a n i o n e s . Es decir, solo tenemos que determi- 
nar exper im e n t a l m e n t e  el calor de formaciôn (Q) para conocer e 1 
valor de la energîa interna.

En el case de cristales o minérales formados por enlaces 
covalentes el ciclo ant erior  se reduce a la forma siguiente: 
(puesto que no existen verdadero s iones i n de pendien te s ) :

MX -------- (M) + (X)s g

-Q

( MX)

Moleeulas Atomes

— L (M) gas

,

cristal

+ U
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El valor de la en er gîa interna séria igual a:

U = L + D + Q =  I -Er| (15)

Si el sôlido esta formado por enlaces metâl icos podemos 
asimilarlo a un cristal. Habber, F. y Thonson (1919), suponen 
que el sôlido esta formado por cationes y electrones situados
en el lugar de los aniones MM ---- m "̂ + e . En este caso el
ciclo ene rgëti co

-Q (M) ' 4--- —  (M) (M+)sol gas gas _

(MX)=ristal

+ u

Por lo que la ene rgî a interna sera igual a:

U = I + L = I -Er I (16)

La p r o p orciôn  de enlace met âl ico llega a ser f u n d a m e n 
tal en algunos sulfures, como indica su alta ref lect i v i d a d . Co_ 
mo ya hemos indicado en la i n tr od ucciô n , esta clase mi nerai no 
se estu dia  en el présente trabajo. Por tanto, las car acte rîsti 
cas de esté tipo de enlace no ban sido to talmente de s a r r o 1 1 adas

Cuando el sôlido esta constit uî do por un agregado m o l e 
cular, que se une mediante  enlaces de Van der Waal, segûn Born, 
F. (1922) la energîa es inferior a la de todos los demâs tipos 
de sôlidos consid erados hasta ahora. El ciclo energ ët ico se r e 
duce a estimar el calor de s u b l im ac ion L, pero para mayor pre- 
cisiôn es nece sario int ro du cir un tërmino en funciôn de la tem- 
p e r at ura c a r a c t e r î s t i c a  de Debye

U = L + 9/8 R 8 = I-Er I (17)

d o n d e :
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OfoiyR = co nst ante de los gases perfectos.

0 = temp e r a t u r a  c a r a c t e r î s t i c a  de Debÿe .

I I I .1.1. Problèmes en la apli caciôn  de los ciclos en ergêticos  
a los m i n é r a l e s .

El problème en la de t e r m i n a c i o n  te r m o d i n â m i c a  de la 
en ergîa int erna radica en dos puntos : las estructuras hetero- 
dësmicas y la diferente p r o p orciôn  de enlace i ô n ic o- covalen te  
en los minér ales con enlaces homodesmi co s .

En el primer punto hay que tener en cuenta que frecuen_ 
temente existen fuerzas in terest r u c t u r a l e s  distintas en redes 
con enlaces idênticos o diferentes. Por ejemplo, para el s u l f ^
to de b a r i o , las fuerzas puram ente polares en el te tra edr o

_  2 _, •son netamente mas importantes que las del enlace cation-
+ 2 - 2-aniôn complejo Ba ' " - SO^ . Anâlogame nt e para el COg, las im 

po rtantes fuerzas covalentes existentes en el interior de las mo 
leculas constr astan con la cohesiôn de la red que no es debida 
mas que a las débiles fuerzas de Van der Waals .

Para el segundo punto, hay que tener en cuenta que m e 
diante el ciclo de Born -H aber solo podemos d e t e rm in er la e n e r 
gîa interna para compuesto s con enlace to talmente iônico o t o 
talmente covalente. Pero, estudios detal lados de las pro pi eda- 
des de los cristales h an demo strad o que hay una gra da ci ôn en 
las p r o p ie da des de los cristales con enlace iônico y covalente. 
Estudios realizados sobre los calores de for maciôn de los c o m 
puestos y de los p o t e ncial es  de ôxido redu cc iôn de los elemen tos, 
indican la exis te ncia de tipos intermedios de enlaces en los cris^ 
taies .

La tra ns iciô n del enlace iônico al covalente no se produ 
ce por una d e f o rmaciô n parcia l, ni por una arbitr ar ia combin a- 
ciôn de las dife ren tes estru ct uras, sino que tiene lugar por un 
graduai d e s p l a z a m i e n t o  de un tipo de cua lidad, enlace iônico,
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por otra, enlace covalente. En la cadena de tr an siciôn, cada 
separaciôn  re pr é s e n t a  dife renci as  no solo c u a n t i t a t i vas , sino 
tambien c u a l i t a t i v a s .

Es nec es ar io, por tanto, e s t a b l e c e r  los limites para 
los cuales puede utilizarse el ciclo de Bor n-Haber en el c a l 
cule de las energias de est ru cturas en las que aparecen mas 
de un tipo de enlace. Este limite puede con sid erars e del 50%, 
y a que las distintas ma gn itudes u t i l iz adas en el calc ulo de la 
ener gîa  se modif ic an al variar la p r o p o r c i ô n  de enlace, de for 
ma que el result ad o final obteni do pued a co nsi der arse como v a 
lide.

Por tanto, mediante el ciclo de Born -Haber puede calcu 
larse de forma a p r o xi mada el valor de la ener gîa de las distir^ 
tas est ruct ur as  cr istalinas  ,pero para ello, es ne c e s a r i o  c o n o 
cer e x p e r i m e n t a l m e n t e  los valores de las mag nit udes que i n t e r 
vienen, para cada tipo de estructura. Lo cual résu lta pract i c e  
mente inviable, en nu es tro caso.

I I I . 2. E S T I MA CI ON PE LA ENER GIA  A PARTIR  DE LA ENERGIA DE E N 
LACE .

Para el cal cule de la en e r g î a  r e t ic ul ar de un cris tal 
es ne ce sa rio re corder que el cristal es un med io ordenado. La 
en er gî a de enlace que sostiene el ed if^cio  cris ta lino puede a s ^  
mi larse a un a energîa po te ncial , suma de las energîas que mantie^ 
nen unidas las particul es del edificio. Esta energîa p o t e n c i a l 
puede con si derar se  igual al trabajo me c â n i c o  que se libera cuar^ 
do un gas iônico, atômi co o mo le cular,  se conde ns a hasta el e s - 
tado cristalino. Por lo que se co n s i d é r a  con signo, ne gative,  en 
oposi ciô n a la ener gîa  in terna de n a t u r a l e z a  cinëtica.

Si con si dérâm es  el caso de un gas iônico, dos iones que 
se apro ximen  hasta formar una e s t r u c t u r a  cristali na, es ta rân s_o 
metidos , como en todo estado de equi libri o,  a la acc.iôn de fue^ 
z as de igual magnitud, pero de se nti do con tra ri o , una de atrac-
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cion debida al signo contr ar io de sus cargas , y otra de r e p u l 
sion.

La expre si ôn de la fuerza de enlace produ ci da por estas 
fuerzas opuestas es segûn Born, M. (1919),

V = -  —  + ~  (18)
r'I rP

d o n d e :

-—  : es la cont r i b u c i ô n  de las fuerzas iônicas de atrac
cion , y

p— ^  : la c o r r e s pondien te  al termine r e p ulsi ve  debido  a
^ los nûcleos atômicos.

Born y Lande c onsider ar on que la atracciôn e l e c t rostâ ti  
c a de los iones de distinto. signo seguî a las leyes de Coulomb,

por lo que el termine atractiv o puede ex pr esa rse como ----  ,

siendo Z ^ y Z ^ el nu méro de ele ctr ones de Valenc ia del aniôn y 
del catiôn, e ̂  el pr od uc to de las cargas de ambos y r la distan- 
cia interiônica.

Hasta ahora hemos co ns i d e r a d o  ûn ic amente  el caso de la 
en ergîa de enlace existente entre dos iones, pero si cons id era- 
mos una est r u c t u r a  c r i s ta li na en la que alternan los iones p o s ^  
tivos y los ne ga tiv os, su int eracc iô n sera a i t e r n a t i v a m e n t e  de 
atra cci ôn y de repulsiôn  para las sucesivas esteras de coor dina 
ciôn, para cal cu lar su en ergîa debemos tener en cuenta que la ac_ 
ciôn entre los iones es, como todas las funciones fîsicas de un
cristal con sid er ado a escala atômica, una funciôn p er iôdica , y
por tanto puede expresarse por medio de series de Fourier. La 
energîa p o t encial  e x p res ad a de esta forma depende no sôlo de la 
dist anc ia int eriônica, sino tambie n de la d istribu ci ôn geomêtr_i 
ca de los iones con st itutiv es  del cristal. El empleo de las s e 
ries de Fourier, nos permite d e t e rm iner un factor que depende ex 
clu siv amen te  de 1 tipo de estructura, y que nos permite simplifi  
car los calcules de la energîa re t i c u l a r  para sustancia s de igual
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estru ctu ra, al apare ce r en todos ellos como factor comûn. Esta 
co nstante se conoce como constante de Madelung, A. La expresi ôn  
que permit e calcu la r la energîa ret ic ular de una e s t r uctura  cris 
tal in a e s :

A . z . z . P
Er = - ------ ------ -------- t —  (19)Pr r

Cuando los iones alcanzan la pos ic iôn de e qui li brio, la 
energîa r e t icular debe tener un valor mînimo, segûn las leyes de 
la Ter modin âm ica. Por tanto, su pr imera derivada tomarâ el valor 
cero, de forma que:

dr 0 r r

De donde :
2 P + 1 2 P - 1A . Z, . . e- . r A . Z, . Z_ . e . rp _ _______A C_________________  _  A_____ C_________________

2r . P P

si sust it uimos  el valor de P en (19), tendremos:
2 2 P - 1A . e . Z . Z A . Z, . Z^ . e . r

Er = ----------------2----- 1  + ------ 2----- Ç----------------  (21)

y sacando factor comûn,

A . e . Z . Z 
-Er = t -------------     (1 - -) (22)

El cambio de signo se debe a que como hemos visto ante- 
riormente la ene rg îa r e t i cu lar ,por convenio, se co n s i d é r a  nega- 
ti va .

La energîa ret i c u l a r  de un mol vendra exp r e s a d a  por:

A . e . Z . . Z p . N  .
-Er = t —   Cl - — ) er gio s/ mol ( 2 3 )

r P

o bien
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A . e . N . Z a • Zp ^ X
-Er = + -------------- — ----------  Cl - — ) -------------- r-T- Kcal/mol

r p 4,186 X lo”

(24 )
d o n d e :

N = numéro de iones contenido en un mol de cris tal , 
numéro de Loschmidt.

p = factor de repul siô n o coe fic ie nte de Born.

A = constante re t i c u l a r  de Madelung.

r = di stanci a i nt eriôni ca  media.

Por tanto, para p o de r conocer la energîa re t i c u l a r  de 
los minérales cristali nos , sera necesa ri o saber los valores de 
estos paramét rés para cada tipo de e s t r uctu ra  m i n e r a l ô g i c a .

III . 2 . 1 Constante reti cu lar (Madelung 1918).

Si seguimos el texto de Amoros , J.L. (19 6 2) debemos 
considerar primero el valor de esta con stante para una fila de 
iones. Esta fila estarâ c o n s ti tu îda por una s u c esi ôn  de iones 
posi tiv es y negativos. Como origen tomamos un iôn negativo.

ro

C onsid er ando ûni came nt e la energîa p r o v o c a d a  por las car_
gas de los iones, es decir el termine atracti vo de la ecuaci ôn

2(22) y su poniendo que Z , Z y e son igual a 1, podemos decir:

^ = 1  ^  + ... + 1-------
"■q "’o 3rg rg 3r ^
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A- = 2 L- . - 2 _  - ^  = 2(1-------3- . ^  - ...)
"'o >̂ 0 2rg 3rg Zr^ 3r^

A = Z Cl — —  + —  — —  + »..) (Z5)

1 1 1La serie 1 - —  + y  - —  + ••• converge r a p i d a m e n t e . Por
t a n t o : A = 2 Ln 2.

Es decir, la constante de Ma d e l u n g  para una fila de iones 
es una constante fâcilmente calculable.

La di ficult ad  surge cuando se trata de cal cular  la c o n ^  
tante de Mad el ung de una estr uc tura cristalina.

I I I . 2 . 1 . a. ÇS B^tante_de  Madelu ng  para est ructuras tipo ClNa.

La estruct ur a del ClNa es una red cubica en la que alter 
nan iones positives  y negativos en las direcciones del reticulo. 
Si llamamos r a la d i s t an cia exist ente entre dos iones de distin 
ta carga, los demas iones distaran de otro cualq uiera, que consi 
deremos como origen:

\ !~2 z r  
="0 = ^ "z + "3

siendo, n^ , n ̂  y n ̂  numéros enteros que r e p r es en tan las c o o r d e n ^  
das del punto ocupado por el ion co rres po ndiente . Si la suma de 
las co orden adas es par, el ion sit uado en el tiene el m i smo  s i g 
no que el tomado como origen, si la suma es impar, el ion tendra 
signo contrario.

Para cada terna n ̂ , n ̂ , n ̂  tan solo son posibles un n u 
méro finito de c o m b i n a c i o n e s . Te nie ndo en cuenta la p o s i b i l i d a d  
de coordenad as posi tivas y negat ivas , si las tres son d i f e r e n 
tes entre si y de cero, el numéro total de c o m b i na ciones es 48; 
si los tres son diferen tes de cero, pero iguales entre si, las 
co mb inacion es  son solo 2k ; si todos son distintos  entre si y de
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cero el numéro de com binacio nes se reduce a 8. Ademas , hay que 
tener en cuenta que si uno de los valores de la terna es cero, 
desaparece la ambigiiedad del signo para este valor, con lo que 
el numéro de combinaciones  y por tanto de termines équi va lentes 
se reduce a la mitad de los câl culados â n t e r i o r m è n t e . Si el n u 
méro de termine cero es dos, los termines équi valente s serân la 
cuarta parte. Si los tres son cero, el numéro de termines es uno 
y corresponde  al iôn tomado como origen.

Si recorda mos la fôrmula (22):

A . e . Z . . Z
-Er = —  -------   (1 - 1/p)

consider an do ûnicament e el termine c o r re sp ondient e a las fuerzas 
de las cargas iônicas tendremos, para las primeras esteras de 
coord inac i ô n :

^1 ^2 ^3
N^ de termines 
équivalent es Distancia Energîa de enlace

1 0 0 6 r /r (z ^ e ^ / r ) (- 6 / / 1 )
1 1 0 12 r /Y (I 2 / / 2 )
1 1 1 8 r /Y (-8//Y)
2 0 0 6 r / 4 ( 6//Y)
2 1 0 24 r /Y (-24//?)
2 1 1 24 r /6 (24//?)
2 2 0 12 r /s* (18//?)
2 2 1 24 r /Y (-24//?)
2 2 2 8 r /ÏT (8//Ï?)

La energia re ticular  de la estr uctura  sera la suma de 
las energîas de enlace de cada par de iones defin idos por las 
t e r n as n ̂ , n ^ , n ̂ .

■Er = -------- (-6,0 t 8,485 - 4,620 + 3,0 - 10,730 +
r

+ 9,800 + 4,244 - 8,000 + 2,310) (26)
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Como puede verse, esta serie conv er ge muy lentamente. Pa_ 
ra hallar su limite es ne ce sario con sid er ar el reticulo,  no como 
un medio ilimitado, sino ex te ndido solamente hasta cierta distan 
cia del centro y limitado por las caras de un cubo . Los iones si 
tuados en el interior de este cubo contr i b u i r a n  a la en ergia r e 
tic ular con la tot alidad de su ener gia de enlace. Los iones s i 
tuados en las caras c on tr ibuira n solamente con la mitad de su 
energia de enlace, ya que estan compar tidos por un cubo adyacen_ 
te de idénticas dime nsion es  al cons idera do  como base del c a l c u 
lo. Por la misma razon los iones de las aristas co ntr i b u i r a n  tan 
solo con la cuarta parte de su energia de enlace y los situados 
en los vertices del cubo con la octava parte, Asi, la ener gia re^ 
ticular de un cubo formado por los iones contiguos al tomad o c o 
mo origen sera:

-Er = - t - 1:11° = .1,458 ( 27 )
2 4 8

si co ns idera mos el cubo limita do por los iones situados a doble 
dist anc ia su energia re t i c u l a r  sera:

-6,0 + 8,485 - 4, 620 + + I t l i Ü  -
2 2 2 4

- ^-^2 + ^ ' ̂ 1° = -1 , 750 (28 )
8 2

Si consider amos nuevos cubos situados a di stancia  triple, 
cua druple , etc., el valor de la ener gia r e t i c u l a r  oscila, pero 
converge r apid am en te hacia el valor -1.748.

Por tanto la ecuaciôn (26) puede expresarse:

-Er =  --C-1 , 748 ) ( 29 )
r

Como hemos hecho los calculos i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de las
dimens.iones reales de la es tru ctura, al hacer r = 1

-Er = ( 1,74 8 ) ( 30 )
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Por tanto, la constante que hemos calc ulado tiene un va 
lor general y es la const ante de Madelung para los cristales con 
e s t r u c t u r a  tipo NaCl.

De manera anâloga a la u t i li za da en la obtenciôn de la 
con stante de Mad elung para la estr uc tura del tipo ClNa, séria po^ 
sible obtener los valores de esta constante para di stintos tipos 
e s truc tu ra les , pero este pr o c e d i m i e n t o  es muy laborioso.

En los trabajos real iz ados por R. H0PPS(1956 ),  sobre com 
plejos floruradoSj pro pone un mêto do para calcular la constante  
de Madelung, aunque sehala de antemano que no ha en co ntrado un 
nuevo mê todo para el calcule absolute de las constantes de Made 
lung, sino que utiliza el c o n o c imie nt o de constantes ya determi 
nadas , y a partir de ellas calcul a constantes de Ma de lu ng aün no 
c o n o c i d a s .

I I I .2.1.b . Estimaci6 n_ de la const ant e de Madelung.

La energia de un compuest o AB que cri stali za  en el tipo 
ClNa con la dis ta ncia mas corta A-B = 1/2 a^ = r puede expresar_ 
se como ya hemos visto segûn la formula

const. A(ClNa) . Z. . Z 
-Er = t ------------------------    (31)

2El factor const, comprende los factores: e , N y p.

Segûn Hoppe (1956), la energîa reticu la r puede expresar^ 
se me di ante la ecuaciôn:

-Er = — . (P^ + Pg) . . Zg (32)
r

Donde la constante de Madel un g A es susti tu ida por dos 
c oefic ie nt es e s truct ur ales y Pg. De modo que si r e f e rimos  P^ 
y Pg a la dis ta ncia norm a l i z a d a  A-B = 1 ; P^ + Pg = A(ClNa). Dado 
que la est r u c t u r a  del ClN-i es invariable frente a un in ter cambio
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de los iones A y B, tendremos que =, P^ , y por tanto

P, = P = Aj_,ClNa ) _ 5^ 373779 ( 33 )
A B 2

Pero P^ y Pg pueden escribirse tambien de la siguiente
forma :

+S (AB) - S(AA) 

+S (BA) - S(BB)

Donde S(AB) r e p r é s e n t a  la mitad de la energia potencial 
de una p a r t icula  A e n t r es ac ada del campo de todas las par ti culas 
B existentes en el cristal, S(AA) se refiere a la suma de los 
efectos contrarios existe ntes entre una parti cu la A con todos 
los demas iones A exist entes en la red. La s i g n i ficaci on  de 
S(BA) y S(BB) es anâloga.

Hay que senalar que cada una de estas sumas parcial es  
es infinite, si se ordenan , por ejemplo, todos los esla bones in 
dividuales de una de estas sumas segûn un d e n o m inad or  cada vez 
mâs grande se obtienen series infinites que conve rgen hac ia el 
infinite. Bejo este supues to de or den acion, se puede escribir 
S(AB) = S(BA) y S(AA) = S(BB) ya que las series c oncord an tes i_n 
finitas son iguales en cuanto a ordenacion.

Debido al carâcter especial  de estas series infinites 
hay que constater, por ûltimo, lo siguiente: bajo la suma o d^ 
ferencia de estas series

+S(AB) - S(AA) +S(BA) - S(BB)

debe entend erse siempre aque lla serie infinite conv ergent e que 
centra el valor limite finito de P^ y P g , segûn el caso.

I I I . 2 . I.e. Constantes de_ M a d e l u n g  p a r e _ e s t r u e t u r a  de_tipo _A B 
con r e d e s _ pa rc iales c o n m u t a t i v a s _ s e g u n _ H o p p e .

Hoppe sehala que hay una serie de es tructuras cri stali-
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nas , que son, como en el caso del ClNa, invariables frente a un 
i n t e r c a m b i o  de las cu adr lculas parciales. A y B. Estas e s t r u c t u 
ras se denomin an  "Estructuras con cuadrl culas parciales conmuta 
tivas". A este tipo de estr uc turas  p e r t en ecen , por ejemplo, las 
e struc tu ra s de CsCl, NaTl , Wurtcit a y Blenda , pero no la estruc 
tura del N i A s .

Por lo que podemos escribir:

A(CsCl)

P a V  P
A ( N a T l )

en las estructuras tipo CsCl.

en las estructur as tipo NaTl.

Pero en estas es tructuras el anion y el cation estan 
ig ua lmen te  coordinados. Diverses autores ban intentado estable 
cer una c or re lacio n entre el numéro  de c oor de naciôn y el valor 
de los c o eficie nt es estru ct urales P^ y P ^ .

- i r -

NaCl
8» Z n S

,7

1 2 3 5 6 7 8
Nû d e  c o o r d i n a c i o n

s i  o bs ervâmes el grâfico anterior, vemos que existe una 
c o r r e l a c i o n  definida entre el numéro de coordi na cion y el valor 
de los c oe ficien te s estru ctu rales.

As 1 que el p r o c e d i m i e n t o  sugerido por Templeton  ( 1953 ), 
de calcular la constante de Madelung, teniend o en cuenta el n u 
méro de c oo rdinaci on  puede c o n s idera rs e como muy exacto.
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TABLA I

Valores conocidos de la constante de Madel ung 
en funciôn del radio

E st ru ctura Tipo Constante de Madelung

Cloruro de cesio 1,762670
Cloruro sôdico 1 ,7475 58
Blenda 1 , 6 3806
Wurtcita 1 ,641
F l u o r it a 5 ,03878
Cuprita 4 ,44247
Rut ilo 4 ,816
Anatasa 4,800
loduro de cadmio 4 ,71
Cuarzo g 4 ,4394
Corindon 25,0312
Pe ro uskita 6,18872

A(CaF ) = 2 A(ZnS) + A(CsCl)

I I I .2.1.d . Cor re lacion entre constantes de M a d e l u n g _ y a _ c o n o c i -
das .

De manera em pîric a Hoppe comprobô la siguiente r e l ac iô n

(34)

5,03878... = 2(1,6 3806. .. ) + 1,762 67 0 = 5,03879

La pr ecision obteni da , le sugiriô que no se trataba de 
un a cor re lacion  esp orâdica, sino mâs bien una régla fija, que 
p e r m i t i r î a  calcular la constante  de Mad el ung de es tr ucturas com 
plejas, d e s c o m p o n i ê n d o l a  en motivos est ructur al es mâs simple s.
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para los cuales la constante de Ma del ung es constante. Este h e 
cho permitiô a Doerffel, como veremos mâs adelante, estimar los 
coeficient es  energêticos indepe ndiente s de la constante estruc- 
tural de los minérales.

I I I . 2.2. Factor de r e p u l s i ô n .

E x p e r i m e n t almente se ha podido com pr obar que el factor 
de repuis iôn o co eficiente de Born viene ex presa do por la fôrmu 
la :

9 V r
p = 1 +

Z ^ . Z ^ . e  . N . A .
(35)

Donde V es el vol umen del retic ulo, y B es el c o e fic ie n 
te de com p r e n s i b i l i d a d  que puede d et erminar se  e x p e r i m e n t a l m e n t e

El valor de p se ha d e t e rm in ado para algunos cristales 
iônicos, t al como se observa en la tabla II.

TABLA II

Valores del factor de r e p ul siôn

Cristal LiF LiCl LiBr NaCl NaBr

P 5 . 9 8 . 0 8 . 7 9 . 1 9 . 5

Dada su escasa inciden ci a en el valor de la en ergîa r e 
ticular ca lcu lado segûn (19), se puede suponer const ant e e igual 
a 9 .
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I I I . 2.3. Distancia  entre los i o n e s .

Para dete rminar esta d i s t ancia  de enlace, es ne cesari o 
conocer los radios efectivos de los dis tintos iones, para lo 
cual es precise conocer el tipo de enlace quimico en los compues 
tos Cgrado de cov alencia) y los valores de los radios iônicos 
efectivos en cada mineral.

I I I . 2 . 3 . a. Grado de covalencia.

Para el calculo del grado de covale nc ia hemos següido 
las ideas de Pova renny kh  A.S. (1955) basadas en las e le ctrone ga  
tividades iônicas. La ex pr esiôn del contraste quimico es la elec 
trone gatividad de los atomos , definida como la ener gia de a t r a c 
ciôn de los ele ctrones, cuando hay atomos co mb ina dos con otros 
atomos. Este concepto fue d e s a r ro llado pri mefo por Pauling (1947), 
que calculô las e l e c t r o n e g a t i v i d a d e s  de los eleme ntos por las di 
ferencias entre la energia de enlace en comp uestos y propuso una 
escala c on ve ncion al  de unidades. Otros autores c o n s idera n que es 
mâs sencillo, y en algunos casos , mâs exacto ca lcular las electro 
ne g a t ividades de la mayoria de los elementos tenie nd o en cuenta 
no sôlo el po te ncial de ionizaciôn, sino tambien la afi nidad de 
un electrôn para formar un âtomo.

La ecuaciôn para det er minar la e l e c t r o n e g a t i v i d a d  de 
un âtomo puede ser e x p r esada en la siguiente forma:

E = I/n + E (36)

Donde I es el p o t enci al  de ionizac iôn de un âtomo para 
el co rres po ndiente  estado de Valen cia en K c a l /â tomo g r ., n es la 
Valencia y E la afinidad e l e c t r ô n i c a  en Kcal/â to mo g r .

En general, la e l e c t r o n e g a t i v i d a d  de un elemento estâ 
determi na da por su mâxim a Valencia, para lo cual I ha sido c a l 
culado como la energia de o.ombinaciôn del primer electrôn del or 
bital externo para com pl et ar el orbital mâs profundo.
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TABLA III ^ / O o i O ^

E l e c t r o n e g a t i v i d a d e s  de los elementos quîmicos

El eme nto E l e c t r o n e g a t i v i d a d Elemento E l e c t r o n e g a t i v i d a d

H + 328 315
Li 125 v+4 280
Be 210 V+3 235
B 290 Cr + 6 370
c"" 370 Cr + 3 250
N 45 0 Mn + 3 420
0 520 310
F 605 170
Na 118 Fe + 3 245
Mg 175 re + 2 185
Al 220 Co + 3 260
Si 270 Co + 2 200
P 320 Ni + 3 275
S 385 Ni + 2 220
Cl 460 Cu + 2 235
K 100 Cu/^ 177
Ca 137 Zn 208
Sc 200 Ga 235
Ti + " 260 Ge 285
Ti+3 220 As + S 310
As + 3 220 Ba 115
Se 360 La 150
Br 425 Hf 180
Rb 97 Ta + ̂ 190
Sr 125 205
Y 160 Re*^ 220
Zr 200 Os ---
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TABLA III C C o n t i n u a c i o n )

Elemento E l e c t r o n e g a t i v i d a d Element o E l e c t r o n e g a t i v i d a d

240 Ir
215 240

Mo + G 275 Pt + 2 200
235 Au 212
270 Hg 240

Rh + 3 240 Ti 140
Pd + 2 230 Pb*^ 245
Ag 175 Pb + 2 170
Cd 195 Bi + 3 195
In 215 Fr 85
Sn/^ 235 Ra 113
Sn*^ 170 Ac 145

270 Th 170
Sb + 3 195 Pa 195
Te + " 220 u+4 190
I 375 Cs 90

Datos tornados de ’’F und am ental Problems of Cristals Chem istry  
in Relattio n of M i n e r a l o g y ” .- A.S. P o v a r ennykh .-  (1955).

P o v a re nn ykh ana lizo las .relaciones entre la dife r e n c i a  
de e l e c t r o n e g a t i v i d a d  y la cantid ad de ionic idad o co va l e n c i a  
en el enlace. Para sus calculos Povarenn yk h tomo los datos em- 
piricos de la ion icidad de los compuestos: AsH^ (1%), HI(5%),
HBr(12%), HC1(17%), y H^O (33%), SiO (48%) y NaCl (68%). A par 
tir de los cuales co nstru yo el grâfico:
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DIFERENCIA ENTRE ELECT0NE6ATIVIDADES

La curva muestra la d e p e nd encia entre el tipo de enlace 
y la diferenc ia entre las el ectr o n e g a t i v i d a d e s .  Una vez c o n o c i 
das las e l e c t r o n e g a t i v i d a d e s  podemos dete rmina r el pe rc entage de 
ionic ida d o c ov al encia del enlace de un compuesto. Asi por ejem 
plo, para el Corindon (Al^O^), la di ferenci a de las electronega^ 
tividades de 0 y Al es: 530 - 220 = 310 Kcal , que co rresponde
a un 60% de enlace iônico.

El enlace iônico p r é d omina en compuestos en los cuales 
la dife rencia  de e l e c t r o n e g a t i v i d a d e s  de los ele mentos consti tu  
yentes exceda de 275 Kcal. En el caso co ntrari o p r é d om in a el en 
lace covalente. Este limite cor res po nde apr oximada me nte al enla 
ce Si-0, ca ra ct e r i s t i c o  en los silicatos.
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I I I . 2. 3.b. efect ivos de los radios.

Mientras que el radio m e t â l i c o - c o v a l e n t e  de los e l e m e n 
tos era e s t a bl ec ido con basta nt e exactitud med iante  rayos X, que 
daba por det erm inar el radio iônico verdadero  , para la ma yo ri a  
de los elementos. Estos pueden ser fâcilmente d e t e r minado s en 
un com puesto binario, asi, por ejemplo, en un ôxido, el tipo de 
enlace y los limites de variaci ôn de los radios son conocidos, 
si al menos conocemos el de uno de ellos, oxigeno por ejemplo.
Por e s t o es nec es ario e s t a bl ecer algunos de los radios iônicos 
pri ma ri os . En sus calculos, P ov ar ennykh  partiô de la determina- 
ciôn de 1 radio iônico del fluor.

Tomando como base los compuestos N a F y KF con un 5 y 3%
de c o v a l e n c i a  respec t i v a m e n t e  , es fâcil conocer los radios iôni

+ 1 + 1  ^C O S  del Na y K calculados a partir del radio iônico del fluor
(1.33 A).

RNa^^ = dNaF - (R i - 0.05 (R _i - R o) =F F F

= 2,31 - 1,33 - 0,05 (1,36 - 0,72) = 2,31 - (1,33 - 0,03) =

= 1,01 A

2,66  -

RK*^ = dKF = (R 1 - 0,03 (R i - R q ) =
F F F

1,33 - 0,0 3. (1,36 - 0 , 72 ) = 2,66 - (1,33 - 0,01) =

= 1,34 A

Pov ar en nykh decidiô tomar el antiguo valor del radio
iônico del sodio en c ombina ci ôn con el fluor, 0,98. Por esto,

. . ° el radio iônico del F”  ̂ debe ser c onsi de rado como 1.36 A.

+ 1 °Pa rtiendo de estos valores, RNA = 0,98 A y RF 1 =

= 1,36 A, es fâcil d e t e r m i n a r  el verdadero radio iônico para 
el Na y el K. El radio metâlico, es decir con una cov a l e n c i a
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o
del 100%, del Na, d eter mi nado por rayos X, es 1,85 A. Como aca^ 
bamos de ver el radio iônico del Na en el F N a , con una covalen 
cia del 95% es 0,98. Por tanto:

o
1,86 - 0,98 = 0,88 A

95 -----  0,88

100   X 95

E n t onces

R = 1,86 - 0,93 = 0,93 A
Na

+ 1El radio iônico verdadero del K calcu la do de forma o
anâloga es 1,2 9 A .

Co no ciendo el radio iônico verda dero del Na y K, se pue 
de determi nar los radios iônicos ve rdadero del 0^ y Cl a pa rtir  
de sus compuestos con el Na y el K, el radio iônico v e r d adero  
del oxigeno es 1,46 y el del cloro 1,86. El resto de los radios 
iônicos de los elementos puede ser calculado a partir  de estos.

En la tabla IV se dan los valores de los radios iônicos
verdaderos de la mayoria de los elementos para sus estados de va
lencia mâs importante s y el radio efectivo de los elementos eno
los ôxidos y floruros , todos ellos expresados en A, Estos datos 
fueron tomados de los s u m i n istrado s por Po varenn yk h en All-union- 
miner succ. 84. n^ 4, pp. 469-494; 19 55 , incluido en Aspects of
Theo r e t i c a l  Mineralo gy in the USSR. M.H. Battey and S.I. Tom- 
keieff; 1964. Pergamon Press. En la misma tabla se incluy en  los 
valores del grado de cova l e n c i a  de los dist intos elemento s en 
combinaciôn con el oxi geno calculados por nosotros a pa rt ir  de 
los radios de Povarennykh.
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TABLA IV

Elemento Radio 100% 
iônico

Radio 100% 
covalente

Radio en 
oxi dos

Grado de co 
Valen ci a % 
en ôxidos

R. Floruros

Li 0 ,65 1 ,52 0 80 17 0 ,70
Be 0 ,31 1 ,1 3 0 61 36 0 ,46
B 0 ,13 0 ,89 0 57 57 0 ,43
c"" 0 ,03 0 ,77 0 60 75 0 ,46
0 1 ,46 0 ,60 1 01 52 —
Na 0 ,9 3 1 ,86 1 08 16 0,98
Mg 0 ,60 1 ,60 0 88 28 0,72
Al 0 ,37 1 ,43 0 79 39 0,59
Si"" 0 ,19 1 ,1-7 0 70 5 2 0,51
p"' 0 ,09 1 ,09 0 74 65 0,55
s"® 0 ,02 1 ,05 0 84 79 — —
K 1, 29 2 ,25 1 40 11 1,32
Ga 0 ,91 1 ,91 1 11 20 0,99
Sc 0 ,58 1 ,60 0 93 34 0 ,75
Ti"3 0 ,57 1 ,47 0 97 44 --
Ti"" 0 ,49 1 ,47 0 98 50 --
v"^ 0 ,6 1 1 ,35 0 93 56 --
v"" 0 ,46 1 ,35 0 95 55 --
v"5 0 ,35 1 ,35 0 98 63 — —
Cr"3 0 ,58 1 ,30 0 92 4 7 — —
Cr"® 0 ,26 1 ,30 1 06 76 -
Mn"^ 0 ,87 1 ,36 1 00 50 0 ,91
Mn"® 0 ,60 1 ,36 0 98 26 -
Mn"" 0 ,33 1 ,36 0 97 48 — —
Fe"2 0 ,80 1 ,28 0 95 46 0 ,87
re"3 0 ,65 1 ,28 0 94 30 0,82
Ni 0 ,75 1 ,24 0 95 41 0 ,85
Co 0 ,78 1 ,25 0 93 31 0 ,87
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TABLA IV CC o n t inuacion )

Elemento Radio 100% 
iônico

Radio 100% 
covalente

Radio en 
oxîdos

Grado de co 
V a l e n c i a  % 
en ôxidos

R . florur os

o  1 'Cu 0 ,75 1,24 0,95 41 0,95
^ +2Cu 0 ,77 1,28 0,98 41 0,89
Zn 0,72 1,39 0,96 35 0 ,84
G 3 . 0,52 1,31 0,88 44 ----

Ge 0 ,45 1,22 0 ,84 50 0,70
» + 3As 0,67 1,24 0,99 56 —  —

, +5As 0 ,37 1 ,24 0,91 56 —  —

Rb 1,42 2,43 1 ,54 12 1 ,45
Sr 1 ,07 2 ,10 1,25 17 1,13
Y 0,78 1,79- 1,03 2 5 0,89
Zr 0,65 1 ,60 0 ,98 35
... +5Nb 0,49 1,47 0,93 45 —  —

+5Mo 0,56 1 ,40 0,92 43
+ 6Mo 0,42 1 ,40 0 ,94 53 —  —

Ru 0,57 1,34 0,97 52 —  —

Rh 0,68 1 , 34 0,98 45 0 ,80
Pd 0,80 1 , 37 1 ,04 42 0 ,94
Ag 1,18 1 ,44 1,25 27 1,21
Cd 0,95 1,56 1 ,16 34 1 ,04
In 0,73 1,52 1 ,04 39 0,89

+ 2Sn 0,97 1,53 1 ,12 25 —  •»

o  +4Sn 0,63 1 ,40 0 ,9 6 42 —  —

, + 3Sb 0,86 1 ,45 1,06 34 —  —

Sb 0 ,49 1,45 1,99 52 —

Ba 1 ,30 2,17 1 ,44 16 1 ,33
La 0,95 1,87 1,15 22 1,03
ce"® 0,93 1,82 1,15 25 1,02
Ta 0,50 1 ,47 0,87 38 —
W  +  G 0 ,41 1,41 0 ,84 4 3 —
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TABLA IV (C o n t i n u a c i ô n )

Elemento Radio 100% 
iônico

Radio 100% 
covalente

Radio en 
ôxidos

Grado de co 
Valencia % 
en ôxidos

R . floruros

W + " 0 ,54 1 ,41 0 ,85 36 —  —

Hg 1 ,00 1,60 1,2 3 38 1,12
■ .Pb + 2 1 ,14 1 ,75 1 ,30 26 1 ,10

Pb + 4 0 ,75 1,51 1 ,10 46 1,30
Bi + 3 0,96 1 ,55 1 ,16 33 1,5 5
Ra 1 ,38 2 ,19 1,51 16 1 ,38
Th 0,87 1,80 1 ,12 26 0,87
V + " 0,93 1,5 3 1 ,12 32 0,93

Los valores calculados para los radios en la ma y o r i a  de 
los casos muestran una buena c on cordanc ia  con los datos e x p é r i 
mentales, esp ecia lmente  en los casos en que los comp uestos presen 
t an un alto grado de covalencia. Pova renny kh  ( 1955 ), c o n s idé ra  
que su sistema de radio atômico variable tiene un a ventaj a s o 
bre otros sistemas, no sôlo en el sentido teôr ico , sino tambien 
en el practice, ya que permite un a uni fi caciôn y un si st em a uni 
universal para el calcule de las distancias int eriôn ic as en com 
puestos isodesmicos i ô n i c o - cov al entes para c u a l quie r c om posiciô n,  
dando la mejor apr oxi maci ôn  para los valores verdaderos de esas 
distancias. Sin embargo, la a pr oximac iô n a los r e s u ltad os  exper^i 
mentales no ré su lta igualme nte buena para todos los compuestos.
En algunos casos, como en los haluros de litio, las d esviac io nes 
par ece n ser causadas por la e x i s te ncia de fuerza repul si vas adi- 
cionales pro ducidas entre los orbitales e le ct rônicos  de los gran^ 
des aniones (el fenômeno de doble re pu lsiôn , de fi nido por P a u 
ling). El efecto de estas fuerzas adicionale s no fuê tenido en 
cuenta en los calculos, de Povarennykh. En otros casos, como por
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ejemplo en los compuestos de los elementos  de t ransic iô n, o en 
los compuestos de Te^^, Pb^^, Bi"*"^, las distancia s interiônicas 
estân fuertemente dis to rsionad as  por no haber enlace entre los 
electrones de los orbitales d y s lo cual tiende a i n c r emen ta r  
estas distancias.

Es obvio senalar que en todos los casos sim ilares sera 
necesario  introducir  cor rec cione s re la tivas a los efectos repul 
sivos adicionales. Asi, para los compuest os de litio y be rilio 
hay una mâxima correcc iôn que varia del 2 al 4%. Para c o m p u e s 
tos con elementos de gran tamaho , como por ej emplo el calcio, 
estroncio y rubidio, la c or re cciôn oscila  del 1 al 1,5%. La c o 
rrecciôn basada en el efecto de r e p ul siôn causado por la falta 
de enlace en algunos orbitales es muy dificil de calcular, por_ 
que depende del numéro de ele ctr on es sueltos. En general estas 
variaciones oscilan entre el 1,5 y el 8%.

1 1 1 .2 . 4 . Ecuaciôn de K a p u s t i n s k y .

Como ya indicamos an terio rme nte , un a vez con ocidos los 
valores que pueden tomar las con stant es co nt eni das en la e c u a 
ciôn de Born, M . , es posible ap l i c a r l a  para d e t e r m i n a r  la e n e r 
gia ret ic ular de las distintas es tr ucturas  cristalinas.

Esto fue p r e c isa me nte lo que hizo K apus ti nsky (1933),
considéré que en un a prim era a p r o x im ac iôn los valores de A y p
podrîan considerars e como invaria ntes y calculô el valor de 

2
^ ^ —  — -------- - para el NaCl, o btenie nd o un valor de 256,1-1 0 4,186 X 10

La ecuaciôn pro pu esta por K apustin sk y fue:

256,1 . Z . Z . n
-Er  ------------------ ------  Kcal/mol (37)

• ’’c
En la que n re p r é s e n t a  el numéro  de iones de la molécja 

la c r i s t a l o q u i m i c a .
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El valor 256,1 se supone vâlido para el calcul e de la 
ener gîa  ret ic ular de cualquier estructura, debido a la introduc 
ciôn de 1 termine, n, en la ecuaciôn  , y a que si bien N, e y p pue_ 
den cen sid erars e cerne constantes para cualq uier estr uc tura, el 
valor de la constante de Madelung, A, varia de unas e struct ur as 
a etras , segûn pedemes ver en la Tabla I. Pere bay que te ne r en 
cuenta que les valeres de la const ant e de Madelung exp res ad es 
en esta Tabla, estân calculades para un motive estructura l, r C “ 
p resen ta do  p or 16 iones en el case del NaCl y, a medi d a  que este 
motive se complica, la serie de la ecuaci ôn (28) tarda ma s en con_ 
verger hacia el valor ex pr es ado en la tabla y per tante estarâ 
referi do a una molëcul a c r i s t a l o q u î m i c a  mayor. Si di vidimos el 
valor de la constante de Madelung por el numéro de iones ut i 1i “ 
zados para cons eguir  que la serie converja, les valeres que o b “ 
tendremos serân todos muy prôximos y podremos tomar el obtenid o 
para el NaCl como r e p r e s e n t a t i v e  de todos elles. Hay que tener 
en cuenta que el NaCl tiene un a c o o r d ina ci ôn 6/6, que es la coor 
din aci ôn media de las estruc turas cristalinas.

Pero el calcule de la ene rgîa mediante la formula de Ka_ 
pus ti ns ky p r é sen ta  sérias dif icul tades , ya que en ella intervie 
nen les radios iônicos efectivos. Cuanto mejor se con oz can les 
radios aniônicos y cat iônicos mayor precis io n ob te ndremos en el 
ca lcule de la energîa. Los trabajos de P o v a re nnykh pe r m i t e n  c O “ 
nocer el valor de estes radios en les oxides. Tabla IV. Pero ce 
me ya indica el mismo , en algunos compuestos habîa que introdu- 
cir m o d i f i ca ci on es de hasta un 10%.

Ademâs en es tru cturas com plétas, como puede ser un s i l ^
cato, el radio del silicio en co mb inaciô n con el oxîgeno es 0,70
0 o
A, mientras que el oxîgeno toma un valor de 1,01 A, para una c O “
Va len ci a del 52%, pero el oxîgeno tambiën estarâ enlazado con
otros cationes, como por ejem plo el Mg, en este caso la covalen^o
cia es del 28% y los valores de los radios son 0,88 A para el 

o
Mg y 1,22 A para el oxîgeno, Por tanto , en es truct uras c o m p l e “
1 as para conocer r^ y r^ , habîa que ca lcular la c o v a len ci a de 
cada enlace en la estr uc tu ra a pa rtir de las e l e c t r o n e g a t i v i d a “



-39-

des , y una vez c o n o c i d a  esta, calcu l a r  los radios iônicos m e 
diante dif er encias,  s up on iendo que ambos iones son tangentes. 
Una vez calculado s todos los radios aniônicos y ca tiô nicos, se 
to marâ su valor med io y se calcula la energîa que, n aturalm en - 
te , no dejarâ de ser un a a p r o x i m a c i ô n  no verificable.

I I I . 2.5. C oe ficient es  e n e r g ê t i c o s .

Debido p r e c i s a m e n t e  a las di ficultades  que pr és enta la 
ecuaci ôn de Kapus t i n k k y ,  Fersman A.E. (1930), introdujo el con- 
cepto de EK, "co eficie nt es e nergê ti cos iônicos", con la idea de 
est ab le cer las leyes geoqu îmica s basadas en los aportes energé- 
ticos de cada ion al ed if ic io cristalino.

Fersman supuso  que las energîas aportadas por los iones 
era aditivas (hecho falso , pero que en prim era a proxim ac iôn se 
puede aceptar) de forma que la en er gîa reti cular se p o drîa  esti 
mar mediante la fôr mula

-Er = 255,1 (a . EK^ + b EK^ + ...) Kcal/mol (38)

donde a, b,... son los co eficientes e s t eq uiomêt ri cos de la mole 
cula .

Para c a l cula r los dif erent es  EK, Fersman ut ili zô la 
en ergîa re t i c u l a r  del floruro pot âs ico y del ôxido de estronc io, 
pues en estos enlaces, segûn Gol dsch midt,  los radios de los ani_o 
nés y de los cationes son iguales.

Fer sman r e p ar tiô las energîas reticulare s,  conocidas 
de estos dos c o m p ue st os de forma igual entre el aniôn y el ca- 
tiôn, y as î obtuvo los valores de los coef icientes ene rg êticos 
de 1 F, 0, K y Sr , que utilizô para la determ in aciôn sust r a c t i v a  
de los EK de los re st antes iones.

Aunque los EK fueron obt enidos de forma emp îrica, Fer ^ 
man comprobô que p ara los cationes tîpicos,  los EK obt enidos cum
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EK = —  (39)

plîan a p ro ximad am ente la ecuaciôn

2 

2r

Mientras los EK de los iones con valores tnâs elevados 
seguîan la ecuaciôn:

2 

2r
EK = 0 ,75 —  (r + 0 ,20 ) (40)

Doerffel, K , (1956), pr opuso unos nuevos coe fi ci entes
en ergêticos. Para su câlculo utilizô los datos mas re cientes 
de que disponia (datos te rmod i n â m i c o s  y de radios iônicos). Doer 
ffel propone sustitu ir la ecuaciô n (39) por la ecu ac iôn empîri- 
c a

EKD = (,1)
r

Para lo cual se apoya en la hip ôtesis d e f e n d i d a  por 
H o p p e . En esta ecuaciôn la const ante de p r o p o r c i o n a l i d a d  pro- 
pu es ta  por K a p u s ti nsky (256,1) esta inc orporad a a cada uno de 
los coeficie ntes energêticos.

El valor de la energîa r e t i c u l a r  vendra ex p r e s a d o  s e 
gûn Doerffel por:

-Er = (a . EK^ + b-EK^ + ...) Kcal/m ol (42)

Esta ecu aci ôn pe rm ite ademâs de s i m p l i f i c a r  los câlcu- 
los, corregir mejor la no a d i t iv idad de los aportes energê ticos 
en el câlculo de la energîa  reticular.

Los coeficien tes energêti co s, propues to s por Doerffel 
y Fersman para los distintos elementos se e n c u en tr an en la t a 
bla V.
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TABLA V

Valores de los co efi cient es en ergêticos pr opuestos 
por Doerffel y Fersman

Elemento EK Doerffel EK Fersman E l e m e n t o EK Doerff el EK Fersman

Li 155 141 Mn + ̂ 1.680 2.330
Be 700 678 Fe + 2 580 543
B 1.715 1.535 Fe + 3 1.280 1 . 320
C 3.520 3 . 124 620 1.320
N+' 5.800 5.060 Co + 3 55 1 __

980 920 Ni 620 558
0 340 397 Cu + 1 215 179
F 95 95 Cu*2 630 538
Na 125 115 Zn 610 565
Mg 590 538 Ga 1.300 1.385
Al 1.280 1.270 Ge 2.320 2.700
Si 2.500 2.200 As + 3 1.265

4.000 3.550 As + S 3.735 3 . 890
p-3 790 690 As-3 750 680
s + G 6.000 ____ Se"2 238 282
s"^ 275 295 Br 55 57
Cl 60 64 Rb 89 84
K 98 92 Sr 426 384
Ca 477 448 Y 967 1.010
Sc 1.075 1.190 Zr 1.980 2.005
Ti+3 1.160 1.190 Nb 3.150 3.485
Ti + 4 2 . 150 2 . 170 Mo + 4 2 . 170 2.180

1.115 1. 360 Mo + S 4.930 -
V+" 2.180 —  — 2.180 2.330
V+5 3.600 3.870 Rh + 3 1.250 —  —
Cr+3 1 . 140 1 . 220 640 -
Cr + G 6.200 -- Ag 180 154
Mn*2 560 512 Cd 550 512
Mn + 3 1 . 300 — In 1 . 170 1.115
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TABLA V (C o n t inuacion )

Elem en to EK Doerffel EK Fersman E l e m e n t o EK Do erffe l EK Fersman

Sn*^ 26 Pb + 2 480 423
Sn + ̂ 2.080 2.025 Pb^^ 2.060 2.035
Sb + 3 1 . 0 2 2 -- Bi + S 1.090 — —
Sb^5 3.180 3.155 Bi + 5 —  — 3.050
Sb-3 700 590 Po -- —
Te 215 243 At -- —
I 45 46 Fr 78 —
Cs 79 77 Ra 382 —. —

Ba 378 346 Ce + 3 922 --
La 900 918 Pr + 3 92 5 --
Hf 1.995 2 . 0 0 0 Nd+3 930 --
Ta 3.150 3.485 Pm+3 9 34 —  —

1.684 — Sm/3 943 --
4.470 4.455 Eu/3 943 --

Re^^ 1.850 2.280 Gd+3 947 — —
Re + 6 4.500 — Tb + 3 956 --
Re + 7 6.380 7.200 Dy + 3 957 --
Os — — 2.280 Ho + 3 987 --
Ir - 2.290 Er + 3 999 -
Pt 521 — Tm/^ 999 -
Au 183 166 Yo+3 1 . 0 0 0 — —

240 238 cp + 3 - 1.00 2 — —
570 538 Th'*’^ 1.750 — —

Tl^^ 131 108 U + " 1 . 800 — —
Tl+3 1 . 195 885 4.250 — —

Datos tornados de "Sur qu elques procédés c o n t r ibuant  
à l ' e x p l i c a t i o n  théor ique de pro cessus g e o c h im iq ues , 
en tenant compte en p a r t i c u l i e r  de l'energ ie  reticu - 
lai re ".- F. Leutwein y K. Doerffel.
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I I I . 2 . 5 . a. Coeficie ntes e n e r gê ti cos de los iones c o m p l e j o s .

Para el câlculo de los co eficientes  energê ticos de es 
tos iones, Fersman dete rmine los radios iônicos, media nte la 
ecuaciôn:

r = r + 2 r  (43)xy X y

don de :

r = radio del iôn compleio, xy
r = radio del iôn central,X

r̂ . = radio del iôn coordinado.

Los valores de r y r fueron dedu cidos por Fersman aX  ̂ y
partir de los radios iônicos de Goldschmidt , lo cual conduce lia 
dudablemente a resultados inexactes, ya que en los iones comple 
jos, el enlace iôn central, iôn co ordina do  es mucho mâs dêbil 
que el enlace entre los iones que forman el iôn complejo.

W y c koff y Kodes (1939), m i d iero n mediante rayes X las 
distancias entre el iôn central y el iôn coordin ado y ca lc ula ron 
los radios de los complejos u t i l iza nd o la ecuaciôn

= 2 (a - r ^ ) + r (44 )

donde

r ' = radio del iôn complejo,

r = radio de 1 iôn central,X

a = dis tan ci a iôn c entr al -iôn coordenado.

En la Tabla VI se indican los radios de los iones c o m 
plejos calculados med ia nte la ecu ac iôn (44). Los radios indica-
dos son ünicament e vâlidos para los tipos de red indicados. P e 
ro tambiên pueden ser utiliza dos en otras combin aciones  con otras 
redes cuando no cambia el tipo de fôrmula. Los radios indicados
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en la tabla VI r e p r e se ntan los valores medios para las combina 
ciones tipo A B , donde B re pr é s e n t a  un aniôn complejo.

Doerffel defiende que los coeficien te s e n e r g êt ic os de 
los aniones simples en funciôn del radio iônico indic ad o en la 
tabla VI, siguen a p r oxima da mente la ecuaciôn:

128 Z

Cuando esta ecuaciôn se aplica a los aniones complejos, 
se obtienen para los co efi cient es de energîa los valores i n d i 
cados en la tabla VI.

Estos EK estân calculados supo niend o que los aniones 
complejos se comportan como iones que alcanzan  la e s t r u c t u r a  de 
un gas noble. Esta s uposic iô n es aceptable para la m a y orîa  de 
los iones complejos me ncion ados en la tabla VI.

Puesto que los radios de los aniones comp lejos  no repre 
sentan mâs que los valores medios, los valores de los EK presen 
t an las mismas c a r a c t e r î s t i c a s . Los EK m enci on ados en la tabla 
VI son los mâs viables para Is comb in aciones  del tipo AB , sien- 
do B iôn complejo. Para otros tipos se obte nd rân valores algo 
d ife rentes,  al igual que para los radio s iônicos, para obtener 
câlculos exactos, los EK deberî an ser d e termi na dos s epar ad amen-  
te en cada caso.
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TABLA VI

Radios y coeficientes ener gê ticos  de los aniones com plejos
o

Los ^a di o s _ e s t a n  expresados en A y los EK en Kcal/mol

Tipo de 
red

Dis tancia .Radio Radio Radio me
Aniôn iôn central iôn iôn dio iôn EK

iôn coorden . central complej 0 complejo

c n "^ NaCl 2.91 1.91 1.90 50

o h "^ NaCl 2.89 1.56 1.55 65

s h "^ NaCl 3.03 2.03 2 . 0 0 45

SeH NaCl 3.15 2 . 15 2.15 40
- 1 N O 3 NaNO 1 .25 0 . 14 2 . 36 2.35 35

N b o / N aNbO 1 .94 0.73 3.11 3 . 10 25

c i o / KCIO^ 1.44 0.27 2.61- 2.60 30

C O - 2 CaCO 1.25 0.18 2.32 2.30 145

T i o / C aTiO 1.90 0 . 60 3.20 3.20 95
s i o / MgSiOg 1 . 54 0 . 40 2 . 6 8 2 . 70 1 2 0

CaSO 1.60 0 . 31 2 . 89 2.90 105
_  2 MgWO^ 1.73 0.65 2.81 2.80 1 1 0

- 2MoO^ CaMoO 1.65 0.55 2.65 2.65 1 2 0

PbCrO^ 1.95 0.52 3.38 3 .40 80

SeBO^ . 1.25 0.25 2.25 .. 2.25 400-r AlPO^ 1 . 54 0 . 36 2.72 2 . 70 260

AsO'^ AlAsO^ 1.62 0 . 46 2.78 2.80 250

s i o / ZrSiO^ 1 .62 0 .40 2 . 8 8 2.90 420

A Ï O / 2 . 90 650

Datos tornados de: "Sur quelques procédé s cont ri buant
a l ' e x p l i c a t i o n  de pr ocess us g e ochim iq ues, en tenant 
compte en pa rt i c u l i e r  de l'energie r e t i cu la ire theori 
que F.L e u t w e i n  y K. Doerffel.
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I I I . 3. C Q NSI DE RACIONE S SOBRE EL CALC ULO DE LA E N E R G I A .

A la vista de lo hasta ahora exp uesto, podemos pe nsa r 
que con ning uno de los dos caminos util iz ados, t e r m o d i n â m i c o  
y c r i s t a l o q u î m i c o , podemos ten er la certeza de alcanzar r e s u l 
tados exactos al calcular la energî a de una d e t e rmin ad a estruc 
tura. P e r o t ambiên  es cierto que no existe ningûn otro pro ce di-  
miento accesible a nuest ros medios que nos permita obte ner  m e - 
jores resultados. Ademâs, si con sidér âm es las i mp récisio ne s que 
po demos cometer al calcular por c u a l q u i e r a  de los très mêt odos 
e st ud iados,  ciclo de Born- Ha ber , ecu aciôn de Ka pustinsky  y c o e 
ficientes ene rg êtico s,  el error con que conocemos la en er gîa no 
debe nunca so br epasa r el 10%. Hay que tener tambiên en cuenta 
que estos errores serân p r â c t i c a m e n t e  iguales en todos los c o m 
pues tos  minérales. Es decir, quizâs cometamos un error en la de 
t er mi nac iôn de la mag ni tud energ îa, pero podremos con ocer con 
certeza las diferencias energ êt icas entre lôs distintos m i n é r a 
les que es realment e el dato que pensa mos utilizar para la r e a 
lization de este estudio.

De los très mêtodos est udiad os , es el de los c o e f i c i e n 
tes ene rgêt ic os  el mâs râ pi do  y de mâs fâcil aplicaciôn. De los 
dos tipos de coeficient es de que d i s p o nîa mo s , los de Fersman y 
los de Doerffel, estos ûltimos estân mâs p e r f e c c i o n a d o s , ya que 
en su elab oraci ôn  se u ti lizaro n datos mâs optimizados. Si compa 
ramos los valores obtenidos me di ante la a p l i ca ciôn de los coefi 
cientes de Doerffel, con los datos ex p é r i m e n t a l e s ,  ob ten ido s mê  
diante el ciclo de Bo hr -H aber , publica do s por Uruso v V.s. ( 1965 ) 
y por Plend J.N. y Gielisse P. (1961). Vemos que los resul tados 
obte nid os me diante los c oe ficien te s ener gêtic os  de Do erff el  son 
p r â c t i c a m e n t e  anâlogos a los obt enidos por los autores antes men^ 
c i o n a d o s .



—  4 7 —

TABLA VII

Minérales Datos expérimentales Datos
EK

calculados 
Doerffel

Peri cla sa - MgO 944 -930

Man ganos ita - MnO 923 -900

Oxido de calcio - CaO 823 - 817

B u n s e n i ta - NiO 960 -960

Tenorita - CuO 920 -970

Cincinita - ZnO 952 -950

Bromellit a - BeO 1.055 -1.040

Oxido de cadmio - CdO 911 -890

Cuarzo - SiOg 3.109 -3.180

Rut ilo - TiOg 2.900 -2.8 30

P irolus it a - MnOg 3.100 -3.360

Cuprita - CUOg 740 -770

Cas iterita - SnOg 2.800 -2 . 760

Pl a t t ne ri ta - PbOg 2.830 -2.740

Halita - NaCl 184 -185

Sil vin a - KCl 169 -158

Fluori ta — 662 -667

Se 1 1 aita - MgF 2 797 -780

Vil lia umit a - NaF 218 -220

Marsh it a - Cul 231 -260

N antok it a - CuCl 236 -275

Bromyrit a - AgBr ■ 212 -235

Andaluc it a - A l 2 [Si0 5 ] 6.760 -6.760
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TABLA VII (C o n t i n u a c i ô n )

Minérales Datos
ex pér imen ta les

Datos calcula dos 
EK Do erffel

Cianit a 6.760 -6.760

S i l i ma ni ta - "^2 [i i o l 6.760 -6.760

Wollasto ni t a ^  ca [Sio^ 3 . 941 -3.997

Anortita - CaAl 2 if ̂ 2 10.372 -10.757

Mont icellita - CaMg [Si0_
3

4.852 -4.927

Diôps ido - Ca^MgJJij 7.969 -8.087

Tr e m olita - CdjMgs [iig022|(OH)D 31:409 -31.544

Es fen a - CaTi
■

6.799 -6.702

Fe rr osi lit a 4.036 -4.100

F a y alita - F® [Siofj 4.962 -5.020

Fo st er ita - Mg |Siod 4.933 -5 . 040

Ortosa 11.495 -11.611

Talco Mg h i y O 16.188 -15.300

An to fil ita - Mg? [fig ° 2 2 f ° » > ^ 32.231 -32.565

Rodonita - 4.010 -4.058

Te f r o i ta - Mn^r 4.913' -4.980

J ade i t a - NaAljsi^Og 8.363 -8 .445

Albita - NaAl 11.473 -11.582

Por tanto en la r e a l i z a c i ô n  del pr ese nt e trabajo se ban 
utiliza do  los coeficiente s ener gêtic os  de Doerffel, que p e r mi ten  
estimar la ene rgîa re ti cular de los miné ra les, cualqui er a que 
sea su e s t r u c t u r a  y su c o m p l ejida d quîmica, con gran facilidad.
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IV. CALCULO DEL VOLUMEN R E T IC ULAR

Segûn veîamos en la i n trod ucciôn , otro pa r â m e t r o  que 
pe rm it e cara ct erizar a los min éra le s c rista li nos, es su volumen 
r e t i c u l a r .

Para calcular el volumen molar de un d e t e r m i n a d o  com- 
puesto minerai; no rm a l m e n t e  conoceremos el vo lumen de la cel- 
dilla fundamental calcu lado a part i r  de los vectores a^ , b ̂ ,
C q y de los ângulos a, 3, Y» que los vectores forman entre si.

Para los distintos sistemas de cr i s t a l i z a c i ô n  el v o l u 
men de la celd illa viene dado por:

Sistema c ûb i c o : V = (^0 )3

Sis tema t et ragona l V = (^0 )2 . c

Sis t ema he x ago na l : V = (^0 )^ . c

Sistema r ô m b i c o : V = ^0 • S  •
Sistema m o n o c l i n i c o :: V = ^0 ^0 <̂ 0
Sistema tri clîni c o : V = *0 ^0 °0

sen 6 0°

= 0
s en 3

2 2 /1-cos a - COS
2- cos Y + 2 cosa cos3 cos y

Este volumen r e p r é s e n t a  el espacio r e t i c u l a r  ocupa do por 
los iones que co nstituyen  la celdilla. Por tanto, el vo lu men de 
la celda tambiën puede expresa rse en funciôn del peso m o l e cula r  
de los iones que contiene y de la densidad de 1 minerai.

n • F. • «HV = ------ 2------- 2. (1*6)cel n

d o n d e :

D : re p r é s e n t a  la densid ad  de 1 minerai;

n : el nûmero de iones contenidos en la ce Ida ;

P -. : el peso atômico medio de los iones que c o n s t i t u 
yen el mi nerai  ;
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: la masa del hid ro geno en g r a m o s .

Si Z repr és enta el nu méro de veces que los iones de la 
mo lë cu la quîmica, r e p r e s e n t a d a  por la formula c o nside ra da, e s 
tân contenidos en el volumen de la celdilla, el volumen o c u p a 
do por un mol del mine ral c o n s id erado vendrâ e x p re sa do por la 
ecuaciôn

n . P t . M . N
V = C---------------------)/Z cm . mol
^ D

(47 )

siendo N el nû me ro  de Avogradro.
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V, DENSIDAD DE ENERGIA

Como ya hemos indicado, la energîa r e t i c u l a r  de un mine 
ral es funciôn del radio y, por tanto, del volume n, ya que el 
retîculo de cada mine rai es tarâ c ondi ci onado por los radios de 
los eleme ntos que lo constituyen. Por tanto, como ya veîamos en 
la introducci ôn  , es n e c e sa rio det e r m i n a r  un p a r â m e t r o  que nos 
indique la rel ac iôn ex ist ant e entre el volumen y la energîa. Es_ 
te p a r â me tro es la densidad  de energîa, que c a r a c t e r i z a  a los di^ 
ferentes minérales y que puede exp re sa rse como:

D = - —  Kcal/cm^ (48)
^ V

La densidad de energîa, o en e r g î a  im parti da en la uni- 
dad de volumen, tiene dime nsi ones de presiôn-,

2 -2
Er M L T _2

D = --------, D_ = ------ T  = M L T
^ V ^ L'̂

De hecho, r e p r é s e n t a  un estado p o t e nc ial del medio sôli 
do que se man i f i e s t a  en los pro cesos competi ti vos de cris t a l i z a  
ciôn, co ndiciona  la m o r f o l o g î a  cris ta lina y las e s t r uc tu ras de 
los sistemas p o l i m i n e r a l e s .

Hay que tener en cuenta que la en ergîa de un cr istal es 
anisôtropa, es decir, su d i s t r i b u c i ô n  en la ce ld illa no es homo- 
gêneaj debido a que depende , como ya hemos ind icado, de la e n e r 
gîa de enlace entre las p a r t îcula s que c o n s tituy en  la es tr u c t u r a  
y estas no estân d istribu îd as ho mogè n e a m e n t e  en todas las direc- 
ciones. Si recorda mos que la i mportan ci a m o r f o l ô g i c a  de un elemer^ 
to de un cristal, es dir ectame nt e p r o p o r c i o n a l  a su de n s i d a d  r e 
ticular, los elementos que crecen mâs r â p i d am ente serân los que 
tengan una mayor co n c e n t r a c i ô n  de iones. Pero esta c o n c e n t r a c i ô n  
estar â lim itada  por el volumen de los iones. Por tanto, la velo
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cidad de cre ci miento .d e un de te r m i n a d o  elemento estâra coridicio 
nada por la ene rgîa y por el volumen de los elementos que c o n 
tiene, es decir es funciôn de de ns idad de en ergîa o pres iôn de 
cr istaliza ciôn.
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VI. ORDE NACION  DE LOS MINERALES.

Si efectuâramos una cl as i f i c a c i ô n  lineal bas ada en los 
valores de la energîa re t i c u l a r  de los min érales encon t r a r î a m o s  
que, debido a su car âct er de e n e r g î a  po tencial  r e p r e s e n t a r î a  di 
rect am en te las prop ie dades quîmicas , fîsicas o cr istal o g r â f i c a s  
de los miné rales , s in embargo, pueden existir minérales muy dis 
pares en com po siciôn y condiciones de genesis con valores a b s o 
lûtes anâlogos de ener gîa reticular. Esto se debe a que al ser 
el valor de la energîa el r e s u ltado del cociente entre la ener- 
^  de enlacé y el ra di o , p u e d e n  exis tir mi nérales que con m a g n i 
tudes dis tintas para la energîa de enlace y el radio, tengan el 
mismo valor absoluto de energîa. Pero debemos tener  en cuenta 
que como y a hemos indicado la en ergîa r e t icular r e p r é s e n t a  el 
con jun to ordenado de las energîas de los enlaces quîmicos e x i s 
tantes entre las p ar tîculas  for madoras de los minérales. E n t o n 
nes el car âc ter de c l a s i ficac iô n n a t ura l de los min ér ales no se 
pierde si la efectûamos de acuerdo con la nat u r a l e z a  de 1 enlace 
quîm ico  y de la e st ructur a cristali na o estado de or de nac iôn de 
los mi smo s .

De acuerdo con estos cr iterios, y a fin de ordenar las 
diferentes  especies m i ne ralôgic as  por el câlculo em pî rico de la 
energîa  reticular, esta bl ecemos dos grupos bâsicos de miné rales,  
en funciôn de 1 carâct er iônico y co valen te que tengan en sus en 
laces cri s t a l o q u î m i c o s . As î t e n e m o s :

I . Minérales m e t â l i c o s , con enlace fu ndame n t a l m e n t e  c o 
valente (en parte metâl ico y molecular).

I .a . Sustancias simples.

I.b. Su^ furo s^  seleniuros, teluros , _arseniuros y antimo- 
niuros.

II. Minérales que forman rocas , con enlaces p r e p o nd eran- 
temente iônicos.
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II.a. O^idos_y compuestos de_oxigeno.

II.b. H a l o g e n u r o s .

Ambos grupos forman series de minér ales en cierto modo 
inmiscibles en los sistemas geologicos, los min éral es  c o v a l e n 
te s consti tuyen las formaciones que de nominam os menas (ore m i 
nerals); mientras que los mi nér ales iônicos forman las rocas 
(rocks minerals). Esta orde na ciôn cor responde con las estable- 
cidas por la geo quimica para los elementos quîmicos. As î los e le 
mentos pe trôgenos de Washim tohm, H. (1920), o los oxifilos de 
Ramkama, K. (1949), serân aquellos que tienden a formar los m i 
nérales que c onsti tu yen las rocas por su p r e p o n d e r a n c i a  iônica 
de enlaces no saturados, y los elementos m etalôg en os o los sulfo 
fidos de la geoquimica, los que tienden a formar min ér ales m e t â 
licos covalentes.

Entre los dos grupos no existe un limite precise , p u e s 
to que te ôri camen te la division la efectûamos por la p r o p o r c i ô n  
de enlace. No es extrano por tanto en algunos ôxidos formen par 
te de los sistemas m e t a l o g ë n i c o s .

En seg undo lugar debemos tener en cuenta el modo segûn 
el cual los enlaces quîmicos se ordenan en las e str uc turas r e t ^  
culares y las diferenc ias que existen entre los di stintos e n l a 
ces que los forman, puesto  que ambos factores influyen, como ya 
hemos expuesto al ha bla r sobre el câlculo de la energîa, en el 
valor de la ener gîa r e t ic ul ar y deter minan las p r o p i e d a d e s  de los 
m'ineraleà .

A este fin, los miné ral es cri stalinos se pueden d i s t r i 
buer en dos grandes g r u p o s :

1. Minérales con estr ucturas de c o or dinaciô n,  general- 
mente h o m o d ës micas, y que c o r r e s p o n d e n  a un a este- 
q u i o me tr îa sencilla: A^ .

2. Minérales con grupos iônicos es tr u c t u r a l e s  , en redes
h e tero dë smicas y con relaciones e s t e q u i o m ë t r i c a s  com
plicadas: A**" Tb 0 |a ]_ n
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Podemos suponer que la e x i s tencia de grupos aniônicos 
en las estruct uras de los minérales se debe a las d i f e r encias  
de la energîa de enlace entre los distintos iones y el oxîgeno,
un iôn se une fue rtemente a varios oxîgenos y forma un grupo
aniônico, mientras que el otro iôn queda mâs deb ilm en te unido, 
la distancia int er iônic a es mâs pe qu en a en el primer enlace de 
bido a su mayor ca râcter covalen te, el grupo iônico formado es 
tanto mâs ind ependie nt e cuanto mayor sea la dife re ncia entre 
los enlaces A-0 y los enlaces B-0.

A efectos del câlcul o de la energîa ret ic ular,  estos
iones complejos, se compo rtan como iones simples c a r a c t e r i z a d o s 
por el EK del iôn com plejo. Tabla VI. En la mayo rîa de los pro_ 
cesos na turales,  estos iones complejos no llegan a diso ci arse, 
por lo que su energîa de formaciôn no influye en los procesos 
p a r a g e n ë t i c o s .

As î en el sulfato de bario Ba(SO^) suponemos para el 
câlculo de su energîa que el aniôn SO^ no se disocia.

Ba [SO^]   Ba + 2 +

Por tanto, su ener gîa r e t i c u l a r  serâ:

Er Baj^SO^'J = EK Ba^^ t E k |^SO^^“ ^ = -483 Kcal/mol.

Si el aniôn sulfat o se d'isociara tendrîamos:

Ba 4_

En este caso la energ îa r e t i c u l a r  serâ:

Er Ba so. = EK Ba*^ + EK s'*’̂  + 4 . EK o"^

= -7738 Kcal/mol.
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. - n -2Es decir, si. supusi.êramos que el iôn complejo 
se disociara, obte ndriamos valores e nergê ti cos e x c e s i v a m e n t e  al 
t os para la paragë nesis na tural  de la baritina.

En el caso de ca rbo nate câlcico, si el aniôn CO^ no 
se disocia tendremos:

+  2 - 1-2
+ p ° 3 ]

Er Ca 00^1 = -622 Kcal/mol.

Si el Î CO ̂   ̂ se disocia tendremos

Ca

Er Ca = -5017 Kcal/mol.

En el primer caso tenemos la calcita que p a r a g e n ë t i c a m e n  
te se encuent ra en las rocas sed iment ar ias , en el segundo, la 
calcita entrar a a formar parte de las c a r b o n a t it a s .

En este segundo grupo debemos dist in guir entre m i n érales  
c om ple jos , formados por varios cat iones, y min ér ales con iones 
complejos. Al ser la fuerza de un enlace p r o p o r c i o n a l  a la r e l a 
ciôn existante entre el nû me ro de instantes en que el enlace  se 
com po rta como iônico y aquellos en que se co mport a como c o v a l e n 
te , podemos es timar su carâcter de grupo indiv idual en las estruc 
turas cristalin as ana li zando la p r o p or ciôn de enlace cov al en te 
entre los enlaces A-0 y los enlaces B-0. La p r o p orciôn o grado de 
c o v a le nc ia para los enlaces B-0 calculados de acuerdo con los d_a 
tos de Povar en ny kh son los siguientes:
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Oxidos Complejos

Oxidos con grupos 
aniônicos

Oxidos con iôn 
complejo

T a n t alatos : Ta' + - o" 32%

Niob at os : N b ’*'*' - o" 33%

W ol fr amatos : w “* - 0^ 43%

Ferrit os : Fe3 + - o “ 46%

Tit anatos : Ti"" - 0" 49%

Silicatos : Si"" - 0" 52%

Molibdatos : Mo®" - o'" 53%

Boratos : B?" - 0^ 57%

C r o m a t o s : Cr"" - o " 59%

Ars eni at os : AS®" - o " 62%

V a n a d a t o s : V®" - 0 “ 64%

Fosfatos : P®" - o ' 65%

Carbon atos : c"" - o ' 77%

Sulfatos : S®" - 0^ 80%

Nitratos : N® _ o ' 91%

Cuando los enlaces A-0 tienen un grado de covalen ci a en 
general inferior a un 50%, los radi cales con una p r o p orciôn igual 
o inferio r a un 50% no formaran estr uc turas  con grupos aniônicos 
ind epend ie nt es y los de nominados oxidos complejos. Los radicales  
con una p r o p orc iô n domin ant e de covalen cia, mayor de 65%, siempre 
formaran iones complejos; entre unos y otros tenemos una amplia 
serie con p r o p o r c i o n e s  del 52% al 65% de co va lencia en los que 
existen grupos aniônicos i n de pe ndiente s que sôlo cuando se ais- 
len por enlaces m o l e c ul ares al coo rd in arse por moleculas de agua 
puede n formar iones com plejos o cuando se unan a cationes con ejn 
laces m arc ad amente iônicos.

Desde el punto de vista cri s t a l o q u i m i c o  y , por ende , geo^ 
lôgico tiene gran i m p o r t a n c i a  la o r d e naciôn  estr uc tural de< estos 
dos grandes grupos, pu es to que de ella depende la mayor parte de
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las pro pieda de s m i n e r a l o g i c a s . En esqu ema podemos co n s i d e r a r  que 
las distintas estruc tur as cr istalinas  se acoplan en los tipos si 
g u i e n t es :

I . Minérales s in grupos aniô nicos •

I I . Minérales con grupos aniônicos a i s 1 a d o s .

II . a Minérales
sional.

con grupos aniônicos en armazôn tri di me n-

" b - Minérales 
y dobles .

con grupos aniônicos en cadenas senc illas

II . c Minérales con grupos aniônicos en anillos •

“ d- Minérales con grupos a ni ônicos en capas.

La di ferencia fund am ental ra dica en la e x i s t e n c i a  de en =
laces B-0 que si por un lado confi ere n mayor energîa a las e s 
tructuras por otro las débilita  al aumentar  la p r o p or ciôn de e n 
laces mo lec ulares s e n s i b lemente menos energêticos.

Llegamos por tanto a una c l a s i f icaciôn m i n e r a l o g i c a  de 
doble entrada, de acuerdo con la n a t u r a l e z a  del aniôn o del grju 
po aniônico, y por el tipo de ensamble estructural; o si se quie 
re, una ord ena ciôn en clases o subclases, que p r â c t i c a m e n t e  coin 
cide con las prop.uestas por Ba r s a n o v  y Povarennykh.

Como los cri terios de c l a s i f icaciôn que pro pon em os se 
basan en propor ci ones cuantita ti vas de ciertas p r o p ie dades oris 
t a l o q u î m i c a s , no existen limites pre cisos  entre los dis tin to s 
grupos. Si aplica ramos r i g u r o s a m e n t e  estas prem isas,  p e r d e r i a m o s  
la vision m i n e r a l o g i c a  clasica, aunque, de poder e fec tu arlo, es^ 
tarîamos mâs prôximos a la realid ad  geolôgica. Mas que clasifi- 
car a las especies min éra le s nos intere sa rem arcar los co nceptos 
que definen su entidad: es n e c e sa ri o conocer lo que cada m i n eral
sig ni fica  en su ambiante geolôgic o, no las prop ie dades de una es_ 
pecie que con di cio nan  su c l a s i f i c a c i ô n .
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kPi oVII. UNIDADES EQUI V A L E N T E S

Si te nem os en cuenta que la ene rgia r e t ic ul ar y el volu . 
men son mag ni tu des extensivas, sus valores de penderan del tama- 
ho , o ext ension del sistema, que asignemos al mineral.

Por tanto, para  pod er co mp ar ar c u a n t i t ativa me nte estas 
magnitudes, es n e c e s a r i o  refer irlas a unidades éq uivalente s; es 
decir, définir los mi nér ales mediante formulas équi valente s e n 
tres s î .

E n e r g é t i c a m e n t e ,  cada unidad m i n e r a l o g i c a  esta caracte- 
rizada por la e n e rg îa impa rt ida en una unidad mâsica.

Como un idad  suele c on si derars e el mol de masa quîmica, 
que r e p r és enta la masa de las N mo lêculas  formula contenidas en 
un mol (N nû mero de Avogadro). Por tanto, la' energîa ret ic ular 
vendrâ expres ad a en Kcal/mol. Si re co rdamos  la ecuaciôn de K a 
p us tin sky , la e n e rgîa re ti cular de un minerai, de fôrmula gene_ 
rica A^ , ve ndrâ dada por la expresiôn:

Er(AB) = -  ̂ (Z. . Z_) n Kcal/mol (49)

Por tanto, la ener gîa c o n te ni da en una mo lëcula depende 
de 1 valor de n, que r e p r é s e n t a  el nûmero  de iones contenidos en 
la molëc ul a (AB). Es decir, n = a + b, siendo a y b los c o e f i c i e n 
tes es te qu iô m ë t r i c o s  de la fôrmula considerada.

En el caso del volumen r eticul ar , si queremos calcular
+ “el volumen ocupado por un a mol ëc ula del mineral A^ B ^ , basta con 

re corda r la fôrm ula (46) y tendremos:

n . P- . M . N
Er(AB) = (------   )/Z cm (50)

D

Es decir, el volumen ocu pado por un mol de minerai depen 
de igu alm ente del valor de n. Para el min erai con si derad o n = a + 
+ b .

%
FACüLTAO cc. GEOlOGICAS

b i b l i o t e c a
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De esta forma el volumen r e t i cu lar y la energîa r e t i c u 
lar se refieren  a una mol ëcula, es decir, su ext ension depende 
de los coef icient es  est e q u i o m ê t r i c o s  de la formula mi ne ra i c o n 
siderada. Como estos coeficientes estân mul tipl icado s por n u m é 
ros aleatorios , para co nse gui r numéros enteros de fâcil m e m o r i 
zation, es n e c e s a r i o  ar bitrar una s i s t e m â t i c a  para que las f o r 
mulas de las d iferent es  especies miné rales tengan un a extensi on 
équivale nte .

Por tanto, de finiremos como ener gîa r e t i cu la r equ ivalen 
te, la impartida por un mol de mi ner ai  ref er ido a una mol ëc ula  
que contiene un nû me ro  def inido de iones. El volumen reti cular 
équivale nte es el volumen de la celda que contiene e se mismo nû 
mero de i o n e s .

Como y a hemos indicado, el re fe rir  la ener gîa y el vol_u 
men a unidades équivalentes-, nos permite comparer los valores 
obtenidos para los dis tintos minérales, lo cual harâ posible el 
es tu di ar las t r a n s f o r m a c i o n e s  que pueden tener lugar entre los 
minérales.

Es sabido que la inte r a c c i ô n  entre los diferen tes siste 
mas esta re gu la do por los grados internos de libert ad (gradien 
te de parâ metro s exte ns ivos) o por los grados de libert ad exter 
nos (gradiente p a r â m e t r o  intensivos).

■ Si hemos supuesto  al ed ificio crist alino, como un agrega_ 
do de elementos de de nsidad de en er gîa  (EK/V) r e p r e s e n t a t i v e s  de 
los elementos del sistema, podemos es perar que la i nt eracci ôn  en 
tr e los distintos sis tem as minérales se p r o duzc a mediante gradier^ 
tes de volumen, presiôn, energîa, c om posiciô n y p o t en cial q u î m i 
co .

Bin embargo , como los EK estân ligados a la composi ci ôn 
iônica, sôlo se p r o d u c i r â n  i n t e r ac ciones  cuando existan gradien- 
tes de com pos iciô n,  que puede r e a l iz ar se mediante  flujos de corn 
pon en tes ani ônicos o flujos de com pone nt es catiônicos.
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Para définir estas posibles int er accion es , hemos défini 
do las formulas équiv alentes co rresp o n d i e n t e s  a los moles é q u i 
valentes aniônico y catiônico, Con ello conseguimos ma n t e n e r  cqns 
tantes el nû mero de aniones y de catio nes, al est udiar las i n t e 
racciones. Es decir, suponemos que cuando utilizamos el é q u i v a 
lente aniôn ico ,los cambios m i n e r a l ô g i c o s  , que observemo s entre los 
sistemas min érales, se p r o d ucirâ n ünic ament e por la acciôn de 
los cationes y cuando empleamos el équival en te catiônico, serân 
los aniones los causantes de las in te racciones entre los s i s t e 
mas m i n é r a l e s .

Cuando no se es pe ran gradientes de co mposiciôn, defini- 
mos la fôrmula éq uival ente co rresp o n d i e n t e  al mol équi valent e 
iônico, es decir, manten emos con stante el volumen de los s i s t e 
mas minérales. Por lo tanto, las int er accion es  entre ellos sôlo 
pueden  realizarse  me diante gra dientes  de presiôn de c r i s t a l i z a 
ciôn o la ejecu ciôn de tra bajo m e c ân ic o o quîmico.

En todos los casos deberâ existir un a c on gr uencia  entre 
las posibles interac ciones de las fases minéra les y los poten- 
ciales termod in âmico s que regu lan la evo luciôn geolôgica.

A la vista de lo expue sto , para poder -determinar que 
parte de la mo lëc ul a c r i s t a l o q u î m i c a  co ns i d e r a d a  interviene en 
cada caso de las in te racciones entre los minérales, hemos estu- 
diado cuatro tipos de moles équiva lente s,  que nos deben per mi tir 
cubrir los posibles caminos seguidos en una tr an sf o r m a c i ô n  m i n e 
rai.

Para estimar el valor de la energîa r e t i cul ar  hemos s u 
p ues to que toda mo l ë c u l a  minerai estâ formada por un a parte p o s ^  
tiva y otra ne ga tiva que pu eden r e p r e s e n t arse g enë ri camente  como 
(A^ B^). Donde a y b son los coef icientes es t e q u i o m ê t r i c o s .

En esta fômrula general, la parte aniôni ca  (B^) puede 
r e p r e s e n t a r ;
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1. Iones simples; tales como 0 , F , Cl , e t c . , que g e - 
n er al mente forman estruc turas homodë sm icas con iones independiein 
tes. En este caso la formula general puede esc rib irse como

(A :  %; ) -

2. Grupos iônicos constituîdos por iones complej os, que 
por estar fue rtemente ligados entre si dan lugar a unidades e s 
truct ura les c a r a c t e r i s t i c a s , las cuales pueden llegar a poseer 
rotac iôn  tërm ica libre. Estos iones complejos no se di soc ian d_e 
bido a la ele vada p r o p o r c i ô n  de enlace covalente, la fuerza del 
enlace del iôn complejo es muy superi or a la existante entre es 
tos y los cationes, que se produce por un efecto de r e s o n a n c i a  
con el oxîgeno del iôn complejo.

En este caso la fôr mula de la mol ëc ula min era i puede e s 
cribirse a "̂ 

-1 ^
L?*^m1c’ donde ^ ^ P ^ ^ s e n t a  al iôn complejo

[pif] , j^‘̂2 * 1^0^1 , etc. j^*^m_|c ^^ cons id erado  a todos
los efectos como un iôn simple de acuerdo con el câlculo de los 
EK.

3. Grupos iônicos, pero no formados por iones complejos 
sino por radic ale s aniônicos. Se produce cuando la d i f e r e n c i a  en 
tre la fuerza de los enlaces del iôn cent ral de 1 comple jo ahiô- 
nico y la del resto de los enlaces de la e s t r uctu ra  no es muy acu 
sada.- Este grupo no p o s e e r â  las p ro piedade s de un iôn complejo, 
pero si estarâ claramente d if erencia do  en la estructura.

Este es el caso de los silicatos SiO^ j~(Si,Al) 0 ^  , de 
los titanatos , etc.-

La fôrmula general se représenta: A^ z'*’ o ”z o

4. Los tipos 2 y 3 pueden  pres e n t a r s e  juntos. Las estruc 
turas min érales en este caso, pueden c o n s i der ar se que estân for- 
madas por capas al ternantes  enlazadas entre si por medio de catio 
nés situadas entre ambas. Cuando los dos tipos e s tru ct urales estân 
bien di fe renci ados dan lugar a mi nérales con pr opied ades organo- 
elëctri cas  tîpicas, fâcilmente exfo li ables  segûn el piano basai,
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como sucede con las micas. En este caso , la formula general ven
drâ ex pr es ada como: A ^ R z ^  0 ) (BO ) j.a L z o x ' m c J

El ion comple jo  puede estar s u s t ituido  por anio-
nes simples p r i n c i p a l m e n t e  Cl y F,

V I I . 1. E Q U I V A L E N T E S  E M P L E A D O S .

De acuerdo con estos cuatro tipos de mole culas estructii 
rales se ban e s t a b l e c i d o  los conceptos de e q u i v a l e n c i a  siguien- 
te :

V I I . 1.1. Moleculas  ion é q u i v a l e n t e .

Suponemos que do s moles son ionicam'ente équ ival entes  
cuando la suma de los coeficient es e s t e q u i o me tricos de los anio 
n e s y cationes co nt eni dos en la m o l ecula es 2. Para los cuatro 
tipos de est ru c t u r a s ,  c o n s i d er ar emos é q ui va lentes  ionicas las 
formulas que con t e n g a n  los n iones s i g u i e n t e s :

Tipo CA"^ X")  —  a X

2 (a + X )
a + X

<  [ boJ

2 ( a t  c )

c

n =

Tipo

a t e

(*; < 1 1 0o

n = 2 (a t (z . p ) t ( o  . p )) 
Ca t C z . p ) t (.6 . p ) )



— 64 “

Tipo A i (Z O") ;(B0 )"   —  a i_ z o p ' m c_

n = 2 ( a t  Cz . p) + ( o .  p) t c )
( a t  (z . p ) t ( o  . p ) t c )

VII . 1 . 2. Mol ec ula anion é q u i v a l e n t e .

Memos definido como "mol éq uivalen te ani on ico" aquel 
en que la suma de los coe fici entes  est eq u i o m e t r i c o s  de los anio 
nes con tenidos en el, sea la unidad, es decir:

Tipo (A X " )  — a X

n = (a t X ) / X

Tipo A (BO 7| -m c

n = ( a t e )  / c

Tipo A z"^| o'z ' o 1 p

n = ( a t ( z . p ) t ( o . p ) / ( o . p))

Tipo A, ° o ’p

n = Ca t ( z . p ) t ( o . p ) t c ) /((o . p) t c)

V 1 1 .1.3. Mole cula équ ival en te c a t i o n i c a .

Se considéra como "mol équivalen te c a t i on ic o" aquel en 
que la suma de los coe ficient es  e s t e q u i o m e t r i c o s  de los cationes 
que contiene la mo l e c u l a  es la unidad, es decir:
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Tipo (A^ X~)

n = ( a + X ) / a

Tipo A CBO )m j

n = C a + c ) / a

Tipo A Z 0 z I o

n = C a +  (z . p) t (o . p )) / a

Tipo A °o> (BO )m

n = Ca + ( z . p ) + ( o . p i  + c l  / a

V 1 1 .1.4. M o l ecula e q u i valente r a d i e a 1.

Como ya hemos indicado, cuando en la e struc tu ra apare-
+ al calcular lace un ion complejo, e st ru cturas  tipo 

energia de la es tr uctura no hemos tenido en cuenta la energia de 
los enlaces existentes entre el ion central del ion complejo y 
los res tantes iones que lo forman , sino que solo hemos considé ra  
do la energia que aporta el enlace entre el ion complejo, parte 
anion ic a de la mo l e c u l a  min eral, y la parte cationica. Para e s 
tas e s t r u ctu ra s, definimos como "mol équi va lente radical" aque- 
11a en las que el coe fi ci ente e s t e q u i o metri co  del ion complejo 
sea la unidad, es decir:

n = ( a + c ) / c

En las estru ctu ras que p r e se ntan radicales anionicos.
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tipo a "*” a ^ hemos tenido en cu enta la energia que aportan
los enlaces ex istentes entre el ion central de Si o A l , y los oxl 
genos que estan en c oordina ci on tet r a e d r i c a  con el. Como estos 
tetraedros (Si, Al ) gen era lm ente se unen entre si y forman
cadenas, anillos , etc., e st ablecem os  como molecu la  é qu iv alente  
radical aquell a que con te nga un unico tet raedr o (Si, Al) 0^ .
Es decir, a q u e l l a  en que la suma de los coe ficientes  e steq ui ome- 
tricos del si li cic  y del aluminio en coo rd i n a c i ô n  te tr a e d r i c a  sea
la unidad. For tanto en las e s t r uc tu ras del tipo A^ ( o ' )z o _ P
el mol é q u i valente  r a d ica l se ha c a l culado  de modo que la parte 
positiva del radica l an ion ico s e a igual a la unidad, es decir:

n = ( a +  (z . p) + (o . p)) / (z . p)

En las e st ructura s del tipo A^^ a que
son e 1 r e s u lt ad o de la c onjunci on  de las unidades aniônicas de 
los tipos (2) y (3). C o n s i d é r â m e s  como mol équ iv alente ra dical 
aquel en que se ve r i f i c a  que:

n = (a + (z . p) t (o . p ) + c ) / ((z . p) t c )

Es decir, r e f erid o a un a un i ca unidad anionica.

V I I . 2 MODELO DE CALCULO DE LAS UN ID ADES E Q U I V A L E N T E S .

Para faci li tar la c o m p r e n s i ô n  de las unidades é q u i v a 
lentes empleadas incluîmos e 1 sigu ie nte ejemplo.

Mol eculas tipo (A^ X )------------------- é.—  a X

Como ej emp lo r e p r e s e n t a t i v e  de los minérales represen^ 
tados por la formula general (A^ X ), tomamos un ôxido:

Corindon: Al.O.

Er Al^O^ = 3.580 Kcal/mol.

Vr Al^Og = 25,750 cm^/mol.
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E qu iv alente  i o n i c o .

n = 2 (2 + 3)
(2 + 3)

Er Al2/2,5°3/ 2,5 -1432 Kcal/mol. equiv. ionico

Vr ^^2/2,5^372,5
310,300 cm /mol. equiv. ionico

E qu iv alente a n i o n i c o .

n = 2 + 3 
3

Er A I 2 / 3 O = -1193, 333 Kcal/mol. equiv. anionico.

Vr Alg/gO = 8,583 3cm /mol. equiv. anionico.

Equivalente c a t i o n i c o .

n + 2 + 3 
2

Er A I O 2 / 2  = -1790 Kcal/mo l.equiv. cationico.

3 - ' ■Vr AlOgyg - 12,875 cm /mol. equiv. ca tionico

Moleculas tipo A

Tomamos como ej empl o un carbonate 

Calcita: CaCO 3
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Er CaCO = -622 K c a l / m o l .

Vr CaCO = 110, 30 6 4 cm / m o l ,

E q u i v a l e n t e i o n i c o .

n = 2 ( 1 + 1 )  
(1 + 1)

Er CaCO = -622 Kcal/mol. equiv. i o n i c o .

Vr CaCOg = 110, 3064 cm /mol. equiv . i o n i c o .

Equ iv al ente an i o n i c o .

n = Cl + 1 ). 
1

Er CaCO = -622 Kcal/mol. equiv. an i o n i c o .

Vr CaCO = 110, 3064 cm /mol. equiv . anionico.

E q u i va le nte c a t i o n i c o .

n = (1 + 1 ) 
1

-

Er CaCOg = -622 Kcal/mol. equiv. c a t i o n i c o .

Vr CaCO = 110,
306 4 cm /mol. equiv . c a t i on ic o
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E qui valente  radical

n = (1 + 1 )
0 »

Er CaCOg = 622 Kcal/mol. equiv. radical.

Vr CaCOg = 110,064 cm /mol. equiv. radical.

Moleculas tipo A z"*" O" z o

Como ejemplo cons iderem os  un silicato 

D i o g g i d o :  C a M g p i g O g ^

Er CaMgj^i^OgJ = -8 . 087 Kcal/mol.

Vr CaMg = 65 ,942 cm^/mol.

Eq uivale nte ionico.

2 C 1 + 1 + 2 + 6 )n = - ■■■■--------
(1 + 1 + 2 + 6 )

®^2/5°6/5 = -1. 619,387  Kcal/mol. equiv. 
ionico.'

= 13,184 cm /mol. equiv. ionico

E qu iv alente  anionico.

n = 1 + 1 + 2 +. 6
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Cai/6MSi/6 S y gCTj = 1349,489 Kcal/mol. equiv. anion_i
C O  .

Vr Ca^ygMg^yg p i ^ y g O j  = 10 ,987 cm^/mol. equiv . a n i o n i c o .

Eq uivalen te cationico.

n = 1 + 1 + 2 + 6 
1 + 1 + 2

-2 .024,23 3 Kcal/mol. equiv. 
c a t i o n i c o .

Vr 16,480 cm /mol. equiv. catio 
nico .

E quiva le nt e r a d i c a l .

n = 1 + 1 + 2 + 6

Er Ca^y^Mg ^y^ p i O g y ^ J  = -4.048 ,467 Kcal/mol. equiv. ra
dical.

Vr Ca ^y^Mg ^y g^SiOgy ^j  = 32,961 cm^/mol. equiv. r a d i c a l

Moleculas tipo A

Como ejemplo r e p r e s e n t a t i v e  de los miné rales que siguen 
esta formula general tomamos otro silicato.

Epidota: C a 2 (Al,Fe) Al^ (SiO^) (Si20 ^)|0|0H
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Er C a ^ (Al , F e )Al^ ( S i O ^ X S i ^ O ^ )  |0|0H = -16.439 Kcal/mo l

Vr Ca^CAl ,Fe )A1^ CS i O y i C SigO^) |0 |0H = 147,056 cm / m o l .

E q u i va le nte ionico.

2 ( 2 + 1 +  2 + 1 + 4 + 2 + 7 + 1 + 1 )  
( 2 + 1 + 2 + 1 + 4 + 2 + 7 + 1 + 1 )

Epidota: C a ^ y 2 ^ ( A l , F e ) 2 y 2 i A l ^ y 2 i (S^2/21°8/2l)

^ ^ ^ 4 / 2 1 ^ 1 4 / 2 1 M  ^ 2 / 2 1 ^ 2 / 2 1

Er = -1565,6 13 Kcal/mol. equiv. ionico.

Vr = 14 ,005 cm /mol. equiv. ionico.

Equi valente a n i o n i c o .

n = 2 + 1 + 2 + 1 + 4 + 2 + 7 + 1 + 1 
4 + 7 + 1 + 1

Epidota: C a 2 y i g ( A l , F e ) i y i g A l 2 y i g (^^1/13°4/13^

(^^2/13°7/13^ 0 1/13 (OH) 1/13

Er = -1264 ,534 Kcal/mol. equiv. anionico.

Vr = 11,312 cm /mol. equiv. anionico.

Equivale nt e cationico.

n = ( 2 + 1 + 2 + 1 + 4 + 2 + 7 + 1 + 1 )
( 2 + 1 + 2 + 1 + 3 )
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Epidota: Ca^y g C A l ,F e )^ygAl^yg

(Si2/8°7/8) 1/8 COH) 1/8

Er = -2 054 ,86 8 Kcal/mol. equiv. cationico. 

3Vr = 18,382 cm /mol. equiv. cationico.

E q u i v alen te  r a d i c a l .

( 2 + 1 + 2 + 1 + 4 + 2 + 7 + 1 + 1 )n =
1 + 2 + 1 + 1

Epidota: C a ^ y g C A I ,F e )^ y ^ A I 2 yg (S^l/5°7/5^°l/5 ( OH )1/5

Er = -32 87,800 Kcal/mol. equiv. radical.

Vr = 29,411 cm /mol. equiv. radical.
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VIII. METODO ESTADISTICO.

Como ya hemos indicado  en la i n t r o d u c c i o n  , el objeto 
de este trabajo es ver i f i c a r  si es posible ordenar ,e n funcion 
de sus mag nitud es  re ti c u l a r e s ,  los miné ra les que pr e s e n t a n  un a 
cierta se m e j a n z a  e s t r u c t u r a l  y de composiciôn.

Por tanto, es n e c e s a r i o  intent ar dete rm inar,  median te 
ecuaciones t e r m o d i n a m i c a s  , el e q u i lib ri o existen te entre las 
distintas especies minérales  que con s t i t u y e n  las series morfo 
t r o p a s .

Para que su ceda  esto es ne ce sario que los valores de 
las magnitudes e s t r u c t u r a l e s  , densidad de en ergia y volumen re 
ticular, se m o d i f i q u e n  para las distintas especie s m i n é rales , 
de forma que entre ambas ex ista una cierta r.elacion , que viene 
e xp re sada por la e c u a c i o n  (11)

Si obse rvamos  esta ecuac ion, vemos que r e p r é s e n t a  la 
ec uac io n de un a recta. Por tanto, de s er ciert a la hipotes is 
def and ida, la r e l a c i ô n  exi st en te entre los valores de las m a g 
nitudes re ticula re s den si dad de en er gi a e inv ersa de volumen re 
ticular, sera una r e g r e s i ô n  lineal. Esta re gresiôn  lineal, per 
mitirâ conocer e 1 valor que toman e 1 p o t e n c i a l  quîmico ( y ) y 
la presiôn de d i s o c i a c i ô n  (P^^) para las disti ntas asociacion es  
minérales (series morfô t r o p a s )  y para especies minér ales inde- 
pendientes. Estas ultimas, como y a hemos indicado, pr es entan 
una serie de imp er f e c c i o n e s  , que se r e f i e j a r â n  en una var iabi-  
lidad en los valores que toman los parâmet ro s r e t i cu la res de 
su molecula c r i s t a l o q u i m i c a , y por tanto, cada especie mi ne rai  
es ta r â  r e p r e s e n t a d a  por un a serie de valores de y 1/V, que 
nos permitirân ob te ne r la ec uaci on  de la reg r e s i ô n  exis tente en 
tre e l l o s .
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Para po der  ver ifi ca r esta hip ote sis, es n e c e s a r i o  d e m o ^  
trar que la regresiô n existente entre las va riables  es lineal.
Es decir, que siguen una ecuaci ôn  del tipo:

Y = A + BX (51)

El p r ocedim ie nto es ta d i s t i c o  seguido para e s t a b l e c e r  la 
r eg resiôn entre ambas var iables fue el de los min imos cuadr ados 
que nos permite d e t e rm in ar A y B con est ima bles p r o p i ed ad es esta 
disticas. De acuerdo con los trabajos de Dixon y Massey (1959), 
Krumbein y Graybill (1965), Guenthe r (1965) y J. Mottles (1960).

Un paso necesar io  antes de c a l cul ar  la ecuaciôn  de la re 
gresiôn para las distintas a s o c i a c i o n e s , e s  e 1 d e t e r m i n a r  si las 
variables es tudia das, p r e si ôn  de c r i s t a l i z a c i ô n  y volumen reti c u  
lar estân c o rrelac io nadas , es decir, si e 1 c o e f i ciente  de corre- 
laciôn entre ambas es l o .s u f i c i e n t e m e n t e  s i g n i f i c a t i v o  como para 
poder inferir que existe un a re gresi ôn lineal entre ellas.

El estimador e s t a d i s t i c o  ut il izado para estimar este coe 
ficiente de co rrelaciôn  fuë:

E (y . - y)(x; - X )
p = —

>4(x^ - x)^E(y^ - y ) ̂

En e 1 caso de una d i stri bu ciôn nor mal b i d i m e n s i o n a l  , 
puede consider arse como un a medida de la c orrela ci ôn, en e 1 sen 
tido de que es un in dicador de la den si dad de c o n c e n t r a c i ô n  al- 
rededor de la linea de regres iô n para la d i s t r i b u c i ô n  de y cono 
cido X .

Se puede de m o s t r a r  que:

1. El valor de p esta co mp rendido  entre +1 y -1.

2. Cuando x e y tienen una di str i b u c i ô n  no rm al  bi d i m e n -  
sional x e y son i n d e p endient es  si y sôlo si p = 0.
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3. Si p = -1 ô |5 = +1 todos los puntos (x, y) estân s i- 
tuados sobre la linea de regresiôn.

4. La dis trib uciôn de y para cual qu ier x esta fuertem en- 
te conc en trada al rededor de la linea de r e g r e s i ô n  si
p esta prôximo a -1 ô a +1.

25. La varianza de la r e g resiô n a  de y sobre x es maxima
si p = 0. Cuando mas dista P de 0, menor es la varian
za de y para una x dada. Cuando P = +1 ô P = -1, la 

2varianza a Cy/x) es cero.

6. Si p es positivo, la linea de re gre siôn tiene pendien  
te positiva, y e 1 mayor de los valores de x tiende a 
corresponde r c on e 1 mayor valor de y. Si es negative , 
la linea de regr es iôn es nega t i v e  y e 1 mayor valor de 
X tiende a c o r r e sp on der c on e 1 menor valor de y.

V I I I . 1. NIVEL DE SIG NI FICACI ON  DEL COEFI CIE NTE DE C O R R E L A C I O N .

Hay que tener en cuenta que en la ecuaciôn  ̂ '2'J^o se cono- 
cen ni la madia ni la var ia nza v e r d a d e r a  de la poblac iô n minera i 
estudia da,  pues ûnicamente conoc emos la media y la v a r ia nz a apro 
ximadas , inferidas a partir de unos ele mentos de dicha po b l a c i ô n  
c on siderad os como una mu es tr a aleatoria , ya que nuncâ estu diamos 
todos los elementos de la poblaciô n,  si no un a muestra aleator ia  
(x^, y^), (Xg, y 2 ):''', (x^, y^). Por lo tanto es n e c e s a r i o  d e 
te rmi nar si e 1 coeficiente de corr e l a c i ô n  estimado  es realm en te 
r e p r e s e n t a t i v e  de la poblaciôn. Para ello e 1 e s t a d istico ut iliz a 
do es:

R - P/n - 2 (53)

- p2
Si R es mayor o igual que e 1 valor que la dis tr i b u c i ô n  t 

toma, con n - 2 grades de libertad, para un dete rminad o nivel de 
confian za,  e 1 coe ficiente de c o r r el aciôn est ima do p puede c o n s i 
derarse como re p r e s e n t a t i v e  de la po bl aciôn estudiada, para e s e
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nivel de confianza. Es decir ,con ocemos la p r o b a bi li dad, de que 
p représente la c o r r e laciô n existente entre las variables e s t u 
diadas, presiôn de c r i s t a l i z a c i ô n  y volumen.

V I I I . 2. E C U ACIO N DE LA R E G R E S I O N .

Para aquellas p o b l a c i o n e s ,  que tienen un coef iciente de 
co rr el aci ôn s i g n i f i c a t i v o  se d e t e r m i n a r o n  las ecu aciones de la 
regresiôn por e 1 mêtodo de minimos cuadrados. Sean C x ^ , y^),
(Xg: yg ) , ' ' ' , Cx^, y^) los n pares de valo res  que suponemos ve_ 
rifican la ecuaciôn.

Y = A + BX

Esta ecuac i ô n  esta râ  d e t e r m i n a d a  si conocemos A ± e y 
B ± e . El c oe fi ciente B, que permite conocer. e 1 aumento o dismi 
nuciôn del valor medio de la variable, y, al aumentar x, r e p r é 
senta la pendi ente de la r e cta de re g r e s i ô n  y puede es tim ars e me 
diante la ecuaciôn:

E(y.. - y )  (x. - x)
B =  i-----------   (54)

Z(x^ - x)

Teniendo en cuent a e 1 espacio p r e s i ô n  de c r is talizac iô n 
inversa de volumen, en que se situa la rect a de regres iôn, e 1 
coeficiente B r e p r é s e n t a  e 1 po t e n c i a l  qu imic o y, que define a la 
asociaciôn  mi ner ai estudiada.

A, r e p r é s e n t a  la o r d en ad a en e 1 orige n o con stante de 
la re gre siôn y puede d e t e r m i n a r s e  por la ecuaciôn:

A = y - B x  (55)

El valor de A nos p e r m i t i r â  conocer la pre siôn de d i s o 
ciaciôn, es decir, la pr e s i ô n  que e 1 medio exte rno ejerce contra 
e 1 m i n e r a i .
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2La varianza a y/x de la re gresiôn se déter mi na m e d i a n 
te la e x p r e s i ô n :

2 1 -  2 Z^Yi - ÿ) (x. - x)
a =     CECy - y ) ^ ----------------- — -̂---- ) C56)

n - 2 Z ( x ^ - x )

n es e 1 tamano de la m u e st ra  o numéro de pares de valores. La 
varianz a nos permite d e t e rm inar e 1 error e con que conocemos A 
y B.

El intervalo de con fi anza del c oe ficien te  A, que nos per 
mite c o n oc er  entre que limites se mueve e 1 co ef iciente calculado, 
para un dete rm inado nivel de confianza. Se ha calcu lado por la 
e c u a c i ô n ;

a y / x E x .
A = A ± tCn - 2 ) 1 / ------------------------------------- (57)

n E (x^ - X )

El intervalo de confianza del in ter valo B, se calculô por 
la ecuac iôn :

/ ^ y/xB = B ± tCn - 2) /  TT (58)
K E Cx. - x)2

tCn - 2) rep r é s e n t a  en ambos casos e 1 valor de di st r i b u c i ô n  t 
para un d et erminad o nivel de confianza.

V I I I . 3. CO NTRASTE DE L I N E A BI LI DAD DE LA R E G R E S I O N .

Mediante e 1 coeficient e de c o r r e l a c i ô n  podemos d e t e r m i 
nar si la d is tr ibuciôn  de y para cualq uier x esta o no fue rtemen 
te co nc e n t r a d a  al red edor de la linea de regresiôn. Pero sôlo con 
e 1 valor de p no podemos d et ermina r la p r o b a b i l i d a d  de que la 
n e a de re g r e s i ô n  cal culada s e a un a recta, para poder d e t e rminar  
esta p r o b a b i l i d a d  recurrimos al cont raste de l i n e a b i l i d a d .

Para con tra star la hi pôtes is de la l in eabilid ad  de la 
r e g r es iô n, analizamos la varianza. Con tr a s t a r e m o s  si la media 
de cada grupo esta situada sobre la rec ta de regresiôn. Compara
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mos la va ri anza dentro de los grupos con la v a r ianza de las des 
viaciones de las médias de los grupos con re sp ecto a la linea de 
regresi ôn  estimada.

Los cuadrados medios apr op iados para de t e r m i n a r  la ra- 
zon F son:

Suma de cua drados Grados de libertad

Debido a la r e g res iô n E(x-x)^ 1

Respecto a la re gresiô n E(y -y)-B^ E(x-x)^ n - 2

Totales zCy-y)^

Puede demo strars e que, para mue st ras aleat orias proce d e n  
tes de un a p o b l a c i ô n  en la cual las ob se r v a c i o n e s  de y son inde 
p e n d i e n t e s ,  y estân dis tri buîda s n o r m a l m e n t e  , la suma de los cua. 
drados debid a a la reg re si ôn y r e s pe cto a la regre si ôn divid idas 
por los cor r e s p o n d i e n t e s  grados de libertad, dan e s t i ma ciones in̂  
dep endie nt es  e insesgadas de la v a r ia nz a üe y en la poblaciôn. De 
aquî s e ' deduce que si la e s t i maciôn de la va r i a n z a  debida a la r^ 
gresiôn es sig n i f i c a t i v a m e n t e  mayor que la e s t i maciôn de la v a 
rianz a r e s pe cto a la r e g r esiôn cuando la r e g r e s i ô n  d e t e r m i n a d a 
es signif icativ e.  El valor

 ̂ E(x. - x)2
( l/n-2 ) E(x. - X )^

(56)

obt eni do med ia nte e 1 cociente de- ambas e s t i m acion es , nos perm ite  
conocer la p r o b a b i l i d a d  de que la linea de reg r e s i ô n  se a una r e c_ 
ta, me diante  la util i z a c i ô n  de las tablas c o r r e s p o n d i e n t e s  .

Los câlculos n e c e sario s para la d e t e r m i n a c i ô n  de estos 
es tad i s t i c o s  se r e a l iz aron median te e 1 pr o g r a m a  RE MI CU A II i m pl ^ 
mentado en FORTRAN V por e 1 autor de este trabajo. La mayor p a r 
te de los resu ltados se o btuvi er on me diant e e 1 empleo del ordena 
dor UNIVAC  1108 de que dispone e 1 Centro de Proces o de Datos del 
M inist er io  de Educacicn  y Ciencia. También se utilizô e 1 ordena- 
dor UN IVAC 1106 de la J.E.N.
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IX.- V E R I F IC AC IQN DEL MODELO PE ORDE NA CION ENER GE TICA PE LOS
M I N E R A L E S .

Una vez definido el mêtodo esta di stico, es ne ces ario in 
dicar las co ndiciones  e sta bl ecidas para poder inferir que un de 
term ina do mineral, o grupo mineral, se ordena e n e r g ê t icamente se_ 
gun una recta de equil ibrio te r m o d i n a m i c o  en el espacio presion- 
-volumen definido por la ecuacion (11).

Estas co ndici ones son:

a) Como ya hemos indicado a n t e r iorm en te , el valor del 
c oef iciente  de co rr e l a c i ô n  estimado como rep r e s e n t a t i v e  de la po 
bla ciôn estudiada, no permite inferif si las variabl es e s t u d i a 
das estân o no c o rrel ac ionadas , ya que un valor d eter mi nado de j5 , 
0,8 por ejemplo, puede ser s i g n i fi ca tivo en una pobla ciôn con un 
tamaho elevado y no serlo en p ob lacione s cuyo tamaho sea reduci 
do. Para poder inferir si en las aso ci aciones  minérale s estudia 
das existia co rr elaciôn si gn f i c a t i v a  entre la densidad de e n e r 
gia y la inversa del volumen r e t ic ular establec im os que u n i ca men 
te ace ptar ia mos la exist en cia de la c orre la ciôn para que aquellas 
as oci ac io nes en las cuales la prob a b i l i d a d  de que el coefi cie nte 
de c o r r e la ciôn estimado  ̂ r e p r e s e n t a r a  a la pobla ci ôn estud iada 
fuera del 99%. Es decir, para aquellas poblacio nes en las c u a 
les el valor obtenido para el esta di stico R fuera mayor que el 
valor de la d i s t r i b u c i ô n  de STUDENT para n-2 grados de libertad
y una pro ba bilida d del 99,5%. Este limite debe cumplirse para 
las cuatro un idades équi va lentes  u tilizad as , ya que estos cuatro 
éq uiv al en tes no son otra cosa que di sti ntas expresione s de una 
misma fôrmula mineral.

b) El objeto fund ament al  de este trabajo es el d e m o s 
trar que los dis ti nt os grupos mi nérale s pueden ordenarse segun 
rectas de eq ui li brio t e r m o d i n â m i c o . Por tanto era fundamenta l
el poder asegurar que la r e g r e s i ô n  existen te entre las var ia bl es
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estudiadas era lineal; para  ello esta b l e c i m o s  la siguiente con- 
dicion: consideramos que cua lq uier as o c i a c i o n  mine ral defin ida
por las variables den sidad de e n ergia e inve rsa del volumen re - 
ticular podria  defi nirse segun una rect a si la p r o b a b i l i d a d  ob- 
tenida a partir del cont raste de l i n e a b i l i d a d  es mayor del 99,99%

c) Segun es tablecimos en la ec ua cion general (11), el
valor de la constante de la re gr esiôn debe r e p r e s e n t a r  un a cier 
ta presiôn de disocia ciôn, por lo que sôlo puede tomar valores 
nulos o positives. Debemos tener en cuenta que esta const ante re 
pr és en ta la ordenada  en e 1 origen de la recta de re gresiô n y al 
ser la reg re siôn estudi ad a la de la pr esi ôn de c r i s t a l i z a c i ô n  so
bre la inversa del volumen, esta or dena da  indica el valor que to
ma, para cada asociaci ôn minera i, la pr es iô n cuando el volu men 
se hace , (1/V = 0). Esta pres iôn que den om in amos presiôn de di 
sociaciôn, nunca puede tomar valores n e g a tives pues indica la pre 
siôn que el medio exte rno e'jerce contra el mi nerai y por tanto, 
debe tener sentido opuesto a la pr es iôn de c r i s t a liza ci ôn, o pre 
siôn que el minerai ejerce contra el medio externo. Dado que h e 
mos con sid er ad o que la pres iôn  de c r i s t a l i z a c i ô n  tiene signe n e 
gative, la presiôn de d i s o c ia ci ôn debe ser positiva..

I X . 1.- DATOS E M P L E A D O S .

Los datos utiliza dos  en este trabaj o puede n dividir se en 
dos grandes g r u p o s . El pr imero com pr ende todos aquellos m i n é r a 
les cuyas es tructura s corresp on den a los t'ipos 3) y 4) senalad os 
en el apartado "Unidades Eq uiv a l e n t e s "  Es decir, aquellos m i n e r ^  
les que pr es entan  radicales  en su e s t r u c t u r a  (repre sentados por 
los silicatos). En este caso, los datos utilizados  fueron todos 
los anâlisis iônicos dispon ibl es de cada una de las especies mi_ 
nerales exi ste ntes en la obra de Deer , Howie y Zussman , Rock For_ 
min g Minerais. El haber util izado  todos los anâlisis se debe a 
que las formulas genericas que r e p r e s e n t a n  a los sil icat os , son 
re alm en te una idea liz aciôn de la c o m p o s i c i ô n  media y dada la corn 
p l e ji da d de las est ructuras de los s il ic at os, estas formulas mu-
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chas veces no ref le jan las posibles vari a c i o n e s  de una mis ma es_ 
p e c i e .

De todos los anâlisis que r e c o p i l a  el libro Rock Forming 
Minerals, hubo que pres cindir de aquell os que no in clu yen el d a 
te co rr es p o n d i e n t e  a su den sidad, ya que para poder estudiar la 
var ia ciôn  de vol umen que prése nt a cada esp ecie minera i, c a l c u l â 
mes el vo lum en no a partir de su celdilla fun damental,  sino a par_ 
tir del peso mol ec ular y de la densidad.

Teniendo en cuenta el ca râc ter de r e c o p i l a c i ô n  de dates 
que pré se nt a el re feri do  texte, supusimos que los datos obteni- 
dos a partir de êl eran alea torios y que no debîan pr es enter nin_ 
gûn sesgo estadist ic o, que inv ali de ra los r e s u lta do s obtenidos.

El segundo grupo de datos c o r r e s p o n d e n  a los tipos 1) y 
2), es decir, aquello s min ér al es en que la parte anionica de la 
mo lé cu le mi ne rai estâ r e p r e s e n t a d a  bien por iones in de pendiente s, 
caso de los ôxidos y los hal uros , o bien por iones com pl ejos c a 
so de los sulfatos , carbonatos , etc. Para la d e t e r m i n a c i ô n  de las 
rectas de eq ui librio te r m o d i n â m i c o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a estas cla- 
ses mi né rales,  los datos ut i l i z a d o s  fueron los que nos sum inis- ' 
tran d ir ectam en te las formulas de cada esp ecie minerai. Esto se 
hizo asî teniendo en cuenta: a) que el numéro de anâlis is dispo_
nibles es muy reducido  e inc omplete; b) las estru ctu ras en e s 
tas clases mi n é r a l e s  pres en tan una m e nor v a r i a b i l i d a d  y por t a n 
to las var i a c i o n e s  que puede pr ese nte r cada especie minera i son 
mucho mâs r e d u ci das que las que se p r o du cç n en el caso de los s i_ 
licatos. Las formulas uti li za das fueron tomada s f u n d a m e n t almente 
de M i n e r a logi sc he Tabellen H. STRUNZ y de Dana's System of M i n e 
ralogy .

IX . 2.- MOD ELOS DE CALCULO DE LAS RECTAS DE EQUI LI BRIO T E R M O D I - 
N A M I C O .

Para verifi ca r la tesis sost en ida en este trabajo, se 
el igi eron cuatro grupos de miné ra les r e p r e s e n t a t i v e s  de cada uno
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de los cuatro tipos de e s t r uct ur as en que hemos di v i d i d o  las 
di sti ntas clases de minérales:

IX. 2.1. E s t r u c t ur a, s tip o
X

El grupo mi nerai elegido para com pr obar si la hipôtesis 
pr opu es ta es valida para mi nérale s de este tipo fuë el grupo de
los granat es cuya fôr mula general es XgY_ SiO,

Para el estudio es ta distico d i s p oniam os  de 31 anâlis is 
d i stri bu îd os de la siguiente forma:

Almandino : 11

Piropo : 3

Es pe sart it a : 3

Grosular i a : 7

A n d r ea di ta : 4

Uv arovi ta  : 3

Los res ult ad os obt enidos fueron

C oe fi ciente de c orre la ciôn

Ap lic ando la fôrmula (52).

E qu iv ale nte
iônico

Eq ui vale nt e
aniônico

E quiva le nte
cationi co

E qui valente
radical

P 0,997 0,997 0,996 0,994
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Varia n z a  de la r e g r e s i ô n : 

Aplicando la ecuaciôn  (56). 

Los valo res obtenidos fueron

Equivalent e 
iônico

Equival en te
aniônico

Equivalente 
cat iôn ico

Equival en te
radical

2a y/x 0,333 0,305 0,521 0,730

Como podemos obs erver, los va lo res obtenidos son bajos, 
como corre s p o n d e . a  los c o e f i ci en tes de c o r r ela ci ôn obtenidos.

Nivel d ^  s i g n i ficac iô n del c oe fi ciente  de correl ac iôn : 

Aplicando el es timador R obtenid o media nt e la ecuaciôn
(53).

Equ ivalent e 
iônico

Equivalent e 
aniônico

Equivalente 
cat iônico

Equival en te
radical

R 76 ,743. 80,273 61,2&7 51,722

El valor que toma la d i s t r i b u c i ô n  de STUDENT para n-2 gra_ 
dos de libertad (29 en este caso) con una p ro ba bilidad  del 99,5% 
es de 2,756.

Por lo tanto la proba b i l i d a d  obt enida de que el c o e f ici en  
te de c o r r elaci ôn  estimado p repr é s e n t e  a la po blaci ôn de los gra
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nates es, para los cuatro équivalen te s es tu diados, mayo r del 
99%.

Contraste de l i n e a b i l i d a d :

Los valores ob ten idos para la razôn F, a p l ic an do (59), 
para los cuatro é q u i valente s fueron:

Equivale nte
iônico

Equ ivale nt e
aniônico

Equivalent e 
cat iônico

Equivalent e 
radi cal

^(l/n-2 ) 5.889,630 6.443 ,755 3.756,139 2.675,197

El valor que toma la razôn F para 1 sobre 29 grados de 1^ 
b ert ad con un a p r o b a b i l i d a d  del 99 ,99% estâ c o m p re nd ido entre 
20,092 y 21,663. Es decir, podemos asegurar  que la linea de r e 
gresiôn es una recta con una p r o b abili da d mayor del 99,99%,

A la vista de los resu lt ados obt en idos no parece aventu- 
rado a s e g u r a r  que los gra nat es se sitûan a lo largo de una recta 
de equilibr io t e r m o d i n â m i c o  , = - y —  + P, en un diagrama  pre-
s i ô n - v o l u m e n . En el grâfico de la pâgina sig uiente puede verse c ^  
mo se d i s t ribu ye n los anâlisis a lo largo de la recta  para el 
éq ui vale nt e iônico;

Una vez de finid a la r e g r esiôn como lineal, es n e c esari o 
d e t e rm in ar los coe fi cientes  de la recta que nos p e r m i t i r â n  cono_ 
c er el poten cial quimico de esta asoc iaciôn min era i. Esto es, de_ 
ter mi ner el c o e f i ci ente de regresiôn,  B, y la constan te  de la r ^  
gre siô n , A .

Coe ficiente de la r e g r e s i ô n  :

De acuerdo con la ecuaciôn (54) los valores obten ido s pa
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ra el grupo de los granates fueron:

Eq uivale nte
iônico

Equivalent e 
aniônico

Equivalent e 
cat iônico

Equi v a l e n t e
radical

B = p -1905,419 -1509,184 -2369,77 -6398,06

Constante de la r e g r e s i ô n :

A partir de la ecu ac iô n (55) obtuvimos los siguientes
v a l o r e s :

Equivalent e 
iônico

Equivalente
aniônico

Equivalente 
cat iônico

E qu iv alente
ra di cal

A = P c 27 ,319 27 ,5 88 26 ,486 28,713

Ecuaciones de las rectas de eq uilibrio te r m o d i n â m i c o  p a 
ra la as oc iaciôn minerai c o n s tituîda por e 1 g r up o de los 
g r a n a t e s : - -

Las ecu aci ones que definen las rectas de e qui li brio ter- 
m o d i n â m i c o  para esta asoc ia ciôn mi nerai son:

Equival en te iônico

= -1905,4 19 ^  + 27,319
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E qu iv alente  aniônico

Dg = - 1 5 9 0 , 1 8 4  ^  + 2 7 , 5 8 8

E qu iv alente  catiônico

= - 2 3 6 9  , 7 7 0  ~  + 26 , 4 8 6

Equ iv al ente radical

- 6 3 9 8  , 0 6 7  ^  + 2 8 , 7 1 3

La r e p r e s e n t a c i ô n  de las cuatro rectas de e qu ilibri o ter 
m o d i nâ mi co en el espacio p r e s i ô n - v o l u m e n  puede obse r v a r s e  en el 
grâfico de la pâgina siguiente.

Como es de todos conocido , los granates cris t a l i z a n  en 
el sistema cûbico y forman una serie isomôrfica; s in embargo, 
Winchel los dividiô en dos series aten diendo a su c om posici ôn  
q u î m i c a .

Piropo

I. Pi ra lspita Al man dino

Espesart ita

II. Ugr andita {

U v a ro vita 

Gro sularia 

An dreadit a

Al2Mg3

1

CagCrg
Ca3Al2 Si3°12'
Cag(Fe+3 ®^3°12

A la vista de esta s u b d ivisi ôn  qulmica pensamos que qui-



g
6

c*o
d

00o

0
E\  m
6 o u
Z
LU1 :
O>

iOo
d

in
d

</)
üJ

<OCe>
(O3
UJo
oa.
3o:
o

u
2 ?2 l /

/ /
/ > R

o • o

w

UJ

o
z

0(\J1 olO 9 o*o 0 u>1
0
CD1

oo oN ?I § oto
J U ID /  IODM Noiovznvisiao 30 N0IS3ad



-89-

zas o p t i m i z a r îamos les resultados  si c o n s i d e r a r a m o s  a los grana- 
tes asociados en dos rectas de equilibrio. Los res u l t a d o s  fueron

Co ef ic ien te de correlacion:

Piralspita Ug r a n d i t a

Equ ivalent e iônico 0,959 0,982
E qu iv ale nte aniônico 0 ,953 0 ,983
Equ ivalente c a t iônico 0,933 0 ,974
Equival ent  e ra dical 0 ,934 0,957

Varianza de la r e g r es ion :

Pirals p ita Ugrandi ta

Equivale nte iônico 0,287 0 ,432
Equivale nte aniônico 0 ,259 0,407
Equiva len te catiônico 0 ,464 0,630
E qui valente ra dical 0,456 1 ,048

Nivel d e s igni ficacion del c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i o n

Piralspit a U g r a n d i t a

Eq uival en te iônico 
E q u i va le nte aniônico 
Equ iv al ente catiô nico 
Eq uival en te rad ical

13,130 
13 ,886 
10,042 
10,147

18,442 
19 ,030 
15 ,148 
11,542
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Pi ralspita  de muestr as n = 17 t , v = 2,947
^0,995

Ug randita n^ de muestr as  n = 14 t, = 3,055
^0,99 5

Por tanto la pr ob a b i l i d a d  con que podemos aceptar que 
existe corr el acion entre ambas variab le s en los cuatro equi val en 
tes, tanto para la pir a l s p i t a  como para la ug ra ndi ta, es mayor 
del 99%.

Contr ast e de l i n e a b i l i d a d :

P i r a ls pi ta U gr an dita

Eq ui vale nt e iônico 
Eq uival en te aniônico 
Eq uival en te catiônico' 
Eq uival en te radi cal

172,407 
192,829 
100 ,845 
102 ,961

340 ,128 
362,168 
2 2 9,476 
133,236

Pi ra lspi ta  n^ de m u e stras  n = 17 F C l / n - 2 ) = 27,448

Ug ran dita n^ de mu estras n = 14 F( l/n -2) ^ r,no-i = 32 ,427
0,0001

0,0001

La p r o b a b i l i d a d  para aceptar que la reg re sion es lineal, 
tanto para la pi ra lspita  como para la u grandi ta , es mayor del 
99,99%.

C o e f i cien te  de regres ion ;

Piralspit a
»

Ugr an dita

Eq ui vale nt e iônico 
E q u i va le nte aniônico 
Eq uival en te  catiônico 
Eq uival en te  radical

-2012,82
-1636,74 
-2511,87 
-5864,66

-1876 ,14 
-1565,53 
-2248,35 
-5863,71
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C o n s t ant e de 1 a regresion:

Piralsp it a Ugrandi ta

E qu iv alente iônico 
Equi val ente aniônico 
Eq uivalen te ca tiônico 
E qu iv alente radi cal

36,516
32,369
36,195
14,930

25 , 045 
25 , 294 
18,973 
16 ,320

Los result ad os ob ten ido s , en los grupos p i r a lspita y 
ugrandita, cumplen las condic iones e stable ci das para suponer 
que pueden r e pres en tarse m e d ia nt e re ctas ind epen di entes . Pero , 
si comparâmes estos result ad os con los obtenidos al est udiar 
los granates, vemos que los es ta d i s t i c o s  obt enidos en este c a - 
so son aûn mejores, que los obt en idos al estudiar los dos g r u 
pos por separado.

Ademâs , los c oeficie nt es de r e g r es ion obtenidos indi- 
can que las très rectas tienen pe ndient es  muy similares, y si 
tenemos en cuenta los valores medios de la densidad de ene rgla

D. Energîa

Pira ls pita  

-135 ,81

Ugrandita

-120,54

Llegamos a la conclusion  de que ambas rectas se encuen- 
tran en la misma  di r e c c i ô n  y p r â c t i c a m e n t e  se sitüan, una a con
tinuaci ôn  de la otra en e 1 espacio D 1/V.

Por todo esto, supusimos que e 1 grupo de los granate s 
queda mejor r e p r e s e n t a d o  medi an te un a ûnica recta de e qu ilibrio  
te r m o d i n â m i c o  , cuya ecuaciôn ex presam os  a n t e r i o r m e n t e .
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IX . 2.2. E s t ructura tipo A CZ 0 ) I (BO )■ z o x '  m e

El grupo mineral elegido para comp robar  la hipotesis 
en los m i n ér ales con una es t r u c t u r a  que responde a esta formu 
la fue el grupo de los an fiboles, cuya formula general es:
(X, Y) 7- (Zg OggilCO.OH.F.Cl)

Para el estudio est adist ic o de este grupo mi neral uti' 
lizamos 33 analisis.

Los re su lta dos obten idos fueron:

C o e f ic ie nte de correlacion:

Eq ui val ent e
iônico

Equivalen te
aniônico

Equivalente
catiônico

Equivalente
ra di cal

0 0,838 0,899 0,429 0,899

Varianza de la r e g r e s i ô n :

Equivalente 
iônico

Equivalent e 
aniônico

Eq ui va len te
catiônico

Equivale nte
radical

2 . a y /x 8,231 5,282 22,570 5,300

Nivel de si gnif i c a c i o n  del co ef iciente de c o r r elac io n :
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Eq ui val ent e
iônico

Equivalent e 
aniônico

E qu iv alente
catiônico

Equi va lente
radical

R 8,559 11,467 2,650 11,443

El valor que toma la ■ d i s t r i b u c iôn t para n-2 grados de 
libertad, 31 en nues tro caso , para una p r o b a b i l i d a d  del 99,5% 
es 2.750.

Co n tra st e de lineabilidad:

Equivalente 
iônico

Equivalent e 
aniônico

E q u i v alen te  
cat iônico

E q u i v alen te
radical

F ( l / n - 2 ) 7 3 ,264 131 ,491 7,026 130 ,946

El valor de F para 1 sobre ?1 grados de libert ad con una 
pr ob a b i l i d a d  del 99,99% es 20,092.

Analizand o estos re s u l t a d o s  vemos que e 1 équiva le nte c a 
tiônico no cumple los nive les de p r o b a b i l i d a d  e s t a b l e c i d o s  en las 
condiciones iniciales. El nivel de s i g n i f i c a c i ô n  del coef iciente  
de cor re lacion da una p r o b a b i l i d a d  c o m p r e n d i d a  entre el 98 y e 1 
99%. El contraste de l i n e a b i l i d a d  esta c o m p r e n d i d o  entre el 97,5 
y el 99%. Estos niv el ves de pr ob a b i l i d a d ,  s in ser los ôptimos, 
son altos y, si el numéro de mu estras de que d i s p u s i ê r a m o s  fuera 
menor , quizâs los a d m i t i ê s e m o s  , pero con 33 mu e s t r a s  estos n i v e 
les deben rec haza rs e .
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Ademâs , como hemos indicado a n t e r i o r m e n t e , las cuatro
molêculas équival en tes deben dar estadistic os  semejan tes y, co-

2mo podemos ver,t anto 0 como a y/x y R varîan de ma nera s e n s i 
ble en el caso del éq ui valente catiônico.

Sin embargo, hay que tener en cuenta que los anfiboles 
pres entan una gran va ria b i l i d a d  en los cationes de los tipos X, 
Y, que puede n ser mo no v a l e n t e s ,  diva le ntes o t ri valent es  y e n 
tre ellos se estable cen toda una serie de c o mbi na ciones para man 
tener la neu t r a l i d a d  el e c t r o q u i m i c a  de la molêcula.

A la vista de estos res u l t a d o s  inferimos que los a n f i 
boles no podian r e p r e s e n t arse me d i a n t e  una ûnica recta de e q u i 
librio termodinâmico.

Ademâs, as i como los granates forman una serie isomôrfi
ca con simetria cûbica, los an fi boles se dividen en orto a n f i b o -
les (con simetria rômbica)  y en c l i n o a n f i b o l e s  (con simetri a mo_
noclinica) y aûn dentro de ellos se suelen rea li zar nuevas sub-
divisio nes  si atendem os a su comp o s i c i ô n  quimica. R esumi en do, 
los anfiboles pueden dividirse  en:

I. O r t o a nf ib oles .
II. Clinoa n f i b o l e s  fer r o m a g n e s i a n o s  .

III. Cl i n o a n f i b o l e s  câlcicos: serie t r e m o l i t a - a c t i n o l i -
ta en los que la posic iô n X esta oc up ada por Ca.

IV. C l ino an fiboles  câlcicos en los que la po s i c i ô n  X 
estâ ocupad a por Ca y Na en relac.iôn 2:1 subgrupo 
de la hornblenda.

V. C l i n o a n f i b o l e s  alcalinos.

Aplicamos pues el mêtodo esta disti co  a estos cinco sub 
grupos y los re sultad os  obtenidos son:

O rt oa nfibol e s :

de muestras: 8.
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C oe fi ciente  de correlac ion

Equivalent e 
ionico

Equivalent e 
aniônico

Equivalent e 
catiônico

Equival en te
radical

0 0,951 0 ,9324 0,8853 0 ,932

Varianza de la r e g r e s i ô n :

Equivalen te
ionico

Eq ui val ent e
aniônico

Equivalen te  
cat iônico

E q u i v alen te  
r ad i cal

2 .
0 y/x 0,952 1 ,320 2,184 1 ,327

Nivel d ^  s i gni ficacion del coe ficiente de cor re la c ion :

Equivalente
iônico

Equivalent e 
aniônico

Equivalente
catiônico

Eq ui va len te
radical

R 7,593 6,316 4 ,662 6 ,297

y c o m o :
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la p r o b abi li da d de que (5 r e p r esente a la pobl acion e s t udiada es 
mayor del 99% para los cuatro équivalentes.

Co ntraste de lineabilidad:

Equivalent e 
iônico

Equ iv al ente 
aniônico

Equivalente
catiônico

Equi va lente
radical

F(l/n-2) 57 , 654 39 ,8 99 21 ,737 39,660

r ( ï / " - 2 ) o . 0 0 0 1  = 8 2 . 4 6 9

Por tanto, la p r o b a b i l i d a d  de que la aso c i a c i ô n  minerai 
estud iad a pueda ordenarse segûn una recta es mayor del 99,5%. Es 
decir, en este caso tampoco alcanz amos la proba b i l i d a d  preesta-  
blecida. Pero hay que tener en cuenta que solo dispo ne mos de ocho 
muestras lo que dâ a la p r o b a b i l i d a d  obtenida un valor rel at ivo  
m a y o r .

Coeficie nte d e r e g r e s i o n :

Equivale nte
iônico

Equivale nt e
aniônico

Equivale nte
catiônico

E q u i v alen te
radical

B = y -2131,793 -1551 ,176 -2720 ,608 -4657 ,633
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Const ante de la regresion:

Eq ui va len te
iônico

Equivalente
aniônico

Equivale nt e
catiônico

E quiva le nte 
r a d ic al

A = 40,966 23,057 39,802 23,156

Ecuaciôn de la recta d e equ ili brio t e r m o d i n â m i c o  para 
la aso cia ci ôn mine rai  const ituida por los o r t o a n f i b o - 
les :

E qu iv alente  iônico

Dg = -2131 ,793 ^  + 40 ,996

E q u i va le nte aniônico

= -15 51 , 176 ^  + 23 ,057

E q u i va le nte catiônico

Dg = - 2 7 2 0  , 6 0 8  ^  + 39 , 8 0 2

E quiva le nt e radical

= -4657 ,633 ^  + 23,156

Si an al izamos estas ecua ciones vemos:

Que los valores que toma la constante de la r e g r e s i ô n  pa 
ra los cuatro équ ivale nt es no son anâlogos , como sucedia en el
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caso de los granates. Esto se debe a que, como y a hemos i n d i c a 
do an ter ior me nte , los analisis present an  gran v a r i a bilidad ; es 
decir, fluctuan en el piano - 1/V, en de te r m i n a d a s  direc cio- 
n e s : a pr esi on constante, a volumen constante o a p o t e n c i a l  qui
mico constante. En el ultimo caso se encuent ran los granates, y 
es debido a esto, por lo que las cuatro constan tes son pra ctice 
mente iguales, y a que la variacion se verifica en la misma direc^ 
cion de la recta. Sin embargo, en los anfiboles esta variaci on  
se verifi ca segun rectas que forman angulos dis ti nt os, para ca- 
da u n o de los équival en tes, con la recta que define la a s o c i a 
ciôn est ud ia da y por lo tanto los puntos de corte seran d i s t i n 
tos. Pero, una de las co ndiciones est able cidas era que esta cons_ 
tante ha de ser la misma para los cuatro moles é q u i v a l e n t e s  con- 
siderados, por tanto, bien el r e s u ltado  obtenido  para los equiva 
lentes io ni co-ca t iônico ; (A 40), o bien el o b t enid o para anio- 
n i c o - r a d i c a l  (A 'v 23) es errôneo. Para re s o l v e r  esta duda habrâ 
que es perar a conocer las rel aci ones entre 1-as var ia bles y coefi 
cientes para la clase silicatos en conjunto, lo que, como luego 
veremos, nos perm itirâ situar ade cuadam en te las rectas de los an 
f i b o l e s .

- Cl inoa nf iboles c â l c i c o s ;

Nû de muestras: 16.

Coeficie nte de correlacion:

Equivalen te
iônico

Equivalente
aniônico

Equivalente 
catiôn ico

Equivale nte
ra di cal

P 0,8440 0,6350 0,9171 0,6573
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Varianza de la r e g r e s i o n :

E qu iva len t e 
iônico

Equival en te
aniônico

Eq ui va len te
catiônico

Eq ui va len te
radical

2 , 
o  y/x 1 ,504 3 ,120 0,831 3,038

Nivel de signi f i c a c i o n  del coe ficient e d e c o r r e l a c ion

Equivalent e 
iônico

E q u i va le nte 
an iôn ico

Equi va lente  
cat iônico

Equival en te
radical

R 5,887 3,075 8,606 3 ,177

Por tanto, la p r o b a b i l i d a d  de que (5. rep r é s e n t e  a la p o 
bl aci on estudiad a es mayor del 99% para los cuatr o équ ivale nt es

C o n t ra st e de lineabilidad:

Equivale nte
iônico

E q u i va le nte
aniônico

Eq u i valent e  
cat iônico

E qu iv alente
radical

F(l/n-2 ) 34 ,667 9 ,461 74,067 10,098
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rtl/n-2)o,o001 = 27'"48.
F C l / n - 2 )0,01 8,683.

Si analiza mos los 3 e s t a d is ti cos hasta ahora estudiados, 
vemos que en caso de los clin oa n f i b o l e s  alcalinos  se ace ntu an 
las im pre siones provoc adas por la dispe rs ion de los analisis es 
tudiados. A1 igual que en el caso de los ortoan f i b o l e s  podemos 
dist in guir los équ ival entes  ionico y catiônico  de los equ iv al en 
tes aniônic o y radical. Pero en este caso las dife r e n c i a s  se pue
de n deducir en los coe fi ciente s de corr e l a c i o n  obtenidos. Esta
di fe rencia no debe sorprende rn os ya que, si bien, los datos de la 
regresiôn en los cuatro équivalentes,  se obtiene me d i a n t e  una dis 
tribuciôn  p r o p o r c i o n a l  de la densida d de ener gia  y la inversa de 
volumen calculados , con el metod o e st adisti co  u t i l i z a d o ,  lo que 
realmente hacemos es m i n i mi za r la di s t a n c i a  de cada par de v a l o 
res a la recta. Por tanto, si ya los analisis tienden a d i s t ri buir 
se segûn la di rec ciô n fijada por la pr e s i ô n ,  en los dos equivalen 
tes aniônico y ra dical en que los valores de la inversa de v o l u 
men alcanza n los valores extremes, la d i s t r i b u c i ô n  de los puntos
respect e a la recta, p re se ntarâ mas d i s p er si ôn en aquellos en los 
que los valores de la inversa de volu men tome valores int erm edios , 
équivalen te  iônico y catiônico.

Coeficien te  de 1 a regresiôn:

Equivalent e 
iônico

Equivale nte 
aniônico

Equivalent e 
cat iônico

Equival en te
ra dic al

B = y -2185,502 -1511 ,911 -2228,869 -4643,863

Constante  de 1 a r e g r es iô n
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Equivalent e 
iônico

Equi va lente
aniônico

Equivalente
catiônico

Equi va lente
radical

A - Pg 46,638 20 ,397 17,008 23 ,480

Ecuaci ôn de la recta de equ i l i b r i o  te rmo d i n â m i c o  para 
la a s o c iaciôn minerai c o n s t i t u i d a  por los c l i n o a nfîbo le s 
c â l c i c o s :

E qu iv alente  iônico

Dg = -218 5 , 502 -  + 46,638

Eq uivalen te aniônico

= -1511 , 91 1 -  + 20 , 397

Eq uivalen te cat iônico

Dg = -2228 ,869 ^  t 17,008

Eq ui vale nt e radical

Dg = -4 643,863 -  + 23,480

- Cl in oa n f î b o l e s  alcalinos

Nû de muestras: 9.
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Co efi ciente de correlacion:

Equivalent e 
iônico

Equivalen te
aniônico

Equivalente
catiônico

E qu iv alente
radical

P 0,9750 0,9522 0 ,9229 0,9521

Varianza de la regres i ô n :

Eq ui va len te
iônico

Equivalent e 
aniônico

Equivalen t e 
cat i ônico

Equivale nte
ra di cal

2 .
0 y/x 1,238 2,506 3,982 2,510

Nivel de signi f i c a c i o n  del coefic i ente de c o r r e lac i o n :

Equivale nte 
iônico

Equivalen te
aniônico

Equi va lente
catiônico

E q u i va le nte
radical

R 11 ,6007 8,246 6 ,340 8,239

Coeficie nte de regres ion

Equivalent e 
iônico

Equivalen te
aniônico

Equivalent  e 
cat iônico

Eq ui va len te
radical

A = y -2036,805 -151 8, 296 -2523,106 -4 548 ,43 6
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Constante de la regres ion :

Eq ui val ent e
iônico

Equivalente
aniônico

Equivalente
catiônico

Equivalente
radical

B = Pp 29 ,494 16,606 23,154 16 ,399

Ecuaciôn de la recta de equili brio t e r m o d i n â m i c o  para 
la asoci ac iôn m i ner ai  c o n s t i t u i d a  por los clinoan f î b o - 
les a l c a l i n o s :

Equivale nte iônico

= - 2 0 3 6  , 8 0 5  ^  + 29 , 4 9 4

Equival en te aniônico

D = - 1 5 1 8  , 2 9 6  -  + 16 , 606L V

Equi va lente ca tiô nic o

Dg = - 2 5 2 3 , 1 0 6  ^  + 2 3 , 1 5 4

Equival en te radical

D„ = - 4 5 4 8 , 4 3 6  -  + 1 6 , 3 9 9L V

Los res ult ad os es tadisticos obtenidos  para el grupo de 
los anfiboles perm it en inferir que or t o a n f i b o l e s  , c l i n o anfi bo les
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câlcicos (subgrupo de la ho rn blenda) y c l in oa nfîbol es  alcalinos 
pueden r e p r e s e n t arse me diante rectas de e qu il ibrio t e rmodi nâ mico,  
en el espacio p r e s i o n - v o l u m e n . Sin embargo, lo que no po de mos  co 
nocer con una segur id ad suf iciente, es el valor que, para estos 
très sub grupos adquiere la presion de disociac iôn. Para poder sa 
ber cual de las dos opciones de que dispo nem os, la obtenid a a par_ 
tir de los équ ivalentes  i o n i c o - c a t i o n i c o , o med ia nte los é q u i v a 
lentes aniônico y radical, es la que realmente r e p r é s e n t a  a los 
anfiboles, séria n e c e s a r i o  disp oner de los valores que para los 
otros grupos es t r u c t u r a l m e n t e  sem ej an tes toma esta presion.

Como se ha podido observar, no se han obtenid o result ados 
esta di st icos de otros dos grupos de anfiboles: cl in oa n f î b o l e s  fe 
r r om agnesi an os y c l in oanfîb ol es câlcicos (serie tremol ita-actino 
lita). Esto se debe a que el numéro de anâlisis di sp onible s era 
muy reduci do  y a que su d i v e rs idad c r i s t a l o q u i m i c a  era aûn mayor 
a la c o n s ta tada en los très- subgrupos o anfiboles estudiados.

I X . 2.3. Est ruc tu ras tipo ( X ).•— --------------- -—  a X

El grupo mi ner ai  elegido para co mprobar si la hipôtesis 
p ro pu esta se cumplia en minér ale s con este tipo de e struct ur a 
fue el de los ôxidos tipo AX.

( 1 )Los mi néral es que componen este grupo son :

- Grupo de la periclasa:

Periclasa: MgO
Bunsenita: NiO
Manganosita: MnO
Oxido de cadmio: CdO
Oxido de calcio: CaO

Cl) En el c â l c u l o  e s t a d i s t i c o  se ha i n c l u i d o  la D e l a f o s s i t a
p o r  la s i m i l i t u d  de sus p a r â m e t r o s  e n e r g é t i c o s  con este 
g r u p o  de ô x i d o s .
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- Grupo de la cincita:

Cincita: ZnO
Tenorita : CuO 
Montroidita: HgO
Litargirio  : PbO

Es decir, disp on iamos  de 10 muest ra s para r e a lizar  el 
estudio estadistico.

Este grupo mine rai por ser del tipo (A^ ) no présenta
rad ical y por ser del tipo AX, es decir, con el mismo numéro de 
cationes que de aniones , los moles éq ui valen tes iônico, a n i ô n i 
co y catiônico son el mismo.

' Los re sultados obt enidos fueron:

0
2

o  y/x R ■ F(l/n-2)

Oxidos tipo AX 0 ,994 6 ,597 26,071 679 ,717

El valor que toma la d i s t r i b u c i ô n  t para n-2 grados de 
libertad, 8 en nuestro caso y para una p r o b a b i l i d a d  del 9 9,5% 
es 3,355. La razôn F(l/n-2 )Q gOOl ” 5.069.

Por tanto podemos asegurar, que existe co rr e l a c i ô n  e n 
tre la pre si ôn de cr i s t a l i z a c i ô n  y el volumen.. con una probabili 
dad mayor del 99% y que la r e g re si ôn entre ambas var ia bles se 
re aliza segûn una recta con una p r o b a b i l i d a d  mayor del 99,99%.

Co efici en te d e regres i ô n :

B = y = -1028 ,61 3

Const ante de 1 ^  r e g r e s i ô n :

A = P^ = 7 , 7 8 9
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Ecuaciôn de la recta de equi li brio t e r m o d i n â m i c o  d e 1 a 
asociaciô n mi ne rai  con stit ui da por los ôxidos tipo AX :

= -1028 ,613 ^  + 7,789

La r e p r e s e n t aciôn grâfica de esta ecuaci ôn en el espacio 
p r è s i ô n - v o l u m e n  se enc uent ra  en la p â gi na  siguiente.

Teniendo en cuenta la similitud  est ruct ur al , co ns idera - 
remos que en esta asoci ac iôn mi nerai no es factib le real i z a r  su^  
divisiones y que la ûnica recta de equil ibrio es la m e n c i o n a d a  
ant er iorment e .

I X .2.4. E struct uras t i p o

Para verificar la hipôtesis en e struc tu ras con iôn c o m 
pte jo, elegimos el grupo de la calcita.

Los minér ales que componen este grupo son:

Calcita: Ca CO

Magnesita: Mg

Siderita : Fe CO ̂

Rodos i t a : Mn fCO j
Cobaltocalcita: CofcO

Smithsonita: Zn

3
CO

3 
Co

CO

En este grupo minera i, al igual que el estud ia do anteri or 
mente, el nûmero de aniones y cationes es el mismo; por lo tanto, 
los cuatro moles équ iv alente s son iguales. Los resu l t a d o s  estadîs 
ticos obte nid os son:

r 2 , 
a  y/x R F C l / n - 2 )

Grupo de la calcita 0,996 23,437 23,437 549 , 313
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El valor que toma la d i s t r i b u c i ô n  t para n-2 grados de 
libertad y para una p r o b a b i l i d a d  del 99,5% es 4,60 y la razôn

= 241,62.

Es decir, podemos asegurar, que existe una c o r r e l a c i ô n  
entre las variabl es estu di adas con una p r o b a b i l i d a d  may or del 
99 % y que'la r e g re si ôn entre estas variables  es linea l con una 
p r o b a b i l i d a d  mayor del 99,99%.

Coeficie nte d e regres i ô n ;

B = y = “ 1159,496

Constant e de^_la regres iôn :

A = = 4  ,870

Ecuaciôn de la recta de e quil ib rio t e r m o d i n â m i c o  para
la asoc i a c i ô n  minera i : c a r b ona te s grupo de la c a l c i t a :

= “1159 ,496 i  + 4 ,870 E V

Al igual que en el caso de los ôxidos tipo AX, la c a r a c “ 
teristi ca  i s o e s t r u c t u r a l  de esta asocia ci ôn m i n er ai  no a c o nse ja  .! 
intentar divid ir la en subgrupos. Por tanto, c o n s i d é r â m e s  que la 
ecuaciôn que c a r a cter iz a al grupo de la calcita es la a n t e r i o r m e n  
te expuesta. Su r e p r e s e n t a c i ô n  grâf ica  en el d i a g r a m a  presiôn- 
“Volumen se e n c u entr a en la pâgina siguiente.

Los r e s u lt ad os del estudio es ta d i s t i c o  de un grupo repre 
sentativo de cada une de los cuatro tipos de e s t r uc turas conside 
radas , nos indica que, para todos ellos, la p r o b a b i l i d a d  de que 
el volum en y la pres iô n de c r i s t a l i z a c i ô n  estên c o r r e l a c i o n a d a s  , 
y de que la re g r e s i ô n  ex istente entre ellos sea lineal, es lo su 
fi c i e n t e m e n t e  alta comb para c o n s i d e r a r  que la h i p ô tesis defendi 
da en este tr ab ajo  de que las distin ta s a s o c i a c i o n e s  min éral es
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p ued en def inirse mediant e rectas de equi librio  t e r m o d i n â m i c o ,  
es correc ta y por tanto, puede aplicarse a cua lq ui er aso c i a c i ô n 
miner al,  que presente c a racter is ticas es t r u c t u r a l e s  se mejantes.
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X. RESU LT ADOS OBTENIDOS.

Una vez indicado el pr oc eso de câlculo seguido para 
dete rm inar los distintos p a r â metros reticul ares que nos permi 
ten c ar ac teriza r a las especies minéra le s y el mêt od o estadîs 
tico seguido, pasamos a analiz ar los r esul ta dos obtenidos.

Hay que hacer constar, como y a hemos dicho, que el ob 
jeto de este Trabajo no es r e a li zar un estudio e x h a u s t i v o  de 
todas las rectas de equil ib rio t e r m o d i n â m i c o  pos ib les en la na_ 
turaleza. Su objeto es indicar un mêt odo de câlc ulo  para deter 
minar los p arâmet ro s r e t i c ula re s, en ergî a y vo lumen, e indicar 
cual es la rel ac iô n exi st en te entre ellos que per mite a distin 
tas especies minéral es formar a s ocia ci ones min é r a l e s  en equili 
brio.

Por tanto, solo se han es tu diado las especies minéra le s 
mâs rep r e s e n t a t i v e s  que c o r r e s p o n d e n  a los cuatro tipos de e s 
tructuras antes mencionados.

- Estruc turas tipo A^CZ 0 1 y A^ CZ 0 ) l(BO )^ a z o a !7. n v ‘ m
= s i l i c a t o s .

- Est ru cturas tipo A**" X = oxidos y haluros .^ a X
- Es tr ucturas tipo A"̂  (BG ) = Fosfato s ,su lfates ya m c

c a r b o n a t e s .

De todas las clases m i n é rales  m e n c i o n a d a s , se ha dedi- 
cado esp ec ial atenciôn al estudio de la clase m i n era i s i l i c a 
tos. Esto se debe a que es una de las clases mâs i nt eresan te s 
y que para esta clase mine rai d is ponîam os  de una gran cantidad  
de datos, en forma de anâlisis de las distintas especies m i n é 
rales .

Para facilitar  la d e t e r m i n a c i ô n  de las distin ta s aso-
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ciaciones minérales dentro de las clases estudiadas, hemos s e 
guido las cl asific ac iones def inidas por: J.D. y E.S. DANA (194U),
H. STRUNZ (1957), I. KOSTOV  (1957 ) y A.S. P OV AR ENNYKH ( 1966 ).
G.P. BA RS AN OV (1959), F. KL OCK MAN N y P. RAMD OHR (1947).

X.l. CLASE S I L I C A T O S .

Es la clase m i n erai mâs importan te, puesto que los sili 
catos con st ituye n casi un 25% de los min ér al es c o n o c i d o s .

La unidad fund amental, base de la est ructura de todos 
los silicatos, consiste en cuatro iones de oxîgeno en los v e r 
tices de un tetra edro r e g ul ar  rodean do  al iôn silicio tetrava- 
lente y coordinados con este.

Como ya hemos indicado , emplea nd o el concepto  de elec- 
tro n e g a t i v i d a d  , este enlace puede con side ra fse como aquél en 
que la fuerza del enlace iônico y el covalente actûan con igual 
inte ns idad (grado de covalen ci a 52%).

Despuês del oxî geno y del silicio, es el alumi ni o el 
c o n s t ituyente mâs importante  de los silicatos. El alu mi nio tr_i 
valante pr é s e n t a  con el oxîgeno c oo rd inaciôn  4 ô 6. Esta capaci 
dad de poder des em pe nar un doble papel es lo que da al aluminio 
su d e s ta ca da  i mpo rt ancia en la c r i s t a l o q u i m i c a  de los silicatos 
Cuando el aluminio coordin a los cuatro oxîgenos dispue st os en 
los vertic es de un tet ra edro reg ul ar, el grupo résu lt ante ocu- 
pa el mismo espa cio que un te traedr o de silicio y oxîgeno. Es 
por ello que en los sil icatos hemos con side ra do como mol é q u i 
valen te radical, aquél en que la suma de los c o e f i ci entes este_ 
q uiomê tr ic os del sil icio y del alu mi ni o en co ord i n a c i ô n  t e t r a £  
drica es la unidad.

El aluminio en c o o r d i n a c i ô n  seis liga los grupos t e t r a ^  
dricos m e d ia nt e simples enlaces iônicos mucho mâs débiles que 
los que unen los iones de los tetraedros.
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La formula general para todos los silicates puede e x 
près arse :

d o n d e :

X r e p r ése nt a los cationes grandes, con carga debil , 
en c o o r d in acion echo o mayor con el oxigeno. Prin- 
ci palment e Na^^ y Ca"*"^.

Y cationes mediano s , divalentes a t e t r a v a l e n t e s  en
+3 +3 +3c o o r d inac io n 5. Prin c i p a l m e n t e  A1 , Fe , Mg ,

Ti+^, Fe*2, Mn+2.

Z Si, Al.

W r e p r é s e n t a  grupos anionicos del tipo (BO^) o anio_ 
nes como Cl , F , etc.

Como veremos mas adel a n t e , l a  n a t u ra leza de los c a t i o 
nes X, Y Ccalcicos , c a lcoa lc alinos , f e r r o m a g n e s i a n o s ) , tiene 
un a gran i nf luenci a en la o r d e na cion e n e r getic a de los s i l i c a 
tes.

El estudio de la clase mineral silicates  r e a l i z a d o  en 
este Trabajo, esta basado  en los analisis incluldos en la obra 
de Deer, Howie y Zussman Rock Forming Minerals.

En el estudio e s t a di st ico hemos obtenido resulta do s d i ^  
pares. En general ban cumplido p e r f e eta me nte las cond ic iones es 
t abl ecidas,  para aq uel las asociac io nes miné ra les en las que el 
nu mé ro  de analisis de que dispon îam os era elev ado y las caracte_ 
rîs tic as de su e s t r u c t u r a  pe rmi te suponer que la e v a l ua ciôn ener_ 
gêtic a r e a l i z a d a  es correcta. En este caso se en c u e n t r a n  las aso_ 
ciaciones miné rales  pert ene cien tes a los n e s o s i l i c a t o s  o inosil^i 
catos, S in embargo, al estudia r los filo si licatos  solo hemos con^ 
se gu ido ob te ner rectas de equi li brio t e r m o d i n â m i c o  para las es-
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pecies min érales bi ot ita  y moscovita. Tampoco hemos con se guido 
d e t e r m i n a r  las rectas de equilibrio t er mo d i n â m i c o  para las dis 
tintas asoc iacione s p e r t e n e c i e n tes al grupo de los feld es patos  
en los t e c t o s i l i c a t o s .

Esto puede deberse:

I. A i n c o n v eni en tes p u r a mente e s t a d i s t i c o s . En la ma- 
yoria de estas a s o c i ac iones minérale s el numéro de analis is de 
que di sp on îam os para cara c t e r i z a r  cada especie min erai era muy 
reduci do y en muchos casos c o r r e s pondîan  a variedades de la es 
pecie , es decir, estaban fuera del rango de v a r i a b i l i d a d  admi- 
sible para la especie minerai.

II. A que la est im ac iôn de la energîa r e a l izada no sea 
exacta, debido a que. las est ruct ur as de estas especies m i n é r a 
les son muy abiertas, prese nt an una gran var iabi lidad, y ade- 
mâs pueden p r e sen ta r mas de un tipo de enlace. No séria raro 
que en ellas hub iera un a eleva da  p ro po rciôn de enlaces covalen^ 
tes y de enlaces por puente de hidrôgeno.

Esta segunda p osibil id ad, d e f i c iencia s en el calcule 
de la energîa, es quîzâs la mas p r ô xi ma  a la realidad. Debemos 
re cor dar las di ficultades surgidas para det ermi na r las rectas 
de eq uilibrio  te rm od i n â m i c o  de las a sociac io nes min éral es  c o - 
rr e s p o n d i e n t e s  al grupo de los anf îboles , cuya e s t r u c t u r a  es 
ba sta nt e simila r a las de estes otros grupos cuyas rectas  de 
e q u i li br io no ha side posible d e t e r m i n a r . H a y  que tener en cuen 
ta, ademâs, que los silicates con est r u c t u r a  en capas al a b s o r 
ber m o l ê c u l a s  de agua aumentan su volu men  reticul ar,  le que da 
lugar a que las dist ancias entre las capas aumen ten y la cord_i 
nac iôn  de los cationes situados entre ellas varie, por le c u a l , 
como y a hemos indicado se mo d i f i c a  su aporte energêt ico al edi_ 
ficio cristalino.
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X.1.1. Grupo del Olivino.

X.l.l.a. C r i s t a l o q u î m i c a .

La e structu ra  de los mi nér ales que cons t i t u y e n  este
grupo consiste en tetraed ro s independient es | S iO^l liga dos e_n

"t" 2 "̂ 2 2tre si por atomos divalentes.  Mg , Fe , Mn + 2 y Ca , en coor
dinaci on seis. La simetria  résultant e de este tipo de e s t r u c 
tura es ortorômbica. En este grupo no se produc e la sustitu- 
cion del silicic por el aluminio, las posi cio nes oc ta ê d r i c a s
de la e s t r uc tura estân ocupadas casi e x c l u s i v a m e n t e  por â t o ’

+ 3mos dival ent es, los iones trivale nt es. Al y Fe , estân aus' 
tes o se pre se ntan en prop o r c i o n e s  muy p e q u e n a s .

En los olivinos f e r r o - m agn es ianos hay un a serie con-
SiO^J y la fayali ta Fe^j^iO^'J. 
y tefro it a Mn^

tinua entre la fors terita Mg^ 
Fayalita, k n e b el ita FeMn^SiO^ 
un a so luciôn sôlida compléta.

S i forman

La m o t i c e l l i t a  C a M g j ^ i o J  no p r é se nta una gran varia 
ciôn respec te a la c om posicio n ideal.

X.l.l.b. Estudio estadistico.

En el estudio e stad is tico de 1 grupo oli vino empleamos 
21 analisis. Los anâlisis quimicos medios , expres ados en forma 
de oxidos , de los min érale s que forman el grupo del olivino, 
se e n c u en tran en el Apêndi ce I. Los valores de en ergi a y volu 
men medio, obtenidos para estas especies minéra le s son:

de iones contenidos en la formula estâ n d a r  utiliza- 
da en la de t e r m i n a c i ô n  de los valores medios de los pa râ metros 
molares n = 7 .
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Er Kcal. 3Vr cm 3D. Energîa Kcal /cm

Olivino -5028 ,48 45 ,24 -111,22
M o n t i cell it a -4911 ,86 51,45 - 95,51
Tefroita -5000 ,26 49,31 -101,61
Knebelita -4986 ,62 48,30 -103 ,29

X.l.l.c. D e t er mi nacion es  de las rectas de e q u i lib ri o te rm o d i n a -  
mico .

Los resulta dos obtenidos para cada uno de los cuatro 
é q uiva le nt es en esta asoci ac iôn min er al, se en c u e n t r a n  en las 
pa ginas siguientes.

Al analiz ar los resultados  se de mue stra que para los cuatro 
é qu iv alente s el grupo del olivino, puede repres ent arse media n 
te una recta de e qu il ib rio t e r m o d i n â m i c o .

X .1.2. Grupo de la E p i d o t a .

X . 1.2.1. C r i t a l o q u î m i c a .

Los minérales del grupo de la epidota cr is t a l i z a n  en 
los sistemas m o n o cî in icos y ortorômbico. Su estr u c t u r a  se basa 
en cadenas de octaèdres | ^ 1 0 ^  y |^10^ | ( O H ) ^  par alela s al 
eje c, ligadas entre si por tet raedr os ind ependi en tes i0 ^  y
por grupos de tetr aedro s

Los miembros  ortorom bi cos a  y  3 z oisitas, en con tr as te
con la serie mo no c l i n i c a ,  tienen un limitado rango de composi-

+ 3ciôn quîmic a y el r e e m p l a z a m i e n t o  de Al por Fe es pequeno. En 
las series de la c l i n o z o i s i t a  y epidota el r e e m p l a z a m i e n t o  de
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+ 3 ^Al por Fe varia de 0 a 1 âtomo por formula unidad , pero en
la Piam ontit a dos atomos de al uminio pueden ser re em p l a z a d o s  

+ 3 +3por 2 CMn + Fe ). En la epid ota y en la allanita, las tie- 
+3 +3 +3rras raras Ce , La e Y , r e e m p l a z a n  al Ca, y esta s u s ti tu

+ 3 + 3cion se compen sa por el r e e m p l a z a m i e n t o  de ( A l , Fe , Mn )
+ 2por Fe , La allanita es el unico miembro del grupo de la epi 

dota que contiene una cantidad ap reciable de ion ferroso.

La com pos ic ion quim ica de los min érales del grupo de 
la epidot a pueden expr esarse me diante la formula general:

%2 ?3 ( S i O ^ ) i  CSigO^ll 0| ( OH)

X = Ca, Ce*3, La^3, ph, Fe^^, Mn'^^ , Mn^^

Y = Al , Fe + 3, Mn*3, Fe^^, Mn + ̂ , pi.

X.1.2.b. Estudio estadistico.

Los valores de energia y volu men medio obtenidos para 
los min érales que forman el grupo de la epidota fueron:

de iones conteni dos  en la formula estândar n = 21

Er Kcal 3Vr cm 3D. Energia Kca l/cm

Cl i n o zo isita -16.445 ,70 137 ,49 -119,97
Epidota -16.460 ,91 140 ,51 -116,79
Allanita -16.115,70 145 ,30 -110 ,92
Piamont it a -16.412 ,90 139,87 -117,34
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Los analisis quimicos medios, expr esados en forma de 
oxidos, de todos los minérales que c o n s tituye n este grupo se 
encuent ra n en el Apendi ce I.

X.I.2.C. Ecuaciones de las rectas de eq uilibri o termo di nami- 
co .

Los resultados obtenid os par a los cuatro équivalent es  
del grupo de la ep idota estân r e f l e j a d o s  en las pâginas siguien 
tes y su analisis d e m ue stra que dentro de las condicion es esta 
disticas p r e e s t a b l e c i d a s  , el grupo de la epid ota puede represen  
tarse med ia nt e una unica rect a de e q u i l i b r i o  termodinâmi co.

X.1.3. Grupo de los Granates.

X .1.3.a . ÇEiËtË^SSuimica .

La e s t r uc tura se c ar ac teriza por la prese nc ia de tetrae 
dros SiO^ que forman grupos in depend ie ntes ligados en octae- 
dros por medio de iones trival en tes, de forma que los iones diva 
lentes ocupan  los inter st ic ios de la red Si-Al, y cada ion diva 
lente queda rodead o por 8 oxigenos.

La c o m p o sicion  quimica de los granates puede e x p r e s a r 
se median te la formula general:

SiO^

donde

X = Cat^,

Y = Al+3. Fe+S, Ti+3, Cr+3

Te or i c a m e n t e  , al combinarse cada uno de los iones d i v a 
lentes Ca , Mg, Fe y Mn con los t ri va lentes Al , Fe, Mn. y Cr , son
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posibles diez y seis esp ec ie s miné rales , pero de estas diez y 
seis solo seis tienen v e r da de ro interês.

A l m a n d i n o : 

P i r o p o : 

Espesartita: 

U v a r o v i t a : 

Gros u l a r i a : 

Andradita:

A I 2 p i O

Mgg A I 2 p i o

Mrig A I 2 j^iO

= " 2
j^SiO

cas A I 2 fsiO

4 I 3 

3 

3

4*] 3 

4 ] 3

Win chel divi diô la serie isomôrfica que co ns tituye el 
grupo de los granates en dos series, segûn su co mp o s i c i o n  q u î 
mica.

Piralspita: formada por los granates alumîn icos (piro
po, al mandi no y esp esa rtita ) y ugrandita , granates câlcicos, . 
(uvarovita, g rosu la ria y andradita).

Las s u stit uc iones que pueden tener lugar en la e s t r u c 
tura de los granates, incluyen el posible r e e m p l a z a m i e n t o  de 
una pe queha pr o p o r c i ô n  de silicio por fôsforo y a veces por t i 
tanio, aunque el ultimo puede s er r e e m p l a z a d o  por Al.

X .1.3.b . Estudio estadistico.

Para r e a l izar lo  se han uti li zado 31 anâlisis. Los anâ- 
lisis quimicos medios, expr esados en forma de ôxidos , de las 
distintas especies minérale s que forman el grupo de los grana-
tes pueden verse en el Apê nd ice I.

Los valores de e n e rg îa  y vol umen medios que caracteri-
zan a los min érales de dicho grupo son:
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Nû de iones contenidos en la formula es t â n d a r  n = 40

Er Kcal 3Vr cm 3D. E n e rg îa Kc al/ cm

Al mandino -31.760,60 234 ,36 -136,16
Piropo -31.742 ,56 232,00 -135,51
E s p e s a r t i t a -31.455,42 236,05 -133,55
Uvaro vit a -30.716,32 261 ,17 -117 ,67
G ro sul ari a -31 ,272 ,06 254,26 -122,65
Andr adi ta -31.182,99 25 8 ,90 -119,37

X.I.3.C. D e t e r mi naciôn  de _l as_ r e c t a s _ d e  e q u i li brio t e r m o d i n â 
mico .

Las distintas hipôtesis estudiadas para ob te ne r las re c 
tas de equ ili brio te rmod i n â m i c o  que me]or r e p r é s e n t a  al grupo 
de los granates fueron expuestas a n t e r i o r m e n t e . Los result ados 
para los cuatro équ ivalentes  del grupo de los granates figuran 
a c o n t i n u a c i o n .

X.1.4. Grupo de los P i r o x e n o s .

X .1.4.a . C r i s t a l o q u î m i c a .

La ca r a c t e f î s t i c a  pr incipal de la e s t r u c t u r a  de los p i 
roxenos es la presenc ia  de tetraed ros (SiO^) for ma nd o cadenas
sencillas de c ompos ic ion (Si 0^) en la dire cc iôn del eje c. Laz 3 n o
di stancia entre las cadenas es apr o x i m a d a m e n t e  de 5,3 A.

La fôrmula general p r o p ue sta por Berman (1973) y mâs 
tarde m o d i f i c a d a  por Hess (1949) puede expresarse:



-121-

donde

V = Ca, Na, Li.

X = Mg, Fe^^, Mn, Ni.

Al, Fe+3, Cr, Ti.Y

Z = Si, Al.

El valor de P oscila entre 0 y 1.

Las cadenas estân enlazadas la ter almen te por cationes 
grandes del tipo V ligados a 8 oxi genos  vecinos, o del tipo X,
Y en c oord in acion 6 con el oxigeno. La entrada de un ion de m a 
yor o menor carga puede c om pensars e con una s u s t i t u c i o n  simulta 
nea t a 1 como la del silicio por el aluminio en las posic iones 
t e t r a e d r i c a s . Si el enlace entre las cadenas se re aliza  m e d i a n 
te cationes V , X e Y la si metria es m ono cl inica, si unicamente 
inte rv ienen cationes del tipo X, Y la sim etria  es rombica. En 
los piro xenos con si metri a rombica, o r top ir oxenos,  el coeficien 
te e s t e q u i o m e t r i c o  , P i • En los piroxenos m o n o c l i n i c o s  , clino^ 
piroxenos , P varia entre 0 y 1.

En los o r t o p iroxenos , cuando las po si ciones X e Y estân 
ocupadas por mag ne sio o hierro ferroso pueden su st ituirse mûtua 
mente en todas las p r opor ci ones, con una vari ac iôn lineal en las 
propied ad es segûn la composicion.

En los c l i n o p irox en os cuando la pos ic iôn V estâ ocupa- 
da por el calcio en c oo rdinac io n 8 y las posi ci ones (X, Y) por 
ma gne sio, hierr o ferroso o manga neso div alente, en coo rd inacion  
6 ré sulta  un miembro de la serie del diopsido. Si la posiciôn
V estâ ocupada por sodio y la posiciôn  (X, Y) por un catiôn p e - 
queho triv al ente da por resul ta do un miem bro  de la serie de la 
e s p o d u m e n a .
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Por lo tanto en los piroxenos  pueden d i s t i n g u i r s e  très 
series fundament ales ; I) O r t o p i r o x e n o s : serie de la enstatita;
II) C l in op iroxen os  câlcicos: serie del diopsido; III) Clinopi-
roxenos a l c a l i n o s : serie de la espodumena.

X.1.4.b. E s t u d i o _ E s t a d i s t i c o .

Para el estudio e sta di stico de los piroxenos emp leamos 
63 anâlisis. Los valores de ener gia y volumen medio obtenidos 
para los mi nérales que forman las tres series a n t e r i o r m e n t e  men 
cionadas son :

I ) O r t o p iroxeno s : serie de la Enstatit a :

de iones conte nidos en la formula es tâ ndar n = 10.

Er Kcal 3Vr cm 3D. Ene rgi a Kcal/cm

En sta tita -8.203,96 64,17 -127 ,88
Or t o f e r r o s i l i t a -8.171 ,77 65,39 -125,13
Hipersten a -8.15 5,18 64 ,96 -125,63

II) C l i n o p i r o x e n o s  câlcicos : serie del di o p s i d o  .

de iones conteni dos  en la formula estândar n = 10

Er Kcal 3Vr cm 3D. En ergia Kcal/cm

Easaita -7.987 ,40 66 ,07 -120 ,71
Augit a -8.074 ,99 66,53 -121,41
Diopsido -8.036,89 66,62 -120 ,63
Hedem b e r g i t a -8.075,62 68,52 -117,98
Pig eo nita -8 .169,69 65,70 -124,37
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III) Clin op iroxeno s a l c a l i n o s : serie d e e s p o d u m e n a .

N^ de iones contenidos en la formula e s t ânda r n = 10

Er Kcal 3Vr cm 3D. En er gîa Kcal/cm

Jad eita -8.442 ,41 62,60 -134 ,543
Egirina -8.437,71 64 ,64 -130 ,46
Esp od um ena -8.522,66 58,83 -144 ,84

Los anâlisis quimicos medios , expr esados en forma de 
ô x i d o s , de todos los min éral es  que consti tu yen el grupo de los 
pirox eno s se encu entra en el Apêndice I.

X.I.4.C. Determi n a c i ô n _ d e  las rectas d e _ e q u i l i b r i o _ t e r m o d i n â 
mico .

Los re su ltado s obtenidos para las cuatro é q u i v al ente en 
las tres asoci ac iones min érale s estudiad as pueden verse en las 
pâginas siguientes.

Al analizar estos resultados se co mprueba  que las tres 
rectas de eq ui librio  t e r m o d inâmic o,  cumplen las cond ici ones e s - 
tad îst icas p r e e s t a b l é e i d a s . Por tanto, el grupo de los p i r o x e 
nos puede r e p r e s e n t a r s e  por las rectas de equ ili br io t e r m o d i n â 
mico corres p o n d i e n t e s  a las aso cia cione s minérales  o r t o p i r o x e 
nos, c l in op iroxen os  câlcicos y cli nopi ro xenos alcalinos.

Quedaba la duda de si el grupo de los piroxen os queda- 
ria mej or re pr e s e n t a d o  mediante una ûnica recta de equil ibrio 
t e r m o d i n â m i c o  que englobase las tres anteriores.

Los resulta do s ob ten ido s para los cuatro é quivale nt es
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al es tudiar c o n j u n tamente los piroxenos se e n c u en tr an al final 
de este apartado y nos indican que e s t ad ist i c a m e n t e esta recta 
satisface las condiciones e stadist ic as aûn mejor que lo hacîan 
las de las tres asoc ia ciones  minér ales estud iadas a n t e r io rmente 
Pero el termine constante de la e c u aci ôn  de la r e g r e s i ô n  es d e 
cir, la pr esi ôn  de d isociac iô n es ex ce s i v a m e n t e  elevada, en re- 
laciôn con la densidad de energîa media de los pir ox enos, lo 
cual como veremos mâs adelante carece de sentido.

Resumiendo: El grupo de los pirox enos debe r e p r e s e n t a r
se mediante las tres rectas de equi librio term od inâmi co:

I. Ortopiroxenos: serie de la enstatita.

II. C l in op iroxeno s câlcicos: serie del diopsido,

III. C l i n o p ir oxenos  alcalinos: serie de la espodumena.

X.1.5. Grupo de los a n f î b o l e s .

X .1.5.a . C r i s t a l o q u î m i c a .

La e st ructura  de los anf îboles se c a r a c t e r i z a  por la pre
sencia de tetraedr os S i , Al) 0 ^  formando cad enas que tienen
una anc hura doble a la de los pirox enos y con una comp o s i c i o n  
Q . S i , Al)^ ^ i l j ‘ Estas cadenas dobles se repite n a lo largo de 
toda su longitud a intervalos de apr o x i m a d a m e n t e  5,3 A y defi- 
nen el par â m e t r o  C.de la celda unidad.

Estas cadenas se unen l a te ra lmente  por medio de pianos
de cationes, pero tambiên aparecen algunos OH ocup a n d o  los es- 
pacios vacîos que dejan las cadenas dobles al unirse lateralm en 
te .

La est ruc tu ra de los anf îb ol es pr é s e n t a  una gran flexi- 
bil ida d lo que permite que se p r o d u z c a n  r e e m p l a z a m i e n t o s  iôni- 
cos con gran facilidad. Esto da lugar a que los m i n é ra les del 
grupo pr esente n una gran v a r i a b i l i d a d  en su c o m p osic io n quîmica.
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La formula general de los an fî boles puede expresarse: 

Cx, Y ) 7 _g (Zg OggilCO, OH, F, Cl)

donde

X — Na, K, Ca, Li.

Y = Al, Fe"^^, Fe"^^, Mn , Mg, Ti, Cr , Li, Z n .

Z = Si, Al.

El r e e m p l a z a m i e n t o  de los atomos de sil icio por atomos
de Al esta li mitad o a dos atomos de Al por formula unidad.

+ 2Entre el Na y el Ca y entre el Mg y Fe puede haber
+ 3s u s t i tuci on  ionica compléta. Entre el Fe y el Al la s u s t i t u 

cion es limitada. Tam biên es comûn la sus tituc io n de OH por F, 
Cl y oxîgeno.

Los anfîboles al igual que los pir oxenos se divi den en 
or to a n f î b o l e s  con simetr ia  rom bica y c l in oanfîb ol es con' s i m e 
tria monoclinica.

En los ortoa n f î b o l e s  las pos ic io nes (X, Y) estân ocupa 
+ 2das por Mg y Fe r e s p e c t i v a m e n t e .

En los c l in oanfîbo le s podemos distinguir:

I) Clin oa n f î b o l e s  câlcicos: serie t r e m o l i t a - a c t i n o l i -
t a . La pos ic iôn X estâ oc upada por Ca.

II) Cl i n o a n f î b o l e s  câlcicos, subgrupo de la horblenda , 
en los que en la pos ic iôn X estâ o c u pa da por C a , Na 
en rel ac iô n 2:1.

III) C l i n o a n f î b o l e s  alc alinos, subgru po de la glaucofan a,  
en los que la mayor pro p o r c i ô n  en la posi ci ôn X c o 
r re sp onde a los cationes alcal inos (Na, Li).

IV) Cl i n o a n f î b o l e s  fe rromagnesia nos: serie cum i n g t o n i t a
grunerita.
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X.l.S.b. Estudio estadistico.

En su r eal iz aciôn se han ut i l i z a d o  47 a n â l i s i s . q u i m i c o s 
medios, ex presados en forma de ôxidos, de los mi né rales que cons 
tituyen el grupo de los anf îboles que se encu entra n en el A p ê n 
dice I. Los valores de en ergîa y vo lumen medios de cada uno de 
los mi n é r a l e s  del grupo de los anfî bo les son:

de iones contenidos en la fôrmula es tân da r n = 40.

I) Or toanfîbol es.

Er Kcal
3Vr cm 3D. En ergîa Kcal/cm

A n t o f illita 
Gedrita

-31 .476 ,47 
-30.868,48

256,84 
264 ,70

-122,51
-116,72

I I ) C l in oanfîbo le s f e r r o m a g n e s i a n o s .

Er Kcal 3Vr cm 3D. En er gîa Kcal/cm

C um in g t o n i t a
Gru nerita

-31 .352 ,28 
-31 .282 ,09

273 ,10 
2 7 5,31

-114 ,82 
-113,61

III) C l i n o a nfîbol es  câlcicos: serie t r e m oliga a c t i no li ta

Er Kcal 3Vr cm 3D. En er gîa  Kcal/cm

T r e mo lita 
Act inolit a

-31 ; 458 ,43 
-31 ,476 ,47

273 ,75 
256 ,84

-114 ,95 
-122 ,51
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IV ) C l i n o a n f iboles câlcicos: subgrupo hornblenda.

Er Kcal 3Vr cm
3

D . En ergîa Kc al /c m

H o r n bl en da -30.591,38 271,94 . - 1 1 2  ,62
P ar gasita -30. 699,41 274 , 33 -111,90
H a s ting ita -30.456,67 280,16 -109 ,23
R ic hte rit a -31 , 399 ,16 277 ,15 -113 ,30
A r f v e d s o n i t a -31 . 264 ,72 270,67 -115 ,50
K a e r s u t i t a -30 .95 6,90 274,74 -112 ,67
B arkev ik it a -30.843 ,31 277,51 -111,14

V) C 1 i n o anfi bole s alcalinos.

Er Kcal Vr 3cm 3D. En erg îa Kcal/cm

Gl au cofa na -31 .581,77 268 ,51 -117,68
R ie bekita -31.727,19 327 ,09 -114 ,49
Holmis q u i t ita -32.191,51 258 ,92 -124 ,32

X.I.5.C. Det er m i n a c i ô n  de las rectas de e q u i l i b r i o _ t e r m o d i n â 
mico .

Las dis tintas hipôt esis estudiad as para obtener las r e c 
tas de e q u i l i b r i o  t e r m o d in âmico que mejor r e p r e s e n t a n  al grupo 
de los anf îb ol es  han sido ya exp uestas en el cap ît ulo "Ve rifica- 
ciôn del mod elo de o r d e na cion e nerget ic a de los m i n é r a l e s ” . Como 
se r e c o r d a r â  el grupo de los anfîb ol es quedaba r e p r e s e n t a d o  por:

A. Ortoanfîbol es.

B. . Cl in oa n f î b o l e s  câlciclos.

C. Cl inoa nf îboles alcalinos.
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Los res ult ad os obtenidos para estas tres a so ciacio ne s  
se enc ue ntra n al final de este apartado.

Notese como no se pre se ntan las rectas de equ ili brio 
t e r m o d i n â m i c o  que def inen los c l i n o anf ib oles ferroma gn esianos , 
asi como los cl inoanfibol es câlcicos; c o r respond ie ntes a la se 
rie act i n o l i t a - t r e m o l i t a . La d i f i c u l t a d  para procéder al calcij 
lo de las mismas queda ex plicada al analizar de una parte, la 
acusada v ariab il idad cri s t a l o q u i m i c a  y e str uc tural de estos mi 
nerales , mâs aûn pe rt e n e c i e n d o  a un grupo con las c arac te risti 
cas de los anfîboles. Por otra parte y desde el punto de vista 
es tad istico,  el nûmero de datos de analisis de que se dispone 
e s muy escaso.

Estudiaremos mâs ad elante las rectas que r e p r e s e n t a n  a 
estas especie s minérales.

X . 1 . 6 . Grupo de los p i r o x e n o i d e s .

X.1.5.a. C r i s t a l o q u î m i c a .

Durante mucho tiempo los min ér ales compo nentes de este 
grupo fueron con siderados  e s t r u c t u r a l m e n t e  como piroxenos per- 
te ne cie nte s al subgrupo  del diops ido, pero Gossner y Brünckl 
C1928 ) d e t e r m i n a r o n  las dimens iones de la celda unidad de la ro_ 
donita y demost raron que no existîa una rel ac iôn is oest r u c t u r a l  
entre la ro donita  y el diôpsido. A nâloga me nte Warren y Biscoe 
(1931) d e m o s traron  que la celda unidad de la w o l l a s t o n i t a  no t_e 
nia relac i ô n  con el diôpsido. La n a t u ra le za t r i c lînic a de la es 
tructura  de la w o l l a s t o n i t a  fuê c on fi rmada por Peacock (1935).

La ca r a c t e r î s t i c a  f u n d amental  de los p iroxen oi des es su 
hâbito fibroso debido a la p r e s e n c i a  de un a cadena senci ll a o 
doble de los tipos [siOg] 3 [siOgjg ^ f h o ° 2 s]
paralel a a las cadenas de oct aedros de los cationes c o r r e s p o n d i e z  
tes .
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La estr uc tura d e t a ll ad a de la r o d onit a fue d e t e r m i n a d a 
por Liebau (1959), que dem os tro que contiene cadenas de t e t r a e 
dros l ^ i O ^  paralelos al eje c. La unida d se repit e c o n t e n i e n d o  
cinco tetr aed ros que coord ina n a cinco octaedros de Mn situados 
en una cadena paralela. La formula de la rodon i t a  puede pues ex
presarse Mn - 03] Esta e s t r u c t u r a  es similar a la de la wo
l l a s to ni ta que contiene tres tetraedros Ca
p i r o x m a n g i t a  con siete tetr aedros  (Mg,Fe) 
la bust am ita (CaMn)^ f s i o j ^ *

SiO,
%iO,

a la de la 
y a la de

X.l.B.b. Estudio estadistico.

Los valores ener ge ticos  y de volumen para los mi n é r a l e s  
c o n s t i t u y e n t es del grupo de los p i r o x enoides  son:

NÛ de iones contenido en la formula .estândar n = 30.

Er Kcal 3Vr cm 3D. En ergia  Kcal/cm

Rodonita -24.406,53 212,69 -114,77
B u s t am in ta -24.257,46 220,75 -109 ,89
Pirox m a n g i t a -24 .474 ,25 208,59 -117 ,32
W o l l a s t o n i t a -23.970,97 237,70 -100,95

Los anâlisis quimicos medios, expr esado s en forma de ox 
dos, de todos los minérales que co ns t i t u y e n  el grupo de los p i 
roxe no ides pueden verse en el Apendice I.

X . I . 6 .C. D e t e r m inaciô n de las rectas d e _equi lib rio t e r m o d i n â 
mico.

Los res ul ta dos obtenidos para esta as oc iaciôn  mi n e r a l  
pueden en contrar se en las pâginas siguientes^^; nos indican que

^ c o n s i d e r a n d o

FACULTA3 CC. SEÛL0G1CAS
BIBLIOTECA
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que los p iroxeno id es forman una a s o c iaci ôn  mi neral u n i c a , cum- 
ple las condi cio nes p r e e s t a b l e c i d a s .

X .1. 7 . Grupo de las m i c a s .

Los minér ale s de este grupo pr esenta n una c o n s i d e r a b l e  
v ar ia bilida d en su compos iciôn quimica y en sus p r o p i e d a d e s  fi- 
sicas. Todas ellas se ca ra c t e r i z a n  por una m o r f o l o g î a  en pianos 
y un clivage basai perfec to , debido a su estructura.

X .1.7.a . C r i s t a l o q u i m i c a .

La es tr u c t u r a  de las micas estâ formada por capas, en 
las que los estratos de cationes en c o o r d in ac iôn o c t a ê d r i c a  se 
sitûan entre otros dos estratos de tetraedr os p S i ,  Al) O^j o p u e ^  
t os por sus vertices.

Las capas se unen entre si por medio de los estratos de 
c a t i o n e s .

Los hidroxilos jun tamente con los oxigenos api ca les de 
los tetraedros completan la c o o r d i n a c i ô n  oc ta ê d r i c a  de los catio 
nes.

Este tipo de estr uc tura puede i n t e r pret ar se como si exis 
tiera un est rato central de brucit a Mgg(OH), en la fl ogopita, o 
bien uno de gibbsita Al^COH)^, en la mo sc ovita , en cuyo caso 4 
de los 6 (OH) es tarian  reemp l a z a d o s  por los oxigenos de los vêr- 
tices de los tetraedros.

La fôrmula general que pe rm it e r e p r ese nt ar la c o m p o s i 
ciôn quimica de las micas puede ex pr esa rse como:

^2 % - 5 (Zg I(OH, F)

d o n d e :
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X = K, Na, Ca y menos f r e c u en te mente B a , R b , Cs , etc.

Y = A l , Mg, Fe y menos fre cuente me nte M n , Cr , Ti , Li, 
etc.

+ 3Z = Si, A l , pero a veces ta mbiên Fe y Ti.

La c l a s i fi ca cion de las micas puede r e a l i z a r s e  de acuer 
do con los iones que ocupen las po si ciones  X, Y y Z. Se div id en 
en dioctaê dr icas y t r i o c t a ê d r i c a s , segûn que el nû mero de iones 
pr ésentes en la pos iciôn Y, sea 4 6 6.

Micas dioctaê dr icas

X Y Z

Mo scovita 
Par ag on ita 
G la uc onita

‘̂2
N&2

( K , N a ,2-2 ,0 (Fe(Fe,Hg,Al)^j

Sig Alj
Sig Al, 

®^7-7,6 * ^ 1 , 0 - 0 , H

Micas Tr ioct a ê d r i c a s

X Y Z

Biotita "<2 (Hg.Fe'^^)g Sig Al,
Fl ogopita K, (Mg ,Fe ,A l )g ^^6-5 ^^2-3
Zi nwald it a ■<2 (Fe ,Li ,Al)g ^^6-7 ^^2-1
L e p i do li ta «2 (Li , Al ) ̂ _ g Si6_5 A I 2 - 3

En las micas d i oc ta êdricas , la su stitu ciôn del silicio 
por aluminio en c o o r d i n a c i ô n  tet raê dric a,  se é q u il ib ra ele ct ro s 
tâ ti c a m e n t e  me dia nte la s ustituc iô n de iones d iv alentes  por alu_ 
mi nio en posi cio nes octaêdricas.
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X.1.7.b. Estudio e s t a d i s t i c o .

Se realize teniendo  en cuenta la divisi on de las micas, 
que acabamos de indicar.

Los valores de volum en y energia medios obtenidos son:

I ) Micas d i o c t a ê d r i c a s .

de iones conteni dos en la formul a estândar n = 38.

Er Kcal 3Vr cm 3D. Energîa Kcal/cm

Mos covita -29.843 ,77 282,85 -106,03
Paragon it a -29.897,86 266,82 -112 ,47
Glaucon ita -30.760,84 313 ,48 - 99,14

II) Micas trioctaê dricas.

de iones co ntenidos en la formula estândar  n = 4 0

Er Kcal 3Vr cm 3D. Ener gia Kcal/cm

Biotita -28.704,13 291,91 - 98,40
Flogopita -29.00 3,27 291 ,61 - 99,46
Zi nw aldita --- --- ---
Lepidol ita -29.887,4 8 279,64 ■ -106,87

De la z in waldita  no di sp onemos de ningun anâ lisis, y por 
tanto no podemos obtener los valores de energia y volumen que la 
de f i n e n .

X.I.7.C. Determ in aciôn de las rectas de équili br e t e r m o d inâ mi co 

Las ecuaciones  de las rectas de equi librio t e r m o d i n â m i c o



-133-

c o r r e s p o n d i e n t es a las micas d i o c t a ê d r i c a s  y t r ioct aê dricas se 
indican en las paginas siguientes.

Como puede verse en el câlculo de estas rectas se han 
utilizado unic amente la m o s c ov it a en las micas d i o c t a êd ri cas y 
la bi ot ita en las trioctaêd ricas. Si tene mos  en cuenta la gran 
v ar ia bilida d crista l o q u i m i c a  de las micas , el nû me ro  reduc id o 
de anâlisis para cada minerai no debe s o rp rendern os  esta circuns_ 
t an c ia .

Ana li za ndo los resu l t a d o s  obt en idos se demuest ra  que pa 
r a la biotita y la m o s co vita las rectas de e q u i li br io t e r m od inâ 
mico cumplen las condic iones e s t a d istica s e st ab lecidas  a prio ri, 
salvo en el caso del é q u i v al ente c a t i ônico para el cual la pro- 
bab il idad  de que exista c o r r el ac iôn entre las dos variables no 
alcanza el nivel del 99%. Esta p r o b a b i l i d a d  es m a yor del 98% pe_ 
ro menor del 99% en la bi ot ita y estâ c o m p r e n d i d a  entre el 95 y 
el 98% en la moscovita.

Tampoco el contraste de line a b i l i d a d  a l c an za  el nivel 
de pr ob a b i l i d a d  del 99%.

A pesar de estos hechos, pensamos que debiamos incorpo- 
rar las ecuaciones r e p r e s e n t a t i v e s  de las micas d i o c t a ê d r i c a s  y 
tri oct aê dricas  a este trabajo, teniendo en cuenta que para tres 
de los cuatro équ ivalen te s estudiado s se o b t u vi er on las prob abi 
lidades prop uestas y para el catiônico, si bien no se alc an zan 
los valores ô p t i m o ^  los niveles de p r o b a b i l i d a d  obt enidos son 
significativos.

X.1.8. Grupo de los f e l d e s p a t o s .

X .1.8.a . Cri^taloquimica.

Son silicatos de aluminio con po tasi o,  sodio y calcio y 
a veces b a r i o .
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El alumi nio estâ presente en coo rdinac io n 4 formando te 
traedros de a l u m i n o - o x i g e n o . Estos tetr aedros |1\10^J se enlazan 
con los tetraedros j^iO^~|, c om pa rtiendo  los oxigenos para formar 
un armazon tr idimen si onal, sin embargo como el aluminio es t r i 
valente , el te tra edr o | ^ 1 0 ^  tiene una carga (-5) en lugar de la 
(-4) del Este exceso de carga n e g ativa permite la intro-
duccion de un cation mono v a l e n t e  por cada tetraedro . Ma-
chatschki (1926) pu nt ualiz o que los feldes patos  se ca rac t e r i z a n  
por una estruc tura donde una cuarta parte o la mitad de los iones 
t e trav al en tes de sil icio son r e e m p l a z a d o s  por Al trivalente. Los 
dos iones feIdespat icos r e p r e s e n t a t i v o s  de esta s u s t it uc ion son:

Esta entrada del Al en coor d i n a c i o n  4 no puede s er con- 
s i d er ad a como soluciôn sôlida o s u s t i tucio n iônica del silicio 
por el aluminio. En minér ales como la ortosa AlSi^OgK, el a l u m ^  
nio no es un c o ns tituy en te  s u s t itut iv o cuyo por cen taje varie de 
un eje mp lar a otro y que pueda ser total mente r e e m p l a z a d o  por el 
silicio, es un c o n s t it u y ente esencial, présente en cantida des es 
t e q u i omêt ri ca s , y que no es su st ituible por el silicio s i n r o m 
per la estructura. S in embargo cuando un catiôn mo no v a l e n t e  es 
r e e m p l a z a d o  por un catiôn divalente como, por ejemplo, el sodio 
por el calcio en las plagio cl as as , la cantidad de aluminio en 
c o o r d in aciôn 4 varia p r o p o r c i o n a l m e n t e  a las cantida des re lat i- 
vas de sodio y de calcio para ma nte ne r la n e u t rali da d elêctrica. 
En este caso, las v ari ac io nes en la cantidad de aluminio deben 
s e r c o n s ideradas , p rop ia mente como parte de un proceso de s u s t ^  
tuciôn iônica. Los pri nc ip ales miembr os de la serie de los f el 
despatos son ortosa Kj^A lSi^O^, albita Na |^1S i ̂ 0 ^  y anort i t a

Al^Si^OgJ. A elevadas tem per atura s hay un a serie compléta e ^Ca
tre la albita y la ortosa en los fel de sp atos alcalinos y entre 
la albita y la anorti ta  en las plagioc lasas .

Su es tructur a consiste en cadenas de anillos de cuatro 
miembros que se extienden  en la d i r ec ci ôn del eje a, unidos e ^  
tre si por enlaces iônicos media nt e los iones de potasio, calcio, 
sodio o bario. Los cationes mono y di valent es  estân rodead os por
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10 oxigenos que no pueden s er c ons id erados como oc u p a n d o  los 
vertices de un po li edro regular.

X.l.S.b. Estudio estadistico.

En la r e a l i z a c i ô n  de este estudio se em pl earon 42 a n â 
lisis .

Teniendo en cuenta que para otros grupos es tu diados, pi 
roxenos y anfibol es, etc, obtuvimos  mejores r e s u ltados  separan- 
do las series alcalinas de las câlcicas , empleamos este mismo 
cri ter io en el estudio de los fe ldespatos, c o n s i d e r a n d o  la s e 
rie alcalina (ortosa, albita) y la serie c a l c o - a l c a l i n a  (anorti 
ta-ceIs i a n a ).

Los valores de volumen y ener gia  medios ob tenidos para 
las dos series estudiadas son:

I ) Feldespatos  a l c a l i n o s .

Nû de iones conteni dos en la fôrmula es t â n d a r  n = 52,

Er Kcal 3Vr cm 3D. Energia Kc al/cm

Ortosa -46.216 ,58 423 ,16 -109 ,24
M i c r oc li na -46 ,201 ,23 423,22 -109,23
Sanidin a -46. 326 ,30 426 ,22 -108 ,65
A n o r to cl asa -4 6.2 08,30 412 ,30 -112 ,00
Adu lar ia -46.273,35 4 3 3,55 -106,73
Albita -46.344 ,28 402,52 -115,27

II) Fel de spato s c a l c o - a l c a l i n o s .

Nû de iones con tenidos en la formula estândar  n = 52
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Er Kcal 3Vr cm 3D. Energîa Kcal/cm

An ort it a -43.152,79 203 ,06 -107,06
Hy alo fana -43 . 406 ,56 400 ,517 -108 ,376
Celsia na -42.699 ,05 452,28 - 94,408

X.I.8.C. D e t e r mi naciôn  de las ’̂q^tas de equi librio t e r m o d i n â 
mico.

Los res ult ad os obten idos con los cuatro équivalentes p a 
ra las dos aso cia cion es  est udi adas pueden verse en las pâginas 
s i g u i e n t e s .

Al analiz ar estos r e s u ltados  se verifica que las dos 
rectas de equ i l i b r i o  t e r m o d i n â m i c o  cumplen las condiciones pre 
est abl ecidas. Es decir, es posible re pr e s e n t a r  el grupo de los 
fel despatos median te las rectas de eq ui libri o termod in âmico co 
rr esp o n d i e n t e s  a los feldespatos alcalinos  y calco-alcalino s.
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X.1,9. CALCULO DEL POTENC IA L QUIMICO EQ UI VALENTE  
DE LAS A S O C I AC IO NES MINERALES

CLASE SILICATOS
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CALCULO DEL P O T ENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DEL OLIVINO

NQ de muestras Coef. de co rr elacion Varian za de la reg resion

N = 21 (5 = 0,993 o Y/X = 0,628

Nivel de s 1 g n 1 ficacion del co efi ciente de corre lacion

R = 37,995

Cn - 2 ) = 2,861
0,995

)
) 99 ,9 <p = (3 <1 00
)

Contraste de lin eab ilida d

Nivel F = 1443,673

^ l / n - 2 ) 0  ,0001 <

)
) 99 ,99<P<1 00
)

Pot encial quimico éq ui valente de la as ociaci ôn  

y = -1618,982

Tërmino constante

p = 14,201

Ecuaciôn de la recta de equ ili brio

Dg = -1618,982 -  + 14,201

F o r m ulas ionicas équi valen tes

Olivino CMg,Fel 0 ,58 ^^0,28°1 ,14

Mont i c e 11 it a ^ ^ 0 ,29^^0 ,29 ^^0,28°1 ,14

Tefroita Mn 0 ,58 ^^0 , 2 8 ° 1 ,14

Knebelita ( M n , F e )0 ,58 ^^0,28°1 ,14
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASO C I A C I O N  MINERAL

GRUPO DEL OLIVINO

NQ de muestras Coef. de c orre la cion Varianza de la reg re si on

N = 21 (5 = 0, 996 a Y/X = 0,332

Nivel de signifi ca cion del c oeficie nt e de correlac ion

R = 52,411

(n- 2 ) = 2,861
0 , 995

Contraste de lin eabi lidad

Nivel F = 2746,957

f ( l / n -2)0 ,0 001 < 2'744

)
) 99 , 9 <p = (S <100
)

)
) 99 , 99 <P<100
)

\
I

" % o , o

Pote nc ial quimico équivalente de la asoc iaciôn  Ter mine co ns tante  

y = -1401,408 p = 12,839

Ecuaciôn de la recta de equilib rio  

Dg = -1401,408 ^  + 1 2 j 839

Formulas ani ônicas é q u i v a l e n t e s

Olivino

Mont icellit a

Tefroita

Knebelita

(Mg, F e )

ncMg

0 , 5

Si. ..00,25 ^0,25[_ 0,25 _

Mn 0,5

(Mn, Fe) 0 , 5 Si0,25°
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A SOCIACION MINERAL

GRUPO DEL OLIVINO

NQ de muestr as Coef. de c or re lacion Va rianza de la r e g resion

N = 21 0 = 0,987 a  Y/X = 1,209

Nivel de signif ic acion del coef ici ente de correlac ion

R = 27,216

t, = 2,861
(""2)o,995

)
) 9 9 , 9 < p = g < 1 0 0
)

Contraste de l i neabil id ad

Nivel F = 740,724

0,0001 < 27,448

)
) 99,99 <P< 100
)

Po tencial quimico équival ente de la asociacio n 

y = -1918,112

T er min e con st an te

p = 16,148

Ecuaciôn de la recta de equ ili brio 

Dg = -1918,112 ^  + 16,148

Fôrmulas cation i c as e q u iv a l e ntes

Olivino (Mg ,Fe )0 ,66 ^^0 , 3 3 ° 1 ,33

M o n t i c e l l i t a ^^0 , 3 3 ^ ^ 0 ,33 ^^0 ,33°1 ,33

Te fro ita ^ ^ 0 , 6 6 ^ ^ 0 , 3 3  ^1 ,3 3_

K n e b e l ita C M n , F e )0,33 ^^0,33^1 ,33
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL:

GRUPO DEL OLIVINO

NQ de muestras Coef. de correlac io n Varianza de la regresion

N = 21 (5 = 0 , 979 0 ^  Y/X = 1,921

Nivel de signific ac ion del coefic iente de correlacion

R = 21 ,426 )
) 99 ,9<p = (5 <100

Contraste de line abilidad

Nivel F = 459,072 )
) 99,99<p <100

F ( l/n- 2) 0.0001 " 2.74% )

Potencial quimico équivalent e de la asoc iacion  Te rmine constante

y = -5599,200 p = 11,611

Ecuaciôn de la recta de eq ui libri o 

= -55 99,200 ^  + 11,611

Fôrmulas radicales équiv al en tes

Olivino C M g , F e ) 2  p i O ^ J

Mo n t i ce llita Ca Mg [HO,]

Tefroita Mng ^SiO^j

Knebelita ( M n , F e >2 |^iO^^
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LA EPIDOTA

NÛ de muestras

N =

Coef. de correlacion 

(5 = 0,950

Varianza de la re g r e s i o n  

q 2 Y/X = 0,268

Nivel de s i g n i fi cacion  del coefic iente de correlacio n

R = 7,493

(n- 2 ) = 3,707
0,995

)
) 99, 9< p=p<10 0
)

Contraste de lineabil id ad

Nivel F = 56,150

^ l / n - 2 ) 0  ,0001 = 82'489

)
) 99 ,9<P<99 ,99
)

Potencial quimico équi va lente  de la aso ci ac ion 

y = -1841,529

T e r m i n e  constante

p = 21,312

Ecuaciôn de la re ct a de e q u i l i brio

D = -1841 ,529 ~  + 21 ,312 E V

Fôrmulas iônicas é q u i v a l e n t e s

Clino zoisita

Epidot a

Allanit a

Pi amont it a

^^0,19*^ 0, 28

^8^0,19^0,66

8 ^ 0 , 1 9 ^ * ^ ’^®^0,1* ^0 ,19

Oo , 1 I (OHlQ,i |(Sio,l°0,38)

)

Oo,l | ( O H ) o , l
)I ^8 ^ 0 ,1 *̂ 0 ,3 8 ^ ^ 8 1 q , 1 9 8 *0 , 6 6

(Ca,Ce,La , Na) Q  ^ ^ C A l ,F e B e ,MgMn ) ̂ 0,1

C * 0 , 19*^0,28 lO o ,i I(OH) o ,i I(S1 o ,i O o ,38)

CSi„0,1 0,38'' 0 , 1 9 0
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOC I A C I O N  MINERAL

GRUPO DE LA EPIDOTA

N°- de muestras  Coef. de c o r r e la cion Varianza de la r e g r e s i o n

N = 8 P = 0,977 ^2 Y/X = 0,125

Nivel de s i gn if icacio n del c oefic ie nte de cor re lacion

R = 11,251 )
) 99 ,9 <P =|5 <1 00

Con traste de l ineabi li dad

Nivel F = 126,597 )
) 99,9 9<P<100

Poten cia l quimico éq uival ente de la as oc i a c i o n  Termine consta nt e 

y = -1405,916 p = 13,475

Ecu aci ôn de la recta de equilibrio 

Dg =-1405 , 916 |- + 13,475

Fôrmulas ani ônicas é qui va lentes

C l inoz oi sita ^^0 ,1 0 . 23 [°0 , 07 '  ̂0 , 07 I

I ^ ^ ^ 0 , 0 7 ° 0 , 3 o 4  *-®^0,15°0,33

EPidota C a o , 1 5 ( A l o , 0 7 ' f S o ^ 0 7 ) A l o , 1 5

[° 0 ,0 7 7 ! (°^^0,07?! ^®^0,07°0,30^!^®^0,15°0,33^

A lla nita (C a ,Ce , La , Na ) ̂  ^ ^ (A l ,F e ,Be , Mg , Mn ) ̂  ^ 3

[8*0 ,0 7 7 ! ^ ^ ^ ^ 0 ,0 7 7 ! ^^^0 ,0 7 7 8 * 0  ,15^0 ̂ 3 3 ^

[8*0,077!^8’̂ ) o ,077!^^^0,077 ‘̂ 0,3 0^^^^0,158*0,3 3_
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

GRUPO DE LA EPIDOTA

NÛ de muestras Coef. de co rrelacio n

N = (5 = 0,855

V a r ia nz a de la regre sion 

o 2 Y/X = 0,693

Nivel de signifi cacion del coefic iente de cor relac io n

R = 4,241

C n - 2  ) = 3,707
0,995

Contraste de li neabilida d

Nivel F = 17,994

F ( l / n - 2 )0,0001 " 8 2 , 4 89

)
99<p=(5<99,9

99<p<99,5

Potenci al  quimico équiv alent e de la as ociacion 

y = -2220,575

Termine constante 

n z 10,509

Ecuac iô n de la recta de equi librio

D = -2220,575 ^  + 10,509E V

Fôrmulas catiônicas équivalent es

Cl ino zoisita

Epidota

Allanita

Piamont ita

8 ^ 0 ,2 5 * ^ 0,37 [°0 , 12 12^ 8 ^ 0 ,12^0,5)
(8^0,25^0 ,87 L1

8*^^,25 (* ^'^^^0 , 1 2 * ^ 0 , 2 5  [°0 , 1 2  0 ,1?|

|(8 i Q , 1 2 ^ 0 ,5 ) ^ 8 1 3  ̂ 2 5 ^ 0 , 8 7 ^  

( C a,Le ,L a,Na)Q 2 5 (Al,Fe, Be , M g , M n ) Q ^ ^ g

[Po,12!^8>H)o,12 l^8 i o , 1 2 8 ^ 0  ,5^^8iq , 2 Ŝ Ô ,87

8 ^ 0 , 2 5 ^ * ^ 2 5 * ^ 0  , 1 2 5  [ ° 0  , 1 2  ) q ^

I (8 1 0 ,1 2 8 3 , 5  8 1 g ̂ 258o,87Î]

1 2 i
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOC I A C I O N  MINERAL

GRUPO DE LA EPIDOTA

N^ de mue st ra s Coef. de co rrelacion  Var ia nza de la re gr esion

N = 8 (5 = 0,963 0 Y/X = 0,199

Nivel de s ig ni ficac io n del coeficie nte de co rrela cion

R = 8 ,816

Cn- 2 )0,995
= 4,032

)
) 99 ,9<P=(S<100
)

Contraste de line abili dad

Nivel F = 77,733

F(l/n-2)o,0001 = 82,489

)
) 99,9 <P <99,99
)

Pot encial quimico équivalente de la asociacion  

p = -3555,896

Têrmino con stante

p = 9,786

Ecuaciôn de la recta de equil ibrio

Dg = -3555,896 -  + 9,786

Fôrmulas radi cales é q u i v al entes

Clinozo i s it a

Epidota

Allanita

Piamont ita

8^0,4 0 * ^ 0 , 6 0 p 0 , 2 0 ! ( 8 ^ ^ 0 , 2 0 | 8 i 0 , 2  0 8  0, 80
8^0 ,4 0^1 ,4 o] 

+ 2
8 ^ 0,40 )o,20*^0 ,4 0 p 0  ,20 I (8^^0 ,20 I

!8io,20°0,80 ! 8 1 q ,40^1 ,4oJ 
(Ca,Ce,La,Na) (Al , Fe , Be , Mg , M n )

^0o,2ol (0 ")oi2o| 8i o,2o0o, 80 I
8 ^0  , 4 0 ° 1  , 4 o ]

Ca 0 ,4 0 *Mn)o,40*^0 ,20 _8 q ,2o !(8^^0,20
8^0,20^0 , 8 0 I81q ,40^1 ,40
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS GRANATES

NQ de muestras Coef. de co rrelacion Varianza de la regresion

N = 31 (5 = 0 , 997 Y/X = 0,333

Nivel de sig nifi cacion  del coefic iente de co rrelacion

R = 76,743 )
) 99 ,9 <p=(5 <100

Contraste de lineab ilidad

Nivel F = 5889,630 )
) 99 ,99<p<100

F^l/n-2 )q ,0001 21 ,663 )

Pot en cial  quimico éq uivalente  de'la a s o c ia ci on Tërmino constante

p = -1905,419 p = 27,319

Ecuaciô n de la recta de equi lib rio 

= -1905,419 ^  + 27,319

Fôrmulas iônicas équivalentes

f'ropo ■ MgQ,3 A 1 o ,2[®" o ,1°0,%]3

Alman din o F e ^ ^ 3  Al^  ̂  ̂  [S i ̂   ̂0^ ̂ 3

Es pe sart it a ^ ^ 3 ^ 3  A I 3  ̂ 3 [s i 3 _ ̂ 0^ 3

Gr os ularia ^ 3 3 ^ 3  A I 3  ̂ 3 [si 3  ̂  , 0  3  ̂  J  3

Andradita  C a g _ 3  Fe 3  ̂ ̂  [Êi 3 _ ̂ 0 3  3

"var ovi ta Cao.3 = ’’ 0 , 2 ,1 ° 0  ,u]3
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS GRANATES

NQ de muestras Coef. de c or relaci on  Varianza de la re gre sion

N = 31 (5 = 0,997 0 Y/X = 0,305

Nivel de signifi ca cion del coeficie nte de correlac ion

R = 80,273 

t
(n-2)0,995 =

)
) 99,9<p = |S<100
)

Contraste de lineab ilidad 

Nivel F = 6443,755

r ( l / n - 2 ) 0,0001 < 21'863

)
) 99,99 <p<100 
)

Potencial quimico équivalente de la asoc ia cion Termine constan te 

p = -1590,184 p = 2 7,588

Ecuaciôn de la recta de equilib rio 

z -1590,184 ^  4 27,588

Formulas aniônicas équivalent es

P i r o p o

Almandino

Espesart it a

Grosularia

Andradita

Uvarovita

^ ^ 0 , 25*lo , 166

^ ® 0 ,2 5 * l o ,166

M"o,2 5 * l o , 1 6 6

8 ^ 0 , 25*lo ,166

8 ^ 0 , 25^^0, 166

8 ^ 0 ,2 5 8 ^ 0 , 1 6 6

f ^0,0380,33 3 

_8^0,088q,3 3J3 

_8^0 , OS^O , 33J 3 
^ ^ 0 , 0 3 8 0 , 3 3  3 

8 ^0^0380,33 3

^ ^ 0 ,0 3 8 0 , 3 3
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS GRANATES

NÛ de muestras Coef. de cor rela ci on

N = 31 |5 = 0 ,996

Varianza de la reg r e s i o n  

o^ Y/X = 0,521

Nivel de sig nifi cacion  del co efi ciente de co rre lacion

R = 61 ,287

(n - 2  ) = 2,756
0,995

)
) 99 ,9<p=(5<100
)

Contraste de lin ea bilid ad  

Nivel F = 3756,139

r(l/n- 2)0 ,0001 < 21,663

)
) 99,99<P<100
)

Potencial quimico éq uivalente  de la asociac ion  

p = -2369,770

Tërmino constan te

p = 26,486

Ecuaciôn de la recta de equili brio  

= -2369 ,770 ~  + 26 ,486

Fôrmulas catiônicas équ ivalen te s

P i r o p o

Al mandino

Es pes artita

Grosul ari a

And radita

Uva rovita

^^0,37 *lo,25 

^®0,37 *lo,25
Mn

8 ^ 0 ,1 2 5 8 0 , 5

8 ^ 0 ,1 2 5 8 0 , 5

8^0,37 *^0

,37 * ^ 0 , 2 5 [ 8 ^ 0 , 1 2 5 8 0 ,5 ]3 

,25 [^^ 0 ,1 2 5 8 0 ,5] 3 

8 * 0 , 3 7  ^*0,25 [8^0, 1 2 5 8 0 , 5] 3 

8*0 ,37 8^0,25 [8^0, 1 2 5 8 0 , ^ 3
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS GRA NA TES

N° de muestr as Coef. de correlacion Varianz a de la reg resion

N = 31 (5 = 0 ,994 Y/X = 0,730

Nivel de s i g n i fi cacion  del coeficien te de co rrelaci on

R = 51,722 )
) 99 , 9<p =(5 < 1 00

>

Contraste de lin eab ilida d

Nivel F = 2675,197 )
) 9 9 , 9 9 < P < 1 0 0

F ( l / n - 2 ) 0,0001 ' 21,663 )

Potencial quimico équivalent e de la aso ci acion Tërmino constante

p = -6398,067 p = 28,713

Ecuaciôn de la recta de eq ui lib rio 

= -6398,067 ^  t 28,713

Fôrmulas radie aies e q u i v alentes

*^0 ,66 13^0 , 3 3 8 1  ,3 3 ] 3 
Alman din o Fe ^ 1 ̂  ̂  g g |̂S 1  ̂  ̂  ̂  ̂ 0^  ̂̂  ^

Es pe s a r t i t a  Mn A l o ^ g g ^ S i Q ^ g g O i ^ g g J g

Gr osularia  Ca A l Q ^ g g ^ S i Q ^ g g O i ^ g g J g

An dra di ta Ca q , 6 6 |3 ̂  0 , 3 3 8 1  , 3 3[[ 3
U v a r ov it a C a C r .  ..|Si.  ̂̂ J0,66 0,33 1
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

P IR ALS PIT A

NQ de mue stras Coef. de c orrel ac ion Var ianza de la re gre sion

N = 17 |5 = 0,959 0 Y/X = 0,287

Nivel de s i g n i fica ci on del coefici ente de correlacion

R = 13,130 

t, = 2,947( n - 2 ) 0 ,995

Contraste de li neabilida d

Nivel F = 172,407

0,0001 = 27,448

)
) 99,9<p = j5<100
)

)
) 99,99<P<100
)

Pote nci al quimico équiva lente de la a so ci acion Tërmino constante

y = -2012,824 p = 36,516

Ecuaci ôn de la recta de eq uilibrio 

Dg = -20 12,824 1  + 36,516

F ôrmulas i ô n i c a s éq uiv alente s

Piropo 1°0,4_

A lm andino ^*0,3 *^0 ,2 13^0 ,l°o ,4] 3

Espesartita Mn 0,3 *^0,2 [[^0 ,1 8 0 ,^3
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL:

PIRALSPITA

NQ de muestras Coef. de c o r r el ac ion Varianza de la regresion

N = 17 ,5 = 0,963 o Y/X = 0,259

Nivel de s i g n i fic ac ion del coef iciente  de co rre lacion

R = 13,986

^Cn-2 )g^gg5 = 2,947
)
) 99,9 <p = (S<100
)

Contraste de line abilida d 

Nivel F = 192,829

>0,0001 = 27'44B

)
) 99,99 <P<100 
)

Potencial quimico éq uiv alente de la a soci ac ion Tërmino constante 

p =  -1636,747 p = 32.369

Ecuaciôn de la recta de equilibrio 

= -1636, 747 -| + 3 2 , 369

Fôrmulas aniônicas équ ival entes

Piropo Mgn ncAl Si. ..00,25 0,166l_ 0,08 0 , 3 3J 3

Almandino ^ ^0 ,2 5*^0,1 66 3 ^ 0 ,0 3 8 0 , 3 3

E spesartita ^^0, 25*^0 ,166 8 ^ 0 ,0380,33
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

PIRALSPITA

NQ de muestras Coef. de c orrela ci on Varian za  de la re gr esion

N =- 17 P = 0,933 a Y/X = 0,464

Nivel de sign if ic acion  del co eficiente  de cor relacion

R = 10 ,042

t , = 2,947
( n - 2 ) 0 , g 9 5

)
) 9 9 , 9 < p  = ($< 100

Contraste de lin eabi lidad  

Nivel F = 100,845 

F(l/n-2)0 ,00 01 = 27,448

)
) 9 9 , 9 9 < P < 1 0 0
)

Potencial quimico équ ivalente de la asociac ion Tërmino constante

y = -254,875 p = 36,195

Ecuaciôn de la recta de equilib rio 

= -254 ,875 i-+ 36,195

Fôrmulas catiônicas équival en tes

Piropo ^^0 ,37*^0,25 3 ^ 0 ,1 2 5 8 0 , 5 1 3.=]
Almandino 1

0,37^^0,25 L/^0,1 2 5 ^ 0 , ^ 3Fe. .„A1 S i .  0

Espesartita ^^0,37*^0,25 3 ^ 0  , 1 2 5 8 0  ,5
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

PIRALSPIT A

N° de muestras Coef. de co rre lacion Varian za de la reg re si on

N = 17 <5 = 0,934 Y/X = 0,456

Nivel de signific ac ion del coeficient e de correlac ion

R = 10,147 )
) 99 , 9<p = (5 <100

Contraste de lineabili dad

Nivel F = 102,961 )
) 99 ,99 <p<100

F(l/ n- 2)0. OO Ol  = 27.448 )

Pote ncial quimico éq uivalen te de la a sociac io n Tërmino constante

p = -5864,667 p = 14,930

Ecuaciôn de la recta de equ ili brio  

= -5864,667 i  + 14,930

Fôrmulas radic ales équi valen tes

Piropo M s A l o , 6 6 { j i o . 3 3 0 l , 3 ^ 3

Almandino , 6 5  ̂3 3 O , ̂ 3 3̂  3

Espesartita 0 ,66 f  ̂ 0 .3 3°1 , 3 3J  3
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CALCULO DEL P O T E NCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

UGRANDIT A

NQ de muestr as Coef. de c or re lacion  Var ian za de la reg re sion

N = 14 (5 = 0 , 982 0^ Y/X = 0*432

Nivel de s i g n i f icaci on  del coef ic iente  de correl acion

R = 1 8 ,442 )
) 9 9 , 9 < p = p < 1 0  0

t , , = 3 , 0 5 5  )
(""2)0,995

Contraste de lineabi li dad

Nivel F = 340,129 )
) 9 9 , 9 9 < P < 1 0 0

F C l / n - 2 )Q^QQQ^ - 32,427 )

Poten ci al  quimico équi valente de la a s o c iacion  Tërmino constante

y = -1 876 ,145 p = 25 , 045

Ecuaciôn de la recta de equilibr io 

= -1876,1 45 1  + 25,045

Fôrmulas iônicas équ ival entes

Uvarovita  ^r o , 2 f r  o , 1°0 ,4]  3

G ro su laria C a ^ , ^ 3 Al ̂   ̂3 [si ̂  _ J  3

Andr ad it a = * 0 , 3  P® 0 , 2 0 , 1 ° 0  ,4]  3
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CALCULO DEL .POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

UG RAN DI TA

NQ de muestras Coef. de c o r r el acion Varianza de la reg resio n

N = 4 jS = 0,983 a Y/X = 0,407

Nivel de sig nifica ci on del c oe ficient e de correlacion

R = 19,0 30

t, _. = 3,055
( n - 2 )0 , 995

)
) 99,9 <p = (5 <100
)

Contraste de lineabili da d

Nivel F = 362,168

F(l/n 2 )q ^q q q  ̂ 32,427

)
) 99,99 <P<100
)

Po ten ci al quimico équivalen te de la asoc iacion  Tërmino cons tante 

p = -15 65,530 p = 25,294

Ec uac iôn de la recta de equilibrio

D = -15 65,530 ^  + 25,294 E ’ V ’

Fôrmulas aniônicas équ ival entes

U va rovita
8 * 0 ,2 5 8 ^ 0 , 1 6 6 8 ^ 0 , O S ^ O ,33

Gro sul aria

Andradita

Ca 0 , 25A1 0,166

8*0,25^*0,16

8 ^ 0 , 0 3 8 0 ,33

8 ^0 ,0380,33
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

UGRANDITA

NQ de muestr as Coef. de c or re lacion Varianza  de la re gresion

N = 14 (S = 0,974 a Y/X = 0,630

Nivel de s i gnific ac ion del co eficiente  de correl aci on

R = 15 ,148

C n  - 2  ) = 3,055

)
) 99,9<p=g< 100
)

0,995

Contraste de lin ea bi lidad

Nivel F = 229,476

>0,0001 = 32,427

)
) 9 9 , 9 9 < P < 1 0 0
)

Potencial quimico équivalente  de la asociac ion Tërmino constante

p = - 2 24 8  ,356 p = 18 ,973

Ecuaciôn de la recta de eq uilibrio 

= - 2 2 4 8 , 3 5 6  ~  + 1 8 , 9 7 3

Fôrmulas catiônicas équi val entes

Uv ar ov ita 8* 0 ,378^ 0,25 [ } ^ 0 ,1258*0 , 5_

Gros ul aria 8*0 ,37*^ 0, 25 8 * 0 ,1 2 5 8 0 , 5

Andradita 8*0,37^^0,25 8 *0 ,12580,5
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

UGRANDITA

NQ de muestras Coef. de co rrelacion  Va rianza de la re gre sio n

N = 14 ^ = 0,957 q2 Y/X = 1 , 0 4 8

Nivel de sig nifica ci on del coeficiente de co rrela cion

R = 11,542 )
) 99 ,9<p=|5 <100

• h - h . >

Co ntr aste de lin eab ilid ad

Nivel F = 1 3 3 , 2 3 6  )
) 9 9 , 9 9 < P < 1 0 0

F ( 1 / n - 2 ) 0 ^0001 “ 32 ,427 )

P o t e nc ia l quimico équivalente de la asociac io n Tërmino constante

p = - 5 8 6 3 , 7 1 9  p = 1 6 , 3 2 0

Ecuaciôn de la recta de equi librio 

= -586 3 ,719 ^  + 1 6 , 3 2 0

Fôrmulas rad ic al es éq uivalentes

Uv a r ovita Un Urg ̂ 6 6  [f^o ,33°1 ,3 3 ]] 3 

G ro su laria Ca Al g ̂  g g [si ̂  ̂  3  ̂3 3]  3

A n d r adita  Ca Fe g ̂ g g [si g ̂  3 3 0  ̂_ 3 3J  3
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CALCULO DEL P O T E NCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

O RT HO P I R O X E N O S

NQ de muestras Coef. de cor re la cion Varianza de la re g r e s i o n

N = 9 |5 = 0 , 909 q2 y/X = 0,367

Nivel de s i g n i ficaci on  del co eficiente  de co rre lacion

R = 5 ,777 )
) 99 ,9<p=j5<100

Co ntraste de lin eab ilida d

Nivel F = 33,382 )
) 9 9 , 9 < P < 99,99

P d / n - 2 )  0 ,0001 = 62.167 )

Po tenci al  quimico équiv alente de la a s o c ia ci on Tërmino constante

y = -199 2 ,838 p = 2 7 , 4 4 4

Ecu ac iôn de la recta de equ ilib ri o 

= - 1 9 9 2 ,838 ^  + 2 7 ,444

Fôrmulas iônicas équ ivalent es

En st atit a ' .4 0 .4°1 . 2^

H i p e rsten a

O r t o f e r r o s i l i t a  P® 0 .4 [f^o .4°! , 2]
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

ORTHO P I R O X E N O S

NQ de muestras Coef. de c o r r elacion  Varianza de la regre sio n

N = 9 (5 = 0,932 a  Y/X = 0,276

Nivel de s i gnific ac ion del coe fi ci ente de correlacion

R = 6,838

Contraste de lin eab ilida d

Nivel F = ^6,770

F ( l / n - 2 >0 ^ 0 0 0 1  = 82,167

)
) 99<p = (S<99,9
)

) 99,9 <P < 99 , 99

Pot encial quimico équiv alent e de la asoc ia cion Tërmino constante 

p = -168 2,596 p = 29,565

Ecuaciôn de la recta de equilibrio

D = -1682,5 96 ^  t 29,565E V '

Formulas aniôn icas équiva len te s

En st at ita Mg 0,33 j ^ 0 , 3 3  °J

Hi p e r s t e n a (Fe, M g )0,33 L^"^0,33 8j

O r t o f e r r o s i l i t a Fe Si0,33 L 0,33
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL:

ORTHO P I R O X E N O S

NQ de muestras Coef. de c or relacio n Varianza de la regr esion

N = 9 P = 0,865 0^ Y/X = 0,531

Nivel de s i gn if icacio n del co ef iciente de co rrelaci on

R = 4,572 )
) 99<p=^ <99,9

> .

Contraste de lin ea bi lidad

Nivel F = 20,907 )
) 99,5<p<99,9

F ( 1 / n - 2 ) q ^0001 " G 2 , 1 6 7  )

Potencial quimico équivale nte de la asociacion ‘ Tërmino constante 

p = - 2 3 6 9 , 8 0 7  p = 19 ,85 3

Ecuaciôn de la recta de equi librio 
= -2369,807 1  + 19,853

Fôrmulas catiônicas équivale nte s

Enstatita  Mg Si. .0 1
0 , 5 [_ 0 , 5 1 , 5j

Hiperst en a (Fe,Mg) 0 , 5

O r t o f e r r o s i l i t a  Fe

L^ro,5°l,5j

Si. .0 "!0 , 5 |_ 0,5 0,1 5j
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

OR T H O P I R O X E N O S

NQ de muestras Coef. de corr elacion  Varianza de la regres io n

N = 9 0 Y/X = 0,272

Nivel de s i g n i fica ci on del coefici ente de corre lac ion

R = 6,890

tfn = 3,499( n ~ 2 )q ̂ 995

)
) 99,9<p = p<100
)

Contraste de lineabili da d

N i v e l F = ^ 7 , 9 0 7  )
) 9 9 , 9 < P < 9 9 , 9 9

= 6 2, 167  )F( l/n-2 )0,0001

Pot encial quimico équivalente de la as ociacion 

y = - 5 0 4 2 , 1 0 2

Tërmino constante

p = 29368

Ecuaciôn de la recta de eq uilibrio 

D^ = - 5 0 4 2 , 1 0 2  1  4 29,36 8

Fôrmulas radica les éq uivalentes

En sta tita

Hip ers tena

O r t o f e r r o s i l i t a

Hg[Si O 3J  

(Fe.Mg) p i  O 3I

[SI o,JFe
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

C L INOP IR OXENOS CALCIC OS

NQ de muestra s Coef. de corr elacion  Varianza de la re gresion

N = 45 g = 0,907 0^ Y/X = 1,279

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del co efici ente de corre lacion

R = 14 ,119 )
) 9 9 , 9 < p = g c  100

Co ntraste de lin ea bi lidad

Nivel F = 199,352 )
) 99 ,99 <P< 100

P(l/n-2)0 .0001 ' “ ,668 )

P o t e nc ia l quimico équivale nte de la aso c i a c i o n  Tërmino constante

y = - 1 9 8 6 , 1 5 4  p = 27,940

Ecu ac iôn de la recta de equ ili br io
1Dg = -1986 ,154 -  + 27 ,94o;

Formulas iônicas équi va lentes

+ 2 „ +3 

+ 2 „ +3

F as ait a C a g ^ g CA l. Fe + ̂ .Fe .Mg ) g ̂ ® ̂  ’ *^0 ,4°1 , 2I

Augi ta (Al,Fe + 2,Fe + 3 , C a . T i , M g ) g _ ^ r \ S i , A l ) g ^ ^ 0 ^ ^ ^ j

Di ops ido C a g ^ 2  ” g 0 ,2 [}dg,i,°i ,2]

H e d e m b e r g i t a  Ca^^j 0 , 2 0 ,4 ° 1 , 2^

P i g eo nita (Mg,Fe,Ca) g ^ ( M g , F e ) g ^ 2 p  ̂ 0 ,4 ^^ ^2^
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASQCIACION MINERAL

C L I M O PIRO XE NOS CALCICOS

NQ de muestras Coef. de co rr e l a c i o n  Varian za de la regres io n

N = 45 (5 = 0,931 a Y/X = 0,960

Nivel de signi fi ca cion del coe fi ciente de correl acion

R = 16 ,733

C n -  2  ) < 2 ,704
0,995

)
) 99 , 9<p = ($ <1 00
)

Contraste de lineabili dad 

Nivel F = 280,010

1 / H " 2 ) 0 ^0001  ̂ 18,668

)
) 99 ,99<P<1 00
)

Potencial quimico équivale nte de la asoci ac ion Termine constant e 

p = -1622,973 p = 2 4 , 9 ' H

Ecuac iôn  de la recta de equilib rio  

= -1622 ,973 + 24 ,941

Formulas ani onicas équi valente s

Fasaita 

Augita 

Diopsido 

Hed em be rgita  

Pigeonita

(A l, Fe +2,Fe + 3 , C a , T i , M g ) 0,33

^^0 ,166^^0,166

Ca i e0,166 0,166

^^0,33°

^^0,33°

( M g , F e , C a ) o ^ ^ g g ( M g , F e ) o ^ ^ g g ^^0,33°
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

CLINOP I R O X E N O S  CALCICOS

NQ de muestra s Coef. de cor relac io n V a r i a n z a  de la regresion

N = 4 5 ,5 = 0,816 0 Y/X = 2,040

Nivel de signi ficac io n del co eficiente  de co rr e l a c i o n

R = 10 ,440

(n-2 )0 ,995
< 2,704

Contraste de lin eabi lidad  

Nivel F = 108,998

F ( l / n - 2 ) 0,0001 " 18>668

)
) 99,9<p=(5<100
)

)
) 99, 99<p<100
)

Pote nci al quimico équiva lente de la asociacion 

g = -2416,077

Termine constante

p = 24,092

Ecuaciô n de la recta de equ ilibr io 
= -2416 , 077 ^  + 24 ,092

Fasait a 

Augita 

Diops ido 

He de mb ergita  

Pige oni ta

Formulas cati onicas équivalentes

'^^0,25^^^*^® ’^^^0,25 (Si 'Al)0,50l,5

( Al ,F e+2, p e + 3 , T i , M g ) 0 , 5

^^0, 2 5 ^ ® 0 ,25

C ^ O , 25^^0,25

^^0,5 ° 1 ,5

^^0,5 ^1 ,5

( Mg ,F e,Ca)Q^2s (Mg ,Fe)Q^2s f ^ 0 , 5  °1,5
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CALCULQ DEL P O T E NCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL:

C L I N O P I R O X E N O S  CALCIC OS

NQ de mue stras Coef. de cor re la cion Var ia nz a de la regresi on

N = 45 (5 = 0 ,926 Y/X = 1,023

Nivel de s i g n i fic ac ion del co eficient e de correlacion

R = 16,132 )
) 99,9 <p=p< 10 0

'

Contraste de linea bi li dad

Nivel F = 260,240 )
) 99,99<P<10 0

r ( l / n - 2 )o . 0 0 0 1  ' 1 8 , 6 6 8  )

Potencial quimico équi valente de la aso ci acion  Terming constante

g = -4814,986 p = 23,235

Ecuaciôn de la recta de equilibrio 

D = -4814,986 -  + 23,235

Formulas radicales e q u i v a lentes

Fasaita Ca^ g(Mg,Fe ,Fe , A 1 )q ^j^(Si,Al) O^J

Augit a ( A l , F e + 2 , F e + 3 , c a , T i , M g ) T Y s i , A l )  0 ^

Diopsido Cao,5"S o, 5 °s]
H e d e m b e r g i t a  |̂ Si O 3J

Pi geo nita (Mg,Fe,Ca)Q g (Mg,Fe)q g ĵ Si o j
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

C L INOP IR OXENOS ALCALIN OS

NQ de muestras Coef. de cor re lacio n Var ia nz a de la regr esion

N = 9 (5 = 0,944 0^ Y/X = 0,655

Nivel de s i g n i f ic ac ion del co eficien te de co rrelacion

R = 25 ,969 )
) 99 ,9<p = |5 <100

Contraste de lin eab ilid ad

Nivel F = 674,436 )
) 99 ,99<P<100

F(l/n-2)0.000 1 = 62,167 )

Potencial quimico équiva lente de la asoc ia cion Tërmino constante

4 = -1985, 410 p = 22,753

Ecuaciôn de la recta de equilibrio 

= -1985,410 ~  + 22,753

Formulas ionicas équivalen te s  

Jadelta Nag^2 0 , 2 f  ̂ 0 ,^°1 , 2]

Cglrina N a g ^ 2  0 , 2 0 ,4 ° 1  , 2]

Esp o d u m e n a  , 2 f i  0 ,i^°l , 2]
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASQCIACION MINERAL

CLINOP I R O X E N O S  AL CAL INOS

NQ de muestras Coef. de c o r r e la cion Varianza de la regre si on

N = 9 (5 = 0 ,998 a Y/X = 0,163

Nivel de s ig ni fi cacio n del coe fi ciente de co rrelacion

R = 52,236 

t, = 3,499
(^"2 )q , 995

)
) 99,9 <p = (5 < 100
)

Contraste de lineab ilidad  

Nivel F = 2728,630

>0,0001 =

)
) 99,99 <P< 100 
)

Potencial quimico équival ente de la aso ciaci on  Tërmino con stante 

y = -1544,555 p = 13,043

Ecuaciôn de la recta de equilibrio 

D ̂  = -15 4 4 , 5 55 —  + 13 , 043

Formulas anionicas équivalentes

J ade it a ^^ 0 , 1 6 6 * ^ 0 , 1 6 6 L^^0,33

Egirina ^ ^ 0 , 1 6 6^^0,16 6 S^0,33 °

Espo d u m e n a ^^0,166*^0,166 6 ^ 0 , 3 3  °
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

CLINO P I R O X E N O S  ALCALINOS

N^ de muest ras Coef. de c orrelac io n Varianza de la regr esion

N = 9 (5 = 0,978 a Y/X = 2,669

Nivel de s i g n i fi ca cion del coef iciente  de correlacion

R = 12 ,660

C n - 2  ) = 3,499
0,995

)
) 99 , 9<p=ï5 <1 00
)

Contraste de l i n e a bi lidad 

Nivel F = 160,275

F(l/n-2 ) q ^ 0 0 0 1  " 02,167

)
) 99,99<P<100
)

Potencial quimico équivalente de la asociacion Tërmino constante

g = -2721,411 p = 36,611

Ecuaciô n de la recta de eq ui libri o 

= -2721,411 ^  + 36,611

Formulas cationicas équivalente s

Jadeita ,25*^0,25

Egirina ^^0,25^ ^0,25 ^^0,5°1 ,5

E s p o dumena ^^0,25*^0,25 ^ ^ 0 , 5 ° 1 ,5
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CALCULO DEL POT E N C I A L  QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

CL I N O P I R O X E N O S  A L C AL IN OS

NQ de muestras Coef. de cor rel ac ion Var ia nza de la regresion

N, = 9 P = 0 , 998 Y/X = 0,145

Nivel de s ig nifica ci on del coeficiente de correlacio n

R = 5 5 , 3 8 4  )
) 99,9<p=^< 10 0

Con traste de lin eab ilid ad

Nivel F = 3 0 6 7 , 3 9 4  )
) 9 9 , 9 9 < P < 1 0 0

= 62,167 )

Po ten cial quimico équivalente de la asociacion  Termine constante

4  = - 4 5 9 5  , 8 0 0  p  = 1 1  , 9 0 7

E c uac iôn de la recta de equilibri o 

D g  = - 4 5 9 5 , 8 0 0  +  1 1 , 9 0 7

Formulas radicales équiva lentes

Jadeita [ s i  O 3 ]

E g i r i n a  N a ^ ^ 3  [ s i  O 3 ]

E s p o dumena Alo,5 ° 3]
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS PIROXENOS

NQ de muestras

N = 6 3

Coef. de correl acion

(5 = 0,948

Varianza de la reg re si on 

Y/X = 3 ,153

Nivel de s ig ni ficaci on  del coefi ciente de correl aci on

R = 23,370 

'("-2) 0 .995 '■

)
) 99, 9<p =p<10 0
)

Contraste de li neabilida d 

Nivel F = 546,193

r C l / n - 2 ) 0,0001 = 17'377

)
) 99,9 9<P<100
)

Po tencial quimico éq uiv alente de la a s o c ia ci on Tërmino constante

y = -2476,417 p = 64,229

Ecuaci ôn de la recta de equilibrio 

D = -2476 ,417 ^  + 64 ,299

Fôrmulas iônicas équ ivale nt es

E n s t a t it a
Hiperst ena
O r t o f e r r o s i l i t a
Fasaita
Augita
Diopsido
H e demb er gi ta
Pige oni ta
Ja deita
Egirina
Es podumen a

Mg
(Fe ,Mg) 

Fe

0,4
0,4
0,4

f ^ 0 ,4°1,2J 
|J"-0,4°1,2J 
L^^0,4°l ,2J

(Al,Fe + 2,Fe+ , Ca , Ti , Mg ) ̂ ^ ^ ^ S i  , Al ) ̂ ^ ^  

C^0,2
Ca

Na
Na
Li

0,2

0,2
0,2
0 ,2'

^^0 ,2 =^^0,4°1 ,2_
Fe_ _ Si« .0, „0,2 - 0 ,4 _1 ,2_
,(M g,F e) o,2ISi g^

Si ̂  , 0, ^0,2 _ 0 , 4 1 , 2_
Fe^ ^ fSi^ ,0^ ~0,2 _ 0,4 1
Al^ _ rsi. . 0, ^0,2 0,4 1,2
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C IACION MINERAL

GRUPO DE LOS PI ROXENOS

NQ de muestras  Coef. de c o r r elacio n Varianza de la regresion

N = 63 ,5 = 0 , 960 Y/X = 2,447

Nivel de s ignifi ca ci on del coef icient e de correlacion

R = 26,858 )
) 99 )9<p=p<100

Con traste de lineabi li dad

Nivel F = 721,390 )
) 99,99 <p<100

F ( 1 / n - 2 ) 0 ^0001 ■ 17, 377 )

P ot encial quimico éq uivalente  de la as oc iacion Tërmino constante 

g = -1930,814 p = 52,245

Ecuaciôn de la recta de equilib rio 
= -1 930 ,81 4 ^  + 52,245

Formulas anionicas équ ival entes

En sta ti ta ” § 0  ,33 [8 ^ 0  ,33°]
Hi perst en a ( Fe , Mg ) ̂  ̂ 3 3  [ s i   ̂3 3 ÔJ

O r t o f e r r o s i l i t a  ^ ® 0 , 3 3 0 ,3 3°]
Fasaita C a ^ ^ ^ gg CA l. Fe + Z^Pe + S.MgJp ’* 8- )q ,33°-
Augita CAl,Fe + 2,Fe + 3 ,ca,Ti,Mg)Q g g R s i , A l )

Diopsid o ^ ^ 0 , 1 6 6 ^ ^ 0 , 1 6 6
H e d e m b e r g i t a  ^ ^ 0 , 1 6 6 ^ ^ 0 , 1 6 6 - ^ ^ 0 , 3 3 ^ 1
Pigeonit a (Mg , Fe , Ca ) ̂  ̂  ̂  gg  ̂ > 0 ,1 6 6 0 , 3 3
Jad eit a ^ ^ 0 , 1 6 6 * ^ 0 , 1 6 6  [^^0,33^]
Egi rin a ^ ^ 0 , 1 6 6 ^ ^ 0 , 1 6 6  [^^0,33^]
E sp od umena ^ ^ 0 , 1 6 6 * ^ 0 , 1 6 6  [?^0,33^]

0,33 °
^^^0 ,3 3 'El
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS PIROXENOS

NQ de muestras Coef. de co rrelacion

N = 63 0 = 0,913
Var ian za de la re g r e s i o n  

Y/X = 5,170

Nivel de s i g n i fi ca cion del coef iciente de correlac ion

R = 17,587

t, . = 2,660
(n-2)o,995

Co ntraste de l i n e ab ilidad  

Nivel F = 309,314

1 /n-2 ) 0 ,0001 " 17,377

)
) 9 9 , 9 < p =^<100
)

)
) 99 ,99<P <100
)

Po tenci al  quimico éq ui valente de la asociacion 

g = -3358,248

Ter min e consta nt e

p = 8 0,169

Ecu ac iôn de la recta de equilibri o 

D = -3358,248 ^  + 80,169

Ens ta tita
Hi perstena
O r t o f e r r o s i l i t a
Fasaita
Augita
Diopsido
H e d e m berg it a
Pig eonita
Ja deita
Egi rina
Esp od um ena

Fôrmulas cationicas équ ivalen te s

"go,5[si o, 5 °1 , J
(Fe,Mg)g ^^ [sig_g

.5jFe Si 00 , 5 U" * 0 , 5 

(A l , F e + 2 , F e + 3 , C a , T i , M g ) p ^ 2 g
Ca 0,25^®0 ,25 L""0, 5"1 , 5_ 

_^^0,5°1,5_C ^ O , 25^^0,25

(Si,Al)o^gOi 
'(Si,Al)o^gOi

Si

(Mg,Fe,C a) g^25 (MS're)o, 2g [sio^g 
H * 0 , 25*^0,25 [S^O,5^1,
^^0 ,25^®0 ,25 P ^ O  ,5^1 ,5] 
^^0 ,25*^0 ,25 C^^O ,5^1 , 5I

'1 ,5]
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CALCULQ DEL POTE'NCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS PIROXENOS

NQ de muestr as

N = 63

Coef. de co rr elacion

|5 = 0,960

Varianza de la regresi on  

0^ Y/X = 2,420

Nivel de sign i f i c a c i o n  del coeficiente de correlacion

R = 27,024 )
) 99,9 <p=P<10 0
)

Contraste de lineabili da d 

Nivel F = 730,301 

F(l/n-2 )q ^0001 " 17,377

)
) 99,99<P <100
)

Poten cia l quimic o éq uivalente de la asociacion 

g = -5725 ,81 6

Tërmino const ante

p = 50 ,157

Ecuac iôn  de la recta de equilibri o 

= -5725 ,81 6 ^  + 50,157

E n s t atita
H i p e rsten a
O r t o f e r r o s i l i t a
Fasa ita
Augita
Diopsido
H e d e m b e r g i t a
P ig eonita
Ja deita
Egi rin a
E spodu me na

Fôrmulas ra dicales equ ivalantes

Mg[si Ô3J 
(Fe,Mg)[Si O3]

Fe[Si O3]
C a 3 ^ g ( M g . F e ^ 2 , F e  + 3 , A i ) Q ^ ^ r ( s i , A l ) 0 n  
(AÎ ,Fet2,Fe + 3 , C a , T. Mg )|lsi, Al )03j

"si o ' "

Si 0.
(Mg ,Fe,Ca)g g(Mg,Fe)

^^0 , 5*^0 
^30,5^ 20
:^ o,5 *io

Si 0, 
Si 0 
Si 0,

3J

p i  0 3 ]
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

O R T O A NF IBOLES

N Q de mue stras Coef. de co rr elacion Varianza  de la r e g re siôn

N = 8 (5 = 0,951 Y/X = 0,952

Nivel de s i g n i ficac io n del coeficiente de cor re lacion

R = 7,593 )
) 99, 9<p =g <100

Contraste de lin eabi lidad

Nivel F = 57,654 )
) 99,9<P <99,99

E(l/"-2)0,0 001 = 82,989 )

Potenci al  quimico équivale nte de la aso ci ac ion Tërmino constante

4 = -2134,793 p = 40,966

Ecuaciôn de la recta de eq ui lib rio 

= -2134 ,793 ^  t 40 , 966

Fôrmulas ionicas équiv alentes

A nt of illlta  (Mg ,Fe ,lol^^^,4ol^l,lE]

Gedrita  ̂ 30*^0, 0.5 P ^ O , l o l ^ ^ O , 4 o l ° l , l ^



-175-

CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

ORT OANFI BO LES

NQ de muestras Coef. de co rr elacion  Varianza de la regresi on

N = (5 = 0,9 32 a Y/X = 1,320

Nivel de s i g n i f ic acion del coef iciente  de correlac ion

R = 6 ,316 )
) 99 , 9 <p = (5 < 100

C n - 2  ) = 3,707
0,995

Contraste de lineabil id ad  

Nivel F = 39,899 

F( l/n ~2)o 0001 " 82,489

)
) 99,9<P< 99,99
)

Poten cia l q u i m i co équiv alent e d e la a s o c i a c i 6n Termine c o n s t a n t e

y = -1551,176 p = 23,057

Ecuac iôn  de la recta de equilibrio 

Dg = -1551 ,176 i  + 23 ,057

Formulas ani onicas é qu iv alente s

A nt o f i l l i t a

Gedrit a

(Mg,Fe) 0 ,29 _°^0,0b '^^0,33°0,92__

(Mg jFe}^ ,04 _^^^0 ,08 I ̂ ^ 0,33°0,92
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

O R T O A NF IBOLES

NQ de mue st ras Coef. de cor rel ac ion Varianz a de la r e g r e s i o n

N = 8 2 = 0,885 0^ Y/X = 2,184

Nivel de sig nifica ci on del coeficie nte de corr el acion

R = 4,662 )
) 99 <p= p<99,9

Contraste de l i n e abi li dad

Nivel F = 21,737 )
) 99 ,5<p<99,9

F( 1 /n-2 )q ^0001 = 82 ,489 )

Po ten cial quimico équ iv alente de la asoci acion Tërmino co nstante

y = -2720 ,608 p = 39 ,802

Ecuaci ôn de la recta de equilibrio 

= -2720,608 ^  + 39,802

Fôrmulas c a t i onicas é q u i va lentes 

A n t o f i l l l t a  CMg,Fe) 0,46

Gedrita 40^10,06

°^0 ,06 1^^0,27^0,73

_^^0,06^ ̂ ^ ^*^^^0,27^0,73
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CALCULO DEL P O T E NCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL:

OR TO A N F I B O L E S

NQ de muestras

N = 8

Coef. de correl acion

(5 = 0,931

Varianza de la reg r e s i o n 

Y/X = 1,335

Nivel de sign if ic acion  del coefic iente de cor relacion

R = 6,275

C n - 2 ) = 3,707
0,995

)
) 99 , 9<P = (5 <1 00
)

Con traste de lineabi li dad

Nivel F = 39,384

>0,0001 = 82,489
) 99,9 <P<99, 99

P ot en cial quimico équiva lente de la asociac ion 

y = -3729,093

Tërmino consta nte

P = 23 , 261

Ecu aci ôn de la recta de equilibrio

Dg = -3729,093 ^  + 23,261

Fôrmulas radical es équivalent es

A ntofi ll lta

G e d r it a

l°2 .z]

(Mg,Fe)„ ^ A l „ ^ ^ n O H , F )

r R 1 A0,6

0,6 0 , 1 I' ' '0,2

Si„ ,(Si,Al)„ ^2°2, 2]0

FACULTAO CC. GE0L06ICAS
BIBLIOTfcCA
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A SOCIACION M I N E R A L :

CLINOANF IB OLES CALCICOS

NQ de muestras Coef. de co rrelacion Var ia nza de la r e g r e s i o n

N = 16 p = 0,8440 0 ̂  Y/X = 1,504

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coeficie nt e de corr ela cion

R = 5,887 )
) 99,9<p=p< 100

Co ntraste de l i n e ab ilidad

Nivel F = 34, 667 )
) 99 ,99<P<100

F ( l/n- 2) o. 0001 = 32'"27 )

P ot encial quimico éq ui valente de la aso ciaci on  Tërmino co nstante

y = - 2185 , 502 p = 46 ,638

Ecuac iôn  de la recta de equi librio 

Dg = -2185 ,5 02 i  + 46 ,638

Fôrmulas iônicas équivale nt es

Hc rnble nd a , 0 5 ̂ , Fe ) ̂  ̂  ̂  5

,10**^0,05^^®’'^®^0,25

,05''^0,10^“ S,Fe + 2,Mn,F 

,02 5 ^ ^ 0 , 1 2 5 ^ ^ ® ^ ^ '"S'Fe

^ o ( K a ' K ) o , 0 5 ( r ® ' ' ' " S  
[3"0 , 3 2 5 ° 1 ,i I'°«>0, i]

f a r g as it a 0 ,1 0^® 0 , 05'^§0 ,2 0 ' ' ̂ ® ̂ 0 , 05

Hasting it a ^ ^ (Fe , Mg ) ̂ ^ 2 5

P ® 0 , 30*^0,10°! ,1 I
Ric h t e r i t a  C a ^ ^ ^ ^ N a ^ ^ ^ ^ (Mg , Fe + ̂ ^Mn , Fe + 3 Al)^ ^5

A r f v e d s o n i t a  C a ^  ^ 5 " ® 0  , 1  2  5  ^ ^  ' F e " ^  , A l )  ^  ^ 2 5
' > ^

Ka er s u t i t a  CaQ^^Q(Na,K)Q^Q^(Mg,Fe'*'^,Fe ‘̂ 8 )^^^

^ ' D o , i ]
B a r k e v i k i t a  Ca ̂  ̂  ̂  ̂  ( Na , K ) ̂  ̂  ( Fe"^ ̂  , Mg , Fe ’̂ ̂  ̂  ^
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASO C I A C I O N  MINERAL

C L I N O A NF IB OLES CALCICOS

NQ de muestr as Coef. de cor r e l a c i o n  Var ia nz a de la r e g r e s i o n

N = 16 (3= 0 ,635 Y/X = 3,120

Nivel de signi f i c a c i o n  del c o e f i ciente  de c o r r el ac ion

R = 3,075 )
) 99<p=6< 99,9!

C on traste de line ab ilidad

Nivel F = 9,461 )
F(l/n-2)0 ,0001 = 32,427 j 9 9 < P < 9 9 , 5

Pote nci al quimico équiva lente de la aso c i a c i o n  Tërmino const ant e

y = -1511,911 p = 20,397

E c u ac iô n de la rec ta de equi lib rio 

Dg = -1511,911 ^  + 20,397

Fôrmulas ani ôn icas équivale nt es

0 . , 0 8 ^ ^ 0  ,04(^8 >0.21
[ 8 ^ 0 , 2 9 ^ ^ 0 , 0 4 ° 0 , 9 2 * ^ ^ ^ > 0 , 0  8j

0 , 0 8 ^ ^ 0 , 0 4 ^ ^ 0 , 1 6 6 ^ ^ ^ ’ ^ ® > 0 , 0 4  

[ ^ ^ 0 , 2 5 * ^ 0 , 0 8 ^ 0 , 9 2  1 ^ ° ^ > 0 , 0 8 ^

0 , 0 8 ^ ^ 0 , 0 4 ^ ^ ®  ' ^ ^ > 0,21 
[ 8 ^ 0 , 2 5 * ^ 0 , 0 8 ^ 0 , 9 2  l ^ ° ^ > 0 , 0 s ]

0 , 0 4 ^ * 0 , 0 4  ( M g , F e  +  2 , M n ,

[ 8 ^ 0 , 3 3 ^ 0 , 9 2 ^  ^ ^ ^ > 0 , 0  8]  

0 , 0 2 ^ ^ 0 , 1 0 ^ ^ ®  >Mg,Fe 
[ 8  ^ 0 , 3 1 ^ 0 , 9 2  I ^ ° ^ ’ ^ > 0 , 0 s ]

[ ^ ^ 0 , 2 5 * ^ 0 , 0 8 ^ 0 , 9 2 O H , F ) o , o ^  

0 , 0 8 ( H a ' K > 0 , 0 4 ( r ® ' ' ' M S ' f ® ' ' ^ n > 0 ,

[ 8 ^ 0 , 2 7 * ^ 0 , 0 6 2 ° 0 , 9 2 ^ ^ ° ’ ° ^ ’ ^ > 0 , 0  8[|

H a s t i n g i t a   ̂̂  ̂ Na  ̂  ̂  ( Fe , Mg ) ̂  ̂  21
92 1*-°

R i c h t e r i t a  C a g ^ g y N a Q ^ g ^  ( M g  , Fe"2 , «n , Fe "3

(0")0,08]
A r f v e d s o n i t a  2a g ^ g 2N a g ^ ^ g ( F e " 2 , M g , F e " 3 , A i ) ^ ^ 2^

3,08J
K a e r s u t i t a  C a ^ ^ g g r N a , K ) g ^ g ^ ( M g . F e + 2 , F e + 3 ) ^ ^ ^ J l ^ ^ ^ ^

(0,OH,F)
B a r k e v i k i t a  ' Ca^ ̂ ( Na , K ) ̂   ̂ ( F e -̂ 2 ̂  ̂ 1 3  ̂̂  ̂
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA A SOCIACION MINERAL:

CL IN OANFIBO LE S CALCICOS

NQ de muestras

N = 16

Coef. de cor rela ci on

(5 = 0,917

Varianz a de la r e g r es ion 

X/Y = 0,831

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del c oefic ie nte de c orrelac io n

R = 8,606

(n-2 ) = 2,977
0,995

Co ntraste de li neabilidad

)
) 99 ,9<p =(5 <1 00
)

Nivel F = 74,067 )
) 99,99< P<100

= 32,427 )F ( l / n - 2 )0,0001

Pote nci al quimico équi va lente  de la asociac ion 

y = -2228,869

Tërmino co nst ante

p = 17 ,008

E cua ciôn de la recta de eq ui libri o

Dg = -2228 ,869 y  t 17 ,008

Fôrmulas cationicas é qui va lentes

H or nb lenda

Pa rga si ta

H a s t ingit a

R i c h terit a

A rf re dsomit a

K aersu ti ta

B a r k e v i k i t a

^ ® 0 , 1 2 5 ^ ® 0 , 0 5 ^ ^ ^ ’^®>0,31 
[8^0 ,4 4*^0 ,06^1 ,37 I ^°^ > 0 ,12s] 

^ ® 0 , 1 2 5 ^ ^ 0 , 0 6 ^ ^ 0 , 2 5 ^ * ^ ’^®>0,06
[ 8^0  , 3 7 5 * ^ 0 , 1 2 5 ° l , 3 7 l ^ ° " ' ^ > 0 , 1 2  5]

^ ^ 0 ,12 5 ^ ® 0 , 0 6 ^ ^ ® ’^^>0,31

[8^0 ,37 5* ^ 0 , 1 2 5 ° l , 3 7 l ^ ° " > 0 , 1 2  5]

[[8^0,5^1,37 (°^^^>0,12s]

^^0 , ^ ^ ^ 0  , 15  ^^® ' * ^ > 0 , 2 5

8 ^ 0 , 4 7 * ^ 0 , 0 6 ^ 1 , 3 7 !^^^’^>0,125

8^0 , 1 2 5 ^ ^ ® ’^>0 ,06^ ̂ ® >0 ,3l"^^0,0
12^0,375 * ^ 0 , 1 2 5 ° 1 , 3 7 ! ^ ° ' ° ^ ' ^ > 0 , 1 2 ^

^ ® 0 , 1 2 5  ' ^ > 0 , 0 6 ^ ^ ®  ' ^ ^ > 0 , 3 1

|3^0,4 0*^0 ,093'^l,37l^°^>0,12 5[|
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A S Q C IACION M I N E R A L ;

C L I N O A N F I B O L E S  CAL CI COS

NQ de m u e stras  Coef. de co rr e l a c i o n  Varianza de la re gresion

N = 16 p = 0,632 Y/X = 3,139

Nivel de sign i f i c a c i o n  del c o e f ic iente de corr e l a c i o n

R = 3,053 )
) 99<p=p<100

C o n traste de l i n e a b i l i d a d

Nivel F = 9,323 )
) 99<P<99,5

r ( l/n- 2) 0. 0001 = 32'"27 )

Potencial quimico é qu ivalen te  de la aso c i a c i o n  Tërmino const ante

y = -3638,243 p = 20,719

Ec ua ci ôn de la recta de equilib rio 

Dg = -3638,243 ^  + 20,719

Formulas rad ic al es é q ui valent es  

Ho rnble nd a g ̂ , 3 ^ > 0 ,1 0 , , 2° 2 , 2
^ 0 " ) o , 2 ]

Pa rga si ta Cag^^Nag^, Hgg ( Al , Fe ) g ̂  ̂

[ 3 r o . 6 ' ' 3 o , 2 ° 2 . 2 H ° » ’K>0,2] 

H as ti ngita 0 , 2 «® 0 , 1  ̂  , Mg ) g ̂  ̂  [sig _ g Al g ̂ 2 ° 2 . 2
H O H ) o . 2 ]

Richter it a C a g ^ ^ N a g ^ 2 ^“ g >f ® ^ ^ ,F e " ^ ,A l )g ^

l}io.8°2, 2l<°«'K)g ^2]
A r f v e d s o n i t a  C a g _g ^ N S g ^ g 2 5 (F e ,Mg ,Fe"^ , a i )g

[ f r o , 7 5 * 3 o , 0 5 ° 2 , 2 H ° H , F ) g ^ 2 j  
Ka ersut it a C a g ^ 2 <Na,K)g  ̂ ^(Mg,Fe + 2,Fe + 3)g^^Tig^^

|Î® 0,6 *3o,2°2 ,2 I (0,0H,F)g^2j
B a r k e viki ta  Ca .(Na,K)g . (F e , M g  ,F e " ® , M n )

[^^0.65A^o!l5l(0"'F)o,2]
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CALCULO DEL P O T ENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A SOCIACION MINERAL

CLINOANF IB OLES ALCAL INO S

NQ de muestra s Coef. de corr elacion  Varianz a de la reg resio n

N = 9 (5 = 0 , 975 Y/X = 2,510

Nivel de s i g n i ficaci on  del coefi ciente de correl aci on

R = 1 1 , 60 0  )
) 99 ,9< p =|5< 100

Contraste de li neabilida d

Nivel F = 134,577 )
) 99,99<p<100

FCl/n-2 )q ^QQQ^ = 62 ,167 )

Po tencial quimico équivalent e de la asoc ia cion Të rm in o constante

y = -2036,805 p = 29,494

Ecuaciôn de la recta de equilibrio 

= -2036,805 ~  + 29,494

Formulas ionicas équiv a l e n t e s

G l a u o o f a n a  " a ^   ̂̂   ̂^ ̂  A l  g   ̂̂  g p  i g   ̂^ 3  | ( O H  . F  ) g   ̂̂

R i e b e k i t a  « a g   ̂^ g F ^  ̂  ̂  ^ F e J  g  [ S  i g  _ ̂ ^ 0 ^   ̂^ 3  | ( O H  , F  ) g   ̂^ g ]

H o l m i s q u i t i t a  g   ̂^ g ( M g  , F e  ) g   ̂^  3  ( A l  , F e ) g ^  ^ g  [ s i  g  ^^^^0^  ̂̂  3  |
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA A SOCIACION MINERAL

CL I N O A NFI BO LES ALCALINOS

NQ de muestras  Coef. de c or relaci on  Varianza de la re gr esion

N = 9 (5 = 0 ,952 0 Y/X = 2,506

Nivel de s i g n i ficaci on  del coe fici en te de co rrelaci on

R = 8,246

C n - 2  ) =3,499
0,995

Co ntraste de lin eabi lidad 

Nivel F = 68,003

)
) 99 ,9 <p = (5 < 100
)

)
) 99 ,99 <p< 100

F(l/n-2)o,0 001 = 62,167 )

Potencial  q uimico équiv alente de la asociacion  Tërmino constan te

= -1518,296 p = 16,606

Ecu aci ôn de la recta de equilib rio 

= -1 518 ,296 1  + 16,606

Fôrmulas aniônic as é qu iv alente s

G la uconit a

Riebek it a

H o l m i s q u i t i t a

^ ^ 0 , 08^^0 ,125*^0,08 J^O,33°0,92I(°"'^)o,08] 

"^0,0 8^^0,12 5^^0,08 f^0,3 3°0,92l(°"'^)o,0^

^^0 , 0 8 ^ " ® 0 , 1 2 5 ^ ^ ^  0 ,08 0 ,08
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

CL IN OA N F I B O L E S  ALC AL IN OS

NQ de muestras Coef. de corr elaci on  Varianza de la r e g r esio n

N = 9 (5 = 0,992 G Y/X = 3,982

Nivel de s ignif ic acion del coe fici en te de corr el acion

R = 6,340

Cn-2) = 3,499
0,995

)
) 99<p=P<99,9
)

Contraste de l in ea bilida d 

Nivel F = 40,197 

F ( l/ n-2)0, 00 01  = 62,167

)
) 9 9 , 9<P< 99 , 99
)

Po tencial quimico éq uiv alente de la asociacion 

y = -2523,106

Tërmino constante

P = 23,154

Ec uac iôn de la recta de equi librio 

D = -25 23,106 i  + 23,154

Formulas cationicas é qu ivalent es

Glauco fana

Rie be kita

Holmisquit it a

" ^ 0 , 1 3 ^ ^ 0 , 2 0 ^ ^ 0 , 1 3
I COH,,F) 0,13

Na

J ^ 0 , 5 3 ° l ,46

Si. ..00,13 0, 20 0 ,1 3 L  0,53 1 ,46

^ O K ' r ) o , i {

13
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CALCULO DEL PO T E N C I A L  QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

CLINOA N F I B O L E S  AL CALINOS

NQ de muestras Coef. de co rrelacio n Varianz a de la regr esion

N = 9 <5 = 0 ,952 Y/X = 2,504

Nivel de si gni f i c a c i o n  del co efici ente de c or re lacion

R = 8,250 )
) 99 ,9<p=(5 <100

’

Contraste de lineabi li dad

Nivel F = 68,067 )
) 99,99 <P<100

F ( l / n - 2 ) 0,0001 = ®2,167 ]

Potencial quimico équi val ente de la asociacion Te rm ine constante

y = -3639 ,492 p ’= 16 ,408

Ecuaciôn de la recta de equilibrio 

= -3 639,492 ^  + 16,408

Fôrmulas radical es  équiv al entes

Glauco fana " ^ 0 , 2 " & 0 , 3 ^ ^ 0 , 2 [ ^ ^ 0 , 8 ^ 2 , 2 l ( ° " ' ^ ) o , 2 ]

Ri eb ek ita " ^ 0 ,2 ^ ® 0 ,3 ^ ^ 0 ,2 p ^ 0 ,8 ° 2 ,2 l^°H,F)Q^^J

H o l m i s q u i t i t a  Li^ ^(Mg,Fe)Q g(Al,Fe )Q  ^ 8^2 2 ̂

^ O H , F ) o , ; ]
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASO C I A C I O N  MINERAL

GRUPO DE LOS P IROX EN OIDES

NQ de mue stras Coef. de co rr elacion Varianza de la reg re si on

N = 22 (5 = 0,998 a Y/X = 0,090

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coef iciente de correlacion

R = 87 , 339

C n - 2 ) = 2,845
0,995

)
) 99 , 9<p = (5 <100
)

Contraste de lin eab il idad

Nivel F = 7628,103

r(l/n-2)0, 00 01  = 23'399

)
) 99,99<P<100
)

Potencial quimico équiva lente  de la aso cia ci on  

y = -1877,189

Të rmi no constante

p = 17,701

Ecuaciôn de la recta de equilibrio

D = -1 877 , 189 77 + 17 , 701 E V

Rodonit a

Bust amit a 

Piroxma ng it a 

W o l l a s t o n i t a

Fôrmulas iônicas éq ui v a l e n t e s

^^0 ,1* ,1*°1 ,2]
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA A S Q C I A C I O N  MINERAL

GRUPO DE LOS P I R O XE NOIDES

N Q de muestra s Coef. de c orrela ci on Varianza de la regresion

N = 22 (5 = 0,999 a Y/X = 0,052

Nivel de sign i f i c a c i o n  del coefici en te de correl acion

R = 115 , 599

C n - 2 ) = 2,845
0 , 995

Contraste de lin eab ilid ad  

Nivel F = 13.363 ,152

)
) 99,9 <p = (S< 100
)

)
) 99,99 <P< 100

F(l/"-2)0, 00 01  = 23,399 )
S^oio S

Po te nc ial quimico éq uivalente  de la aso ciaci on  Tërmino const ant e

y = - 1547,838 p = 16,272

Ecuac iô n de la recta de equilib rio

= -1547 , 838 -  + 16,272

Formulas ani ônicas équi va lentes

Rodonita 

Bus t a m i t a  

P iroxman git a 

W o l l as to nit a

C M n ,F e , C a ) Si0 , 3 3 L  0,33

( M n . F e , C a ) ^ _ 3 3 [ s i ^ ^ 3 3  0

( M " ' F s ) o , 3 3 L S i o , 3 3  °J

Ca 0,33 3 ^ 0 , 3 3  °
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

GRUPO DE LOS P I R O X E N O I D E S

NQ de muestras Coef. de co rr elacion  Varian za  de la regr es ion

N = 22 ( 5 = 0  ,996 a Y/X = 0,221

Nivel de s i g n i fi ca cion del coefi clente de corr elacion

R = 55 ,742

( n -2 ) = 2,845
0 ,995

) 99,9< p= P<100

Contraste de line abilida d

Nivel F = 3107,265

r ( l / n - 2 ) 0,0001 = 23'399

)
) 99,99<P<100
)

Potencial quiTnico équiva lente de la asociacion 

Vj = -2380 ,026

Termino cons tante

p = 19,651

Ecuacion de la recta de equ ili brio 

Dg = -2380,026 ~ + 19,651

Rodon it a 

Bu st am ita  

Pi ro x m a n g i t a  

W o l l a s t o n i t a

Formulas cat ionic as e q u ivalentes

( M n ,Fe ,Ca )

( C a ,Mn , Fe )

0 , 5

0,5

^^0,5°1 ,5

J ^ 0 , 5 ° l , 5

C Mn , Fe )0 , 5 ^^0,5^1 ,5

Ca 1
0,5 L  0 , 5 1 , 5jSi _ .0
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CALCULQ DEL P O T ENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

GRUPO DE LOS PI RO X E N O I D E S

NQ de m u e s t r a s ' Coef. de corr elaci on  Varianza  de la regr es ion

N = 22 0  = 0,989 Y/X = 0,733

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coeficie nte de corr ela cion

R = 30,377 )
) 99,9<p = (5<100

Contraste de l in ea bilidad

Nivel F = 922,808 ' )
) 99, 99 <P<10 0

F( l/n-2 )q ,Q001 ” 23 ,3 99 )

Pot encial quimico équi val ente de la aso cia cion Termin o con stante

p = -4591 ,611 p = 14 ,277

Ecuacion de la recta de equil ibrio 

= -4591,611. ^
E = -4591 ,611. ^  + 14 ,277

Formulas radicales équiv al entes

R od on ita (Mn,Fe,Ca) ĵ Si O^j'

B us ta mita (Ca,Mn,Fe) p i  O^j

Pi r o x m a n g i t a  (Mn,Fe) p i  O^J

W o l l a s t o n i t a Ga
C“  °,]
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOC I A C I O N  MINERAL

MICAS D I O C T A E D R I C A S

NQ de mue str as Coef. de corr el acion Vari a n z a  de la r e g r e s i o n

N = 5  (5 = 0, 980 Y/X = 0 ,397

Nivel de si gni f i c a c i o n  del co efi ciente de co rrelacio n

R = 8,596 )
) 99<p=g<99,9

Contraste de li ne abi lidad

Nivel F = 73,907 )
) 99 ,5<P<99 ,9

F C l / n - 2 ) 0 ^0 0 0 ^ - 784,01 )

Potencial quimico équiva lente de la as oc iacio n Termino const ant e

W = -18 03,429 p = 15,408

Ecuacion de la recta de equ ilib ri o

D = -1803 ,429 1  + 15,408E . V

Formulas ionicas é q u i v a l e n t e s

M o s c o v i t a  ‘<0 ,1 0 ^ ^ 0 , 2 1  [ 2 ^ 0 , 3 2 ^ ^ 0 , 1 0 ° ! , 1 0
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

MICAS D I O C T A EDRICAS

NQ de muestr as Coef. de c o r r ela ci on Varianza de la regresi on

N = 5 (5 = 0 , 997 Y/X = 0,044

Nivel de s i g n i f icaci on  del coe ficie nt e de correlac ion

R = 26,392 )
) 99,9 <p = (S< 100

Contraste de linea bi lidad

Nivel F = 696,55 3 )

) 99,9 <P< 99,99
F(l/n-2)o^ 00 01 = ’ 24,01 )

Potencial quimico éq uiv alente de la as ociaci on  Termino constante 

p = -1360,548 p = 9,447

Ecuac io n de la recta de equilibri o

D = -1360 ,548 i  + 9 ,447 '^E V

Formulas aniônic as équ ival entes

M o s c o v i t a  % 0 , 083*10,166 2^0,25*lo,08 3i°0,833 U°^>^^0,16 6



-192- :

CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL;

MICAS DIOCT A E D R I C A S

NQ de m u e s t r a s • Coef. de c orre la cion Varia nza de la regr es ion

N =.5 g = 0,865 Y/X = 2 ,550

Nivel de sig ni ficaci on  del co eficiente de cor rel ac ion

R = 2,994 )
) 95<P = (5<98

Contraste de l ine ab il idad

Nivel F = 8,969 )
) 90<P<95

F( 1 /n-2 )q ^QOol " 784,01 )

Pot en cial  quimico éq uival ente de la as ociacion Ter min o consta nte

y = -2246,287 p = 5,835

Ec u a c i o n  de la recta de equilibrio 

D = -2246,287 ^  + 5,835

Formulas cat ionicas é q u i v alentes

M o s c ovita >^0,14*lo,29 _2^0,43*1 o , 1 4 ° 1 , U 3 U ° H , F ) jj^2 9̂
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE. DE LA ASOCIACION MINERAL

MICAS D I O C T A ED RICAS

NQ de muestra s Coef. de cor rel ac ion Varianz a de la reg resio n

N = 5 0  = 0,998 Y/X = 0,041

Nivel de s i gnific ac ion del coefi ciente de corre lacion

R = 27,199 )
) 99 , 9<p = (5 <1 00

Contraste de lin eab ilid ad

Nivel F = 739,831 )
. ) 99,9<P<9 9, 99

F(l/n-2 )q ^QQQ^ - 784 , 01 )

Potencial quimico éq uiv alente de la as ociacion Termino constante

p = -2722,877 p = 9,499

Ecuacion de la recta de equilibr io

D = -2722,877 ^  + 9,499 E V

Formulas radical es equiv al en tes

Moscovita  ^ 0  ,1 6 ^ ^ 0  , 3 2  ^5A1q ̂ ^gO^ I (OH ,F)q
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

MICAS T R I O C T A E D R I C A S

NQ de muestras  ' Coef. de co rrelacio n Va ri anza de la r e g r esion

N = - ̂  (5 = 0,995 Y/X = 0,149

Nivel de si gn i f i c a c i o n  del coefic ien te de corr el acion

R = 1 4 ,8974 )
) 99<p=0<99,9

Contraste de lin eabi lidad

Nivel F = 221,934 )
) 99,5<p<99,9

F ( l/ n-2)o, 00 01  = 9998,5 )

Pot en ci al quimico équivalente de la aso cia cion Termino con stante
y = -1654 , 328 p = 13 ,587

Ecuaci on de la recta de equilibri o 
=  - 1 6 5 4 , d Z Ü .  ^

'E
= -1654 , 328 ^  t 13,587

Formulas ionicas é q ui valente s

B iotita Kg^^(Mg,Fe)g^23<^2e,Al,Ti)g^Qg
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL

MICAS TRIOCTAEDRICAS

N^ de muestr as Coef. de c o r r ela ci on Varianza de la re g r e s i o n

N = 4 (5 = 0,993 o^ Y/X = 0,219

Nivel dë s i g n i f i c a c i o n  del coe fici en te de co rrelacion

R = 12,274 )
) 99<p=p <99,9

Contraste de l ine ab ilidad

Nivel E = 785,985 ,)
) 9 9 , 5 < p < 9 9 , 9

F ( 1 / n - 2 ) Q ^0001 ~ 9 0 9 8 , 5  )

Potencial quimico éq uiv alente de la a s o c ia ci on Termino' co nst ant e 

y = -13 79,061 p = 15,043

Ecuacion de la recta de equilibr io

D = -1379 ,061 ~  + 15 , 043E V

Formulas aniônicas équ iva le ntes

Biotita Ko,08(Ms.re)o^ig(Fe,Al,Ti)o^og

[2^0,2 4 * 1 o ,09°0,83^°0,06^°1'’1'^0,1i[|
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA A S O C IACION MINERAL

MICAS T R I O C T A E D R I C A S

NQ de muestras Coef. de c orrelac io n Varianza de la r e g resi on

N = 4 (5 = 0,988 a Y/X = 0,380

Nivel de si gn i f i c a c i o n  del coef iciente de cor re lacion 

R = 9,272 )

t ( n — 2 ) = 9,925
0 , 9 9 5

9 8 < p = p < 9 9

C ontraste de l i neabil id ad

Nivel F = 85,987

r(l /n- 2)0, 00 01  = 2222'2

)
) 97,5<P<99
)

P ot encial quimico équivale nte de la asociacio n 

y = -2 007,651

Termino constante 

p = 8,244

Ecuacion de la recta de equilibrio 

Dg = -2007 ,651 1 +  8 , 224 .

For mulas cationicas é q uivale nt es

Biot it a

^^0 , 3 7 * ^ 0 ,14°1 ,25

° 0 , 0 8 ^ ^ ^ ’^ ^ 0 ,16
1
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CALCULO DEL P O T ENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL:

MICAS TRIOC T A E D R I C A S

NQ de m u e s t r a s ' Coef. de correlac io n Va ri an za de la reg re sion

N =• 4 0  = 0 ,993 Y/X = 0,219

Nivel de si gn i f i c a c i o n  del coeficiente de correl aci on

R = 12,262 )
) 99<p=p<99,9

Contraste de lin eabili da d

Nivel F = 150,371 ' )
) . 99<P<99,5

0,0001 = 2228,5 )

Po tencial quimico éq uiv alente de la asociacion  Termino constante

y = -27 47,344 p = 14,582

Ecuac ion  de la recta de eq uilibrio 

D = -2747,344 ~  + 14,582

Formulas radicales équiva lentes

Biotita K o , i 6 ( M g , F e ) o , 3 9 C F e , A l , T i ) o , i i

[^̂ 0 ,457*^0,20^1,66 l°0,12 I (OH,F)^ ̂ 4̂]
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CALCULO DEL P O T E N C I A L  QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOC I A C I O N  MINERAL

FELDESPATOS ALCALINO S

NQ de muestr as Coef. de corr ela cion Varianza de la re gre sio n

N = 35 |5 = 0,993 0 Y/X = 0,117

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coefic iente de corr elacion

R = 5 0,152

(n - 2 ) = 2,750
0 ,995

)
) 99 , 9 <p =(5 <100
)

Contraste de lin eab il idad

Nivel F = 2 515,27

f( l/n -2)0,00 01 = 20'092

)
) 99 , 99 <P<100
)

Potencial quimico éq uival ente de la asociacio n 

= — 1881,686

Termino constante

p = 6,518

Ecuacion de la recta de equilibrio

= -18 81,686 -  + 6,518 '

Formulas ionicas é q u i v al en tes

Ortosa * 0 , 1 5 [ } ^ 0 , 3 l S i o , 3 1 ° l , 2 ^ ]

Albita Na 0,15 *^0,15^10 ,47°1 ,23]
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASO C I A C I O N  MINERAL

• FELDESPATOS' ALCALTN^O S

NQ de muestras Coef. de c o r r e laci on  Varian za de la regre si on

N = 3 5 (5 = 0,994 0  Y/X = 0,102

Nivel de s i g n i f ica ci on del coe ficie nt e de corr elacion

R = 5 3,805

Cn- 2 )0,995
= 2,750

Contraste de lin eabi lidad 

Nivel F = 2895 , 07 3 

F ( l/n- 2) o^ oooi = 20,092

) 99,9<p = (5< 100

)
) 99,99<p< 100
)

Po tenci al  quimico éq uiv alente de la aso ci ac ion Term ino  constante

= -1513,077 p = 5,245

Ecu ac ion de la recta de equilibrio 

= -1513,077 i  + 5,245

F o r m u l as aniônicas  équ iva le ntes

Ortosa K 0,125 2 5 ^ ^ 0 , 2 5 0

Albita Na 0 ,125 * 2 o ,1 2 5 8 ^ 0 ,25 °n
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

FELDESPATOS ALCALINOS

NQ de mue stras Coef. de cor relac io n Varianza de la regresi on

N = 35 (5 = 0 , 9902 Y/X = 0,177

Nivel de s i g n i ficac io n del coefi ciente de correlaci on

R = 4 0 , 6 6 5  )
) 99,9<p=(5<100

Contraste de l i neabil id ad

Nivel F = 1653,651 )
) 9 9 , 9 9 < p < 1 0 0

F ( 1 /n-2 ) 0 ,0001 “ 20 ,092 )

Potencial quimico équivale nte de la asociacion Termino const ant e
y = - 2 4 7 5 , 0 9 5  p = 7,9 97

Ecuacion de la recta de eq ui lib rio 
= - 2 4 7 5 ,095 ^  + 7 ,997 '

Ortosa

Formulas cationicas é q uivalen te s

0 ,2 L^^O ,4^^0 ,4°0 ,6

Ka o , 2 L * ^ 0 , 2 S o , 6 ° 0 . 6
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CALCULO DEL P O T ENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASO C I A C I O N  MINERAL:

F EL DE SPATOS  ALCA LI NOS

N^ de muestr as

N = 35

Coef. de correlacio n

0  = 0,9.91

Varianza de la reg re si on 

0 ^  Y/X = 0,151

Nivel de s i g n i fi ca cion del coefi cie nte de correlacion

R = 44,095

Cn- 2 ) = 2,750
0,995

)
) 99, 9<p= P<100
)

Contraste de lin eabil id ad

Nivel F = 1944,3 83 , )
) 99,99< P<100

= 20,092 )F(l/n-2 )0,0001

Poten ci al quimico équiva lente de la asoc iacion  

p = -3068,121

Termino con stante

p = 6,860

Ecuacion de la recta de eq uilibrio 

= -3068 ,121 ^  + 6,860

Formulas ra dic ale s é q u i va lentes

Ortosa

Albita

^0 ,25 P'^O ,5^^0 ,5°£| 

^*0,25 [3^0 ,25^^0 ,75°2^
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CALCULQ DEL P O T ENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE PE LA ASOCIACION M I N E R A L :

FE LD ESP ATO S CALCOALC'ALINOS

NQ de muestras Coef. de cor rel ac ion Var ia nz a de la r e g r e s i o n

N = 7 (5 = 0,999 0^ Y/X = 0,022

Nivel de s i g n i fic ac io n del coefi cie nte de correlacion

R = 120,919 )
) 9 9 , 9 < p = g < 1 0 0
>

Contraste de lineabili da d

Nivel F = 14621 , 539 )
) 99, 99<p<100

f(l /"- 2) o,0001  = 124,94 )

Po tencial quimico éq uivalen te de la aso ci acion  Termino con stante

y = -1845 , 870 p = 11 ,748

Ecuacion de la recta de eq ui librio 

= -1845 , 870 “  + 11 ,748

Formulas ionicas é q u i v a l e n te s 

An ort lt a Ca 0,15 [Iq ,31®^0 ,31°1 ,23]

Hy al ofan a < ® ’ 0 ,1 5 |}lo , 15 0 ,4 6°1 , 2 3

Celsiana Ba^  ̂̂ _^^0 ,31^0 ,31^1 , 2 ^
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

FELDESPATOS C A LCOALC AL INOS

NQ de m u e s t r a s ' Coef. de cor rela ci on Varianza de la regresion

N = 7 (5 = 0 ,999 0  Y/X = 0,010

Nivel de s i g n i fi ca cion del coefi cie nte de correlacion

R = 179,115

Cn- 2 ) = 4,032
0,995

)
) 99,9<p = (5<100

Contraste de lin eab ilida d

Nivel F = 32.082,516

0,0001 = 124'94

' )
) 99,99<P< 100
)

Po te ncia l quimico équi valente de la aso cia ci on Termino constante 

y = -1521,435 p = 13,231

Ecu ac ion de la recta de equ ilibrio 

Dg = - 1 5 2 1 , 4 3 5  Y  + 13,231

Formulas ani ônicas équivalentes

Anort it a 

H y a l of an a 

Cels iana

Ca 0 ,125 ^ ^ 0, 25^^0, 25 °

(K,Na ,Ba) 0 ,125

n

^^0,125^ ^0  ,375°

®^0 ,125 L^^O ,25^^0 ,25°_
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

FE LDESPA TOS CALC OA L C A L I N O S

NQ de muestras . Coef. de c orrelac io n Varianza de la r e g r es ion

N = 7 (5 = 0,998 0 Y/X = 0,222

Nivel de s i g n i fi ca cion del co efi ciente de co rrelacio n

R = 37,932

(n-2) = 4,032
0,995

)
) 99 , 9<p = (5 <100
)

Contraste de l ine ab ilidad

Nivel F = 1438,885 

F ( l / n - 2 )0^0001 “ 124,94

/ )
) 99 ,99<P<100
)

Poten cia l quimico équiva len te de la as oc iac ion Termin o con stante

y = -2341,651 p = 9,246

Ecuacion de la recta de equilibrio

Dg = -23 41,651 -  + 9,246

F 6 rmulas cat ionicas é q u i v alent es

Anort it a Ca 0 ,20 ^^0 ,40^^0 , 4 0 ° 1 ,6

H y a l of an a (K,Na,Ba) 0 ,20 ^^0 , 2 0 ^ ^ 0 , 6 0 ° 1 ,6

Celsiana B a0,20 ^^0 ,40^^0 ,40°1 ,6_
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CALCULO DEL P O T E NCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

FELDESP AT OS C A L C O A L C A L I N O S

NQ de muestr as Coef. de cor rel ac ion Varianza  de la regr es ion

N = 7 0  = 0,994 a Y/X = 0,727

Nivel de s i g n i ficaci on  del coef iciente de correlacion

R = 20,868

Cn- 2 ) = 4,032
0,995

)
) 9 9 , 9 < p= p< 100
)

Contraste de lineabi li dad

Nivel F = 435,482

F(1/n 2)o^o001 124,94

)
) 99 ,99 <P<100
)

Po ten cial quimico équiva lente de la asoc ia cion  

y = -2797 ,771

Termino const ant e

p = 3,679

Ecuacion de la recta de equ il ibrio

= -27 97,771 -  + 3,679

Formulas radie aies e quivaie ntes

Anort ita

Hyalofa na

Ce lsian a

°^0 ,25 13^0 ,5 3 ^ 0  ,5°2^ 

(K , N a ,Ba ) ^1 0 ,25 ^^ 0 ,7 5 ^ 2]0,25

®^0 ,25p^lo ,5 3 ^ 0  ,5°2^
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X.2. CLASE O X I D O S .

Esta clase contien e los minérales  c o n s t ituîdos por uno 
o dos , raramen te  mas, metales en com bi nacion  con el ox ig eno o 
bien con grupos h i d r o x i l o s .

La e s t r u c t u r a  en capas de los oxidos ,e h i d r o x i d o s  , e s 
ta d e t e r mi nada por la forma de situarse los aniones,  ox ige no o 
hidroxi lo , y los cationes, los cuales compe ns an las cargas del 
armazon anionico. Los iones diva lentes de oxigeno y el hidrox i 
lo m o n o v a l e n t e  forman un e m p a q u e t a m i e n t o h e x a g o n a l  o cubico, las 
p o s i ci on es o ctaed ri cas y t e t r a e d r i c a s  en ambos casos estan ocu 
padas por los cationes. El nu méro de c o o r d inaciô n de estos u l 
times es nor m a l m e n t e  6.

X.2.1. Grupos de los oxidos s i m p l e s .

X .2 .1. a . C r ist a l o q u i m i c a .

La c o m p o si cion qu imi ca de este grupo puede expr es arse 
mediante la formula general:

don de :

A = cation; este grupo se c a r a c t é r i s a  p r e c i s a m e n t e  por 
contener un solo âtomo metâlico.

X = o x i g e n o .

La relac io n p/q puede tom ar valores c o m p r e n d i d o s  entre 
p/q = 2, subgrupo de la cuprita, y p/q = -j, subgru po  del rutilo, 
Y segûn su valor se pueden distinguir: tipo A^X, tipo A X , tipo 
AgX^, tipo AgXg, tipo AXg y tipo A ^ X ^ . Nues tro est udio se r e f i ^  
re a los tipos:
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Tipo A X .

A = Mg, Ni, M n , Cd , Ca, Z n , C u , H g , P b , Be.

Dentro de este tipo pueden d i s t i n g u i r s e : a) su bgrup o
de la peri cl asa, co ns t i t u i d o  por: pericl asa, bu n s e n i t a ,  mang a 
nosita, oxido de cadmio y oxido de calcio. Todos ellos con es 
tructura tipo NaCl; b) sub grupo de la cincita, formado por: 
cincita y bromellit a, ambos con e s t r uc tu ra tipo wurtzita.

Z i P ° _ A 2 ^ 3 =

A = A1 , F e , T i , Mg, M n , As, Sb.

El subgrupo mas impor tante dentro de este tipo, es el 
de la hema tites,  formado por: he ma tites , co rin don y serie de la 
ilmenita. En êl, los âtomos de oxigeno forman un e m p a q u e t a d o  he 
xagonal , y los iones me tâl icos estân situados entre los seis oxi 
genos forman do un octaedro.

Tipo A X n-

A = Ti , Mn , Sn , Pb , Te, Se, Bi.

El grupo mas ca r a c t e r i s t i c o  dentro de este tipo, es e 1 
grupo de 1 rutilo, formado por: rutilo, p irolus it a, c a s i t e r i t a  
y pl attnerita. Su estru ct ura consiste en octaedros ^TiOg uni- 
dos entre si med ia nt e dos aristas comunes , formando cadenas pa 
ralelas al eje c, este tipo de enlace da lugar a un e m p a q u e t a 
miento hexagonal.

X.2.1.b. Estudio estadistico.

Se realize, como ya hemos indicado an t e r i o r m e n t e ,  a par 
tir de los datos su m i n i s t r a d o s  por las formulas de cada esp ecie 
m i n e r a i .

Los datos util izados  para la re al i z a c i o n  del estudio
f u e r o n :
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I) Oxidos tipo A X .

Er Kcal 3, Vr cm
3

D. En ergia Kcal/cm

Pericla sa -930 11,117 -83,206
Bunsenita -960 10 ,924 -87 ,879
Manganos ita -900 13,141 -68 ,487
Oxido de cadmio -890 15 ,521 -57 ,341
Oxido de calcio -817 16,618 -49 ,163
Cincita -950 14,500 -65 ,517
Te no ri ta -970 12,034 -80,604
Mo nt r o y d i t a -910 19 ,189 -47 ,423
Lit argirio -820 23,972 -34,206

II) Oxidos tipo A X ^.

Er Kcal 3Vr cm 3D. En erg ia Kcal/cm

Rutilo 
Plat tner ita 
Cas it er it a 
An at as a 
Bro ok ita 
B a d d le yi ta

-2.8 30 
-2 .740 
-2 ,760 
-2.830 
-2 .830 
-2 .660

18 ,6 32 
24 ,650 
21 ,264
19 ,626 
19 ,259 
21,873

-150,188 
-111 ,156 
-129,796 
-144 ,196 
-146 ,944 
-121 ,611

Ill) Oxidos tipo A «

Er Kcal 3Vr cm 3
D. Energia K c a l/ cm

Corindon -3 ,580 25,750 -139 ,030
H e m a t i t e s ( O l i g i s t o ) -3.580 30,280 -118 ,229
• Bixbyit a -3.600 30,913 -116 ,455
IImenit a -3 ,460 31,710 -109,113
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X.2.I.C. Fectas de e q u i l i b r i o _ t e r m o d i n â m i c o .

Las rectas de equil ib rio termod i n a m i c o  que re pr e s e n t a n  
a los tres tipos de oxidos es tudiado s, se enc u e n t r a n  en las pa 
ginas siguien tes, para los tres éq uivalentes r e p r e s e n t a t i v e s  
(ionico, anionico, y cationico), y a que en la e s t r u c t u r a  de los 
oxidos no existen radicales. Todas las rectas e s t u d i a d a s  cumplen 
las condic iones p r e e s t a b l e c i d a s  , salvo la que r e p r é s e n t a  al equi 
valente catio nic o en el tipo A Xg. Para este é q u i v a l e n t e  la pro- 
b ab i l i d a d  ob te nida a pa rtir del nivel de s i g n i f i c a c i o n  del c o e 
ficiente de co rrela ci on y del contraste de l i n e a b i l i d a d  no al- 
canzan el nivel del 99%, pero al ser los valores obte nidos tan 
proximos a los prop uestos  y siendo solo uno de los équi valent es  
estudiados el que p r e s e n t a b a  estas di ferenci as , pensam os  que de 
be inclu irse este grupo.

X . 2 . 2 . Grupo de los oxidos m u l t i p l e s .

X . 2 . 2 . a . C r i s t a l o q u î m i c a .

Su c o m p o si cion quimica puede expresarse me di a n t e  la for
mula general A B X .& p Y q

A y B = r e p r e s e n t a n  los dos cationes que p r e s e n t a n  los 
oxidos multiples.

La fuerza de enlace existente entre los dos ca tione s y 
e 1 oxigeno es del mismo orden , y por esta razon no a p a recen g r u 
pos m o l e cula re s en la estructura. Es decir, los oxidos multiple s 
repr e s e n t a n  compuestos homo dê smicos al igual que los oxidos s i m 
ples.

El grupo mas destaca do entre los oxidos mul t i p l e s  es el 
de las ■ espinelas que c o r r espo nd e^ a la formula AB^X^. Los catio_ 
nés A, diva lentes , present an  c oordin ac iôn 4 for ma ndo un tetrae- 
dro c on los o x i g e n o s . Los cationes B, t r iv alente s,  estân en coor 
dinaciôn 6, c o n u n  octa^ ; de oxigenos al rededor  de ellos. Los

\
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aniones X, oxi geno , forman un e m p a q u e t a d o  cubico.

X.2.2.b. Estudio estadistico.

Los datos empleados en su re al i z a c i o n  fueron

Oxidos tipo A B g

Er Kcal 3Vr cm 3D. En ergia Kc al/cm

Espin ela - W ,510 39,797 -113,325
Herc in it a -4.5 00 40 ,286 -111 ,701
Gahnit a -4.530 39,443 -11 4, 849
Galaxita -4.480 4 2,591 -105,1 86
Mag netita -4.500 44,202 -1 01, 80 5
M a g n e s ioferrit a -4.5 10 44 ,076 -102 , 323
Flank 1 in it a -4.5 30 44,663 -101, 426
T re vorita -4,540 44,775 -101 ,395
Jacobs it a -4.480 45,530 - 98 , 396
Gromit a -4.220 43 ,729 - 96,5 03
M a g n e s i o c r o m i t a -4,230 43,119 - 98,100

X.2.2.C. Rectas de eq ui libri o t e r m o d i n â m i c o .

Los r e s u ltado s obtenidos para cada u n a de las tres e qui 
valentes en esta a so ci acion  mineral, se en cuentran en las p a g i 
nas siguientes.

Al estudiar los re su ltado s vemos que para los cuatro' 
é q u i v al entes el grupo de las espi nelas, puede r e p r e s e n t a r s e  m e 
diante una recta de equ i l i b r i o  t e r m o d i n a m i c o .
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X.2.3. Grupo de los oxidos c o n t en ie ndo h i d r o x i l o s .

X .2.3.a . C r i S t a l o q u i m i c a .

Estos mi nérales  pued en c o n s id er arse como in termedios  
entre los oxidos y los hidro xilos. Su es tr u c t u r a  consist e en ca 
pas de oct ae dros distorsi on ados de oxigeno, cada uno de los cua 
les rodea a un cation. El enlace entre las d i s tinta s capas de oc 
taedros se re aliza  me d i a n t e  las capas de (OH) situadas entre 
e l i a s .

La formula general que expresa la c o m p o s i c i o n  qu im ica  de 
estos oxidos c o n t e nie nd o COH) puede r e p r e s e n t a r s e  como:

AX COH)

d o n d e :

A = Mn , Fe , A l .

X = Oxigeno.

X.2.3. b. Es tudio  estadistico.

Los datos u ti li zados para la r e a l i z a c i o n  del estudio
f u e r o n :

Er Kcal 3Vr cm 3D. E n e rgia Kc al /cm

L e p i d ocro it a -1.685 22 ,303 -75 ,550
Bohemita -1,685 19 ,138 -88,044
Mangani ta -1 .705 19 ,920 -85,592
Goethita -1,685 21,116 -79 ,797
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X.2.3.C. D e t e r minaciô n de las rectas de equi l i b r i o  t e r m o d i n a 
mico .

En este grupo hemos d e t e r m i n a d o  las rectas de equi li brio 
para los cuatro éq ui valentes, pues con sidérâ me s que los (OH) ac- 
tûan como un ion complejo.

Los r e s u ltado s obten idos para los cuatro é q u i v a l e n t e s  en 
esta aso ciaci on  m i n erai se en cu e n t r a n  en las paginas siguientes. 
Al e s t ud iar los resultados  obten idos vemos que los cuatro equiva 
lentes de este grupo, pu eden r e p r e s e n t a r s e  m e d ia nt e una recta de 
equilibrio  termo dinamico.

X.2.4. Grupo de los H i d r o x i d o s .

X .2.4.a . C r i s t a l o q u î m i c a .

Los hidr ox idos p r e s ent an  una es tructu ra  en capas , en la 
cual cada capa p a r alel a a (0001) consiste en dos " l a m i n a s " de 
(OH) c on un e m p a q u e t a d o  he xa gonal y una "lamina" de cationes 
en c o o r d in ac iôn oc taêdrica,  entre las laminas de (OH) .

La for mula ge neral que indica la co mp o s i c i ô n  qu imica de 
los h i d r ô x i d o s  puede expr es arse como:

A Xm n

d o n d e :

A = c a t i o n e s .

X = (OH)".

Segûn la rel ac iôn entre m y n pu ede n d i s t i n g u i r s e :

Tipo A X g:

C o n s t i t u i d o  por los subgrupos de la: brucita,  lepidocroi_
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ta, h i d r o c a l c i t a  y sjogrenita.

Tipo A X g:

Formado por los subgrupo s de la: sassolita , gibbsita, 
b a u xita y h y d r o c a l u m i t a .

X.2.4,b, Estudio estadistico.

En este grupo mineral se hicier on todas las pos ib les com 
b i n a ci on es para ob tener e s t a d i s t i c a m e n t e  las rectas de e q u i l i b r i o  
te r m o d i n a m i c o  corre s p o n d i e n t  es a los tipos AX^ y AX^. Para el t i_ 
po AX solo pudimos ob t e n e r  la rec ta  de e quilib ri o t e r m o d i n a m i c o  
c o r r e s p o n d i e n t e  al sub gr up o de la brucita. Para el resto de los 
hidr oxido s la unica c om bi nacion e s t a d i s t i c a  que permiti a obt ener 
una recta  de e q u i libri o t e r m o d i n a m i c o  que cumpli er a a p r o x ima da - 
mente las con dicio ne s pr e e s t a b l e c i d a s  , es la fo rmada  por gi bsi ta , 
h i d r o c a l u m i t a , mana seita,  b a r b er torit a , sjogrenita. Es decir, por 
una c o m b in acion  de minérales  c o ns tituye nt es de los dos tipos AX^ 
y AXg. Tenien do  en cuenta que en la estruc tu ra de los h i d r ox id os  
abundan los enlaces por puente de hidrogeno , los cuales no se ban 
tenido en cuenta en la es t i m a c i o n  de su ener gîa r e t i cu lar, pen sa  
mos que esta se gun da  a s o c iaciôn  m i n erai puede ser falsa pe_ro in- 
cluîmos a falta de otras a sociac io nes que r e p r e s e n t a n  con mas exac 
titud la situ ac iôn de los hidroxid os  en e 1 co njun to  de los m i n e r a  
les .

Los datos empleados en la d e t e r m i n a c i ô n  de las rectas de 
equ i l i b r i o  t e r m o d i n a m i c o  son:

1 1 Hidr ox idos tipo A X  ̂.

Er Kcal 3Vr cm 3D. En erg îa Kcal/cm

Brucita -7 20 24,190 -29,764
Py r o croita -690 27,226 -25 ,343
P o r t a l a n d i t a -607 32,808 -18 ,501
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II) Hid ro xi dos tipo A X  ̂ y A X _.

Er Kcal 3Vr cm 3D. E n e r g î a  Kcal/cm

Gibs ita -1,475 31,407 -46 ,968
Hidro c a l u m i t  a -5,798 260,725 -22 ,237
M an as eita -8,965 299 ,631 - 29 ,643
B a r b e r t o r i t a -7,285 308 ,120 -23 ,643
Sj og r e n i t a -7,565 312 ,126 -24 ,237

X.2.4.C. De term i n a c i ô n  de las rectas  de e q u i lib ri o t e r m o d i n a 
mico.

Las ecu ac iones obteni da s para los di stintos  tipos de hi 
droxidos no se ajustan e x a c t a m e n t e  a las c ondicio ne s e s t a d i s t i -  
cas p r e e s t a b l e c i d a s ,  si bien hay que hacer not ar que los niveles 
de p r o b a b i l i d a d  obtenidos no son nunca inf eri ores al 95% por lo 
que se pu ed e n  p o s tul ar  que siguen siendo s i g n i f i c a t i v e s  y mas 
aun al co ns i d e r a r  la n a t u r a l e z a  estr u c t u r a l  de los hidr oxidos .

Las rectas de eq ui l i b r i o  t e r m o d i n a m i c o  p e r t e n e c i e n t e s  
al grupo de los hi droxido s se esti man pues r e p r e s e n t a t i v e s ^ /  sus 
ec ua c i o n e s  se expresan  a c o n t i n u a c i o n .
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X . 2 . 5 . CALCULQ DEL P O T ENC IA L QUIMICO E Q U I V ALE NT E  
DE LAS A S O C I ACION ES  MINERAL ES

CLASE OXIDOS E HID ROXID OS
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CALCULO DEL POT E N C I A L  QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C IACION M I N E R A L :

O X I D O S ; TIPO AX

NQ de mue stras  Coef. de co rr elacion Varianz a de la reg resi ôn

N = 10 (5 = 0,994 G ̂  Y/X = 6,597

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del co eficien te de correlacion

R = 26,071 )
) 99,9<p = p<lû0

Contraste de l in ea bilidad

Nivel F = 679,717 )
) 99, 99<p<100

f'(l/n-2)o^00oa = 50,694 )

Potencial  quimico éq uivalant e de la a s o c iac iô n Term ine constante

y = -1 028 ,613 p = 7,789

Ecuacion de la recta de equi li brio 
= -1028 ,61 3 1 + 7 , 7 8 9

Formulas iônicas é q u i v alente s

Pe r i c l a s a  MgO
Bu n s e n i t a  NiO
M a n g a n o s i t a  MnO
Oxido de Cadmio CdO
Oxido de Calcio CaO
Ci ncita  ZnO
T e n o r i t a  CuO
M o n t r o y d i t a  HgO
L i t a rg ir io PbO

D e l a f o s s i t a  Cu. _Fe 00)5 0)5
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

OXIDOS: TIPO AX

NQ de mue stras Coef. de c o r r elaci on  Varian za de la reg re sion

N = 10 (S = 0,994 0 ̂  Y/X = 6,597

Nivel de sign i f i c a c i o n  del coefi ci ente de co rrela cion

R = 26 ,071 )
) 99,9<P = |S< 100

Contraste de l i neabili da d

Nivel F = 679,717 )
) 99 ,99<P< 100

= 50,694 )

P o t e nc ia l quimico équi val ente de la a s o c iaciôn Term ine co ns tante 

y = -1 028,613 p = 7,789

Ecuacion  de la recta de equilibrio 

Dg = -1028 ,613 1  + 7,789

Formulas anio nicas  é q u i v a l e n t e s

Pe r i c l a s a  MgO
Bu n s e n i t a  NiO
'Manganosita MnO
Oxido de Cadmio CdO
Oxido de Calcio CaO
Ci n cit a ZnO
Te n o r i t a  CuO
M o n t r o y d i t a  HgO
•Litargirio PbO
De l a f o s s i t a  = " 0 ,2 6 ^ ^ 0 ,2 5 )
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL;

O X I D O S :'TIPO AX

NQ de muestr as Coef. de c o r r ela ci on Varianz a de la r e g r es ion

N = 10 (5 = 0,9942 Y/X = 6,597

Nivel de s i g n i ficac io n del coe fi ci ente de co rrela cion

R = 26,071 )
) 99 ,9<p = ($<100

Contraste de l i n e a bi li dad

Nivel F = 679,717 )
) 99,99 <P<100

= 50,594 )

Potencial quimico equivale nts de la asoc iaciôn Te rm ine  constante

y = -1028,613 p = 7,789

Ecuacion de la recta de equ ilib ri o 

Dg = -1028,613 ^  + 7,789

Formulas cationi cas  éq ui v a l e n t e s
Ma ng a n o s i t a  MnO
P e r i cl as a MgO
B u n s e n i t a  NiO
Oxido'de Cadmio CdO
Oxido de Calcio CaO
Cincita ZnO
Tenor i t a  CuO
M o n t r o y d i t a  HgO
L it ar girio PbO
Dela f o s s i t a  Cu^ 5*^2
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CALCULO DEL P O T ENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOC I A C I O N  M I N E R A L :

OXIDOS: TIPO AX

N° de mue stras Coef. de co rrelacio n Varian za de la regr esion

N = 6 (5 = 0 , 989 0^ Y/X = 6,274

Nivel de si gnif i c a c i o n  del coeficiente de correl acion

R = 13 ,838 )
) 99,9<p=p <100

Contraste de lin ea bi lidad

Nivel F = 191,497 )
) 99,9 <P<99,99

F ( 1 /n “ 2 )q ^0001 “ 241 ,62 )

Potencial quimico éq uiv alente de la aso ci ac iôn Te rm ine  constante

y = -2130 ,56 3 p = 20,537

Ecuacion de la recta de eq ui libri o 

= -2130 ,563 i  + 20 ,5 37

Formulas ionicas é q u i v a l e n t e s

T io,66 °l ,34

PÏ>0,65°1,34

c a s i t e r i t a  Sno.660l. 34

Tio.66°1.34

B a d d l e y i t a
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL;

O X I D O S : TIPO AX

NQ de mu es tr as  Coef. de corr elacio n Varianza de la regresi on

N = 6 0  = 0,988 0 ^  Y/X = 6,786

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coe fi ciente de correl acion

R = 13 ,294 )
) 99 ,9<p=($< 100

Contraste de lin eabil id ad

Nivel F = 176,754 )
) 99 ,9 < P < 9 9 ,99

F(l /"- 2)o. 00 01  = 241.62 )

Po tenci al  quimico équiva lente de la a s o c ia ci ôn Termine con stante

y = -1604 ,640 p = 21 ,005

Ecu ac ion de la recta de equilibr io 

Dg = -16 04 ,6 40 ^  + 21,005

Formulas anionicas équ iva le ntes

Rutil o ^ ^ 0 . 5 °

P l a t t n e r i t a  Pb«  ̂00 ,5
C a s i t e r i t a  Sn^ ^0

Atanasa Ti G, 0,5
Brook i t a  Ti^ ^0

B a d d t e y i t a  Zr^ ^0
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C IACION MINERAL;

OXIDOS; TIPO AX

NQ de muest ra s Coef. de c or relaci on  V a r ianza de la r e g resion

N = 6 (5 = 0 , 989 o ̂  Y/X = 6,579

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coef iciente de corr elaci on

R = 13,506 )
) 99 ,9<p =(5<100

Contraste de l i n e a bi lidad

Nivel F = 18 2,432 )
) 99, 9<p <99,9 9

F ( l / n - 2) o^ 00 01 241,62 )

Po ten cial quim ico  éq uivalente  de la as ociaciôn Termine constante

y = -32 00,266 p = 20,612

Ecuaci on de la recta de equ ili brio 
= -3200 ,266 ^  + 20 ,612

Formulas cationi cas équival entes

Rutilo Ti02

P l a t n e r i t a  SnOg

C a s i t e r i t a  PbO^

A na tas a TiOg

B r o o k i t a  TiO^

B a d d l e y i t a  ZrO 2
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CALCULO DEL P O T E NCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA ASOCIACION .MINERAL;

OXIDOS; TIPO A.X. — .-...  ■ ■■ z—-J

N° de muestras  Coef. de correlacion Varianza de la regresion

N = 4 (5 = 0 ,992 Y/X = 4,364

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del coefi cie nte de co rrela cion

R = 11,347 )
) 9 9 < p = g < 9 9 , 9

C ontraste de l in ea bilidad

Nivel F = 1 2 8 , 75N )
) 99<p<99,5

f( l/ n- 2 ) o , o o o l  = S998.5 )

Potenci al  quimico équ iv alent e de la asoc ia ciôn Te rm ine constante

y = -1641, 037 p = 18,604

Ecuacion de la recta de eq uilibrio 
= -1641 ,037 i  + 18 ,604

Form ulas ionicas équ ival en te s

Hem at ites  COligisto) Fe^ gO^ ^

B ixb yita (Mn,Fe)^ gO^ ^

Ilmenita 0 , 4 *̂  ̂0 , 4*^1 , 2
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A SOCIACION MINERAL

OXIDOS: TIPO A

NQ de muest ras Coef. de corr e l a c i o n  Varianza de la regresion
2N = 4 (5 = 0,992 0 Y/X = 4,366

Nivel de s i g n i fi ca cion del c oe fi ciente  de correl acion

R = 11,345 )
) 99<p = (S<99,9

* < " - = > . ’

Contraste de l in eabil id ad

Nivel F = 128,710 )
) 99<P< 99,5

F(l/n-2)o^0(,0i = 9998 , 5 )

Poten ci al quimico équiva lente de la a s o c iaciôn Termine constante 

y = -1376,50 3 p = 19,045

Ecuacion de la recta de equilibrio 

Dg = -1376 ,503 19 ,045

F o r m u las anionic as e q u i v a l e n tes

Corindon Al^ __0
. 0,66

Hematites COligisto) Fe ̂  ^^0

Bixbyit a (Mn,Fe). . _0U , b b

Se^^3jTi^^33 )
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL:

O X I D O S :.TIPO A.X.
— ---------------------------- 2.— j

N*̂  de muestras Coef. de co rr e l a c i o n  Var ia nza de la reg resio n

N = 4 i5 = 0,980 Y/X = 11,084

Nivel de s i g n i f ic acion  del c oe fi ciente  de corre lac ion

R = 7 ,034 )
) 98 < p =(5<99
>

Contraste de l i n e abili da d

Nivel F = 49,485 )
) 97,5<p<98

F ( l / n - 2 ) 0 , 0 0 0 1  ' 3 9 9 8 , 5  )

Pot encial quimico équivalen te de la as ociaciôn Term ine constante
y = -2113,936 p = 22,836

Ecuacion de la recta de equi li brio 

= -2113 ,936 i  + 22 ,836

Formulas cationicas équ ivalent es

Corindo n AlO^ ^

Hema tites  COligisto) FeO^ ^

Bi x byi ta  (Mn,Fe)0^ ^

Ilmenita ^ ® 0,5 ^ ^ 0, 5 ° 1 , 5
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CABCULO d e l  POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A SOCIACION M I N E R A L ;

OXIDOS: TIPO AB , ES PINELAS

N° de mu estra s Coef. de c o r r el ac ion Varianz a de la regresion

N = 11 (5 = 0,991 Y/X = 0,718

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del coe ficie nt e de corr elacion

R = 23,307 )
) 9 9 , 9 < p = p < 1 0 0

Contraste de lineabi li dad

Nivel F = 543,221 )
) 99 , 9 9 < p < 100

S( l/"-2)o,0 001 = ^5.477 )

Pote nci al quimico éq ui valente de la a s o c i a c i ô n  Te rmine constante

y = - 1 4 8 0 , 6 0 2  p = 17,150

Ecuac ion  de la recta de equil ibrio 

= -1480 ,602 1 7 , 1 5 0

Formulas ionicas équivale ntes

Es p ine la  ^^0 , 285^^0,57*^1,145
H e r c i n i t a  ^ ^ 0 , 2 8 5 * ^ 0 , 5 7 ^ 1 , 1 4 5
Gahn ita  % ^ 0 , 2 8 5 * ^ 0 , 5 7 ^ 1 , 1 4 5
Galaxita ^ ^ 0 , 2 8 5 * ^ 0 , 5 7 ^ 1 , 1 4 5
M a g n et it a ^ ^ 0 , 2 8 5 ^ ^ 0 , 5 7 ^ 1 , 1 4 5
M a é n e s i o f e r r i t a  N g o ^ g g ^ F e Q ^ s ^ O ^ ^ i ^ s
Fran k l i n i t a  ^ ^ 0 , 2 8 5 ^ ^ 0 , 5 7 ^ 1 , 1 4 5
T r e v o r i t a  ^ ^ 0 , 2 8 5 ^ ^ 0 , 5 7 ^ 1 , 1 4 5
Ja c o b s i t a  ^ ’̂ O , 2 8 5 0 , 5 7^1 ,14 5
Cromita  ^ ^ 0 , 2 8 5 ^ ^ 0 , 5 7 ^ 1 , 1 4 5
M a g n e s i o c r o m i t a
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

OXIDOS; TIPO AB : ESPIN EL AS

NQ de muestras  Coef. de c o r r e l a c i o n  Var ia nz a de la reg r e s i o n

N = 11 (5 = 0,9918 Y/X = 0,716

Nivel de si gn i f i c a c i o n  del co ef i c i e n t e  de cor re la cion

R = 23,332 )
) 9 9 , 9 < p = p <  100

Contraste de line abili da d

Nivel F = 544,415 )
) 9 9 , 9 9 <P< 100

S(l/"-2) 0,O O01 = ^5,477 )

Pote nci al quim ico  équ iv al ente de la a s o c iacion  Të rmino constante 

y = -1299,420 p = 17,207

Ecuacion de la recta de equ ilib ri o 

= -1299 ,420 + 17 ,207

Formulas anionicas  équivalen te s

E s p in ela MgQ ,25^S() ,50°
Hercin it a ,25^S(j .5°
Gah nit a ,25*^0 ,5°
Gal axi ta Hng ,25*^0 .5°
Ma gneti ta ,25^*0 ,50°
M a g n e s i o f e r r i t a Mg(, ,2sS®0 ,50°
Fr an k l i n i t a ,2sS®0 .50°
Tr e v o r i t a ,2SS®0 ,50°
J a c o b s i t a ,2sS®0 ,50°
Cr omita s=o ,25’5’̂ 0 ,50°
M a g n e s i o c r o m i t a MgQ .25=^0 ,50°
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASO C I A C I O N  MINERAL

OXIDOS: TIPO AB X ESP INELA S

NQ de muestras Coef. de c o r r el ac ion Va rianza de la re gre sio n

N = 11 (S = 0,984 Y/X = 1,324

Nivel de signi f i c a c i o n  del c o e f ic iente de correlacion

R = 17,045 )
) 9 9, 9< P=f<100

Contraste de l in eabili da d

Nivel F = 290,562 )
) 99, 9 9 < P < 1 0 0

0 .0001 = ^^'377 )

Potencial quimico équi valente de la aso ciac io n Tërmino con stante

W = -1620,322 p = 9,681

Ecuacion de la recta de equilib rio

D„ = -1620 ,322 -  + 9 ,681
^ V

Formulas cationicas équ ivalen te s

Espinel a ^®0 , 3 3 * ^ 0 ^ 6 6 ° 1 ,33
H e r c in it a Se g ^ 2 j A l ^ ^ ^ 3 3

Gahnita ^""o,33*^0,66°!.33
Galaxita ^"o ,3 3 ^Sg ^ 3 3

M a g n et it a Se g _g g F e g ^ g g O ^ ^ 33
M a g n e s i o f e r r i t a  Mgg ̂ ggFeg^ggO, ^ 3 3

F r a n k l i n i t a  Z n o . 3 3 S e o , 6 6 ° l , 3 3
T r e v or it a Ni g ^ 3 g F e g ^ g g O ^ ^ 3 3

J a c o b s i t a  M n o . 3 3 S e o , 6 6 ° 1 . 3 3
C n o mita Se g ^ 3 g C r g ^ g g O ^ ^ 3 3

M a g n e s i o c r o m i t a  Mgg ̂ 3 3 Crg ̂ 5 5 0 ^ ^ 3 3
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CALCULO DEL P O T EN CIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOC IAC ION MINERAL

OXIDOS C O N T E NIENDO  (OH)

NQ de mu est ras Coef. de corr el acion Va rianz a de la reg resio n

N = 4 0  = 0,999 G Y/X = 0,072

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del co ef iciente de co rrela cion

R = 36,303

Contraste de l i n e a bilidad  

Nivel F = 1317,932

0,0001 = 9998,5

)
) 99,9< P= P<100
)

)
) 9 9 , 9 < P < 99,99
)

Potencial  quimico éq uivalent e de la a s o c ia ci on 

U = -1220,535

Tërmino constante

p = 6,688

Ecuacion de la recta de equi librio  

D = -1220 , 535 + 6,688

Formulas ionicas e q u i v a l e n tes

Le p i d o c r o i t a  

Bohemit a 

Manganit a

^®0,66 6°0 ,66 6^°^^0 ,6 66

*^0 ,666*9o ,666 ̂ °^^0 ,666

M ^ O , 6 6 6 ^ 0 , 6 6 6(^^^ 0, 66 6

Go eth it a ^^0 ,666*^0 ,6 6 6 ( ° ^ ^ 0 , 666
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CALCULO DEL POTEN CI AL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCI AC ION MINERAL;

OXIDOS C ON TE NIENDO  COH)

N 0 de muestras  Coef. de c o r r e la cion Varianza de la reg resion
2N = 4  p = 0 , 9 9 6  0  Y / X  = 0 , 3 3 9

Nivel de sig ni f i c a c i o n  del c oefici en te de co rrelacion

R = 16 ,743 )
) 9 9 < p  = p < 9 9 , 9

C ontraste de l inea bi lidad

Nivel F = 280,334 )
) 99,5<P<99,9

0.0001 - S998.5 )

Potencial quimico eq uiv alents de la as o c i a c i o n  Tërmino constant e

y = -886,888 p = 2 ,119

Ecuacion de la recta de equilibrio  

Dg = -886 ,888 ~  + 2 ,119

Formulas anionicas éq uiv alent es

L e p i d o c r o i t a  Se g _^Og ^g COH)g^^

Bo h emi ta  Al 0 (OH)0)ü 0)0 0)5

M a n g an it a M n g ^ g O g ^ g (O H )g^g

Go ethit a S e g ^ g O g ^ g ( O H ) g _ g
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CALCULO DEL PO TE NCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACIO N MINERAL

OXIDOS: CO NT ENIEND O (OH)

N G de muestras Coef. de co rr e l a c i o n  Va ri anza de la r e g r es io n

0 = 0,996 a Y/X = 0,337

Nivel de signi f i c a c i o n  del c o e f ic iente de corr el acion 

R = 16,979 )

t, = 9,925
("“ ^^0,995

99<p = (5 <99 , 9

Contraste de line a b i l i d a d  

Nivel F = 282,147

F(l/n-2)o_0001 = 9228,5

)
) 99 ,5 < P < 9 9 ,9
)

Potencial quimico équivale nte de la aso cia cion  

y = -1732,409

Tërmino constan te

p = 2,048

Ecuacion de la recta de equilib ri o

Dg = -1 732 ,409 -  + 2,048

F 6 rmulas cat ionicas équ iva lente s

L e p i d o c r o i t a  

Bohemit a 

M an ga nita 

G oet hita

FeOCOH). 

AIO(OH) 

MnO(OH ) 

FeüCOH)
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CALCULO DEL POT E N C I A L  QUIMICO E QUI VA LENTE DE LA A S O C I A C I O N 'MINERAL :

OXIDOS CO NT ENIENDO  (OH)

NQ de muest ra s Coef. de correlac ion Va rianz a de la re gresion

N = 4 0  = 0,996 Y/X = 0,339

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del co efi ciente de co rrelacion

R = 16 ,7 97 )
) 99<p = (5<99,9

Contraste *de l in eabili da d

Nivel F = 280,334 )
) 99,9 <P< 99,99

F ( l / n - 2 )Q^QQO^ - 9998,5 )

Pot encial quimico équiva lente de la asociacion Tërmino constante

y = -866,888 p = 2,119

Ecuacion de la recta de equ ili brio 

Dg = -866,888 —  + 2,119

Formulas rad icale s équivalentes

L e p i d o c r o i t a  Se g ^ g O g ^ g (O H )g^g

S° M e m i t a  A l g ^ g O g_ g(OH) g^ g

M a n g a n i t a  M " o ,5 ° 0 , 5 ^ )g^g

S e g _ g O g_ g( OH )g_g
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CALCULO DEL PO T E N C I A L  QUIMICO EQUI VA LENTE DE LA A S O C IA CI ON M I N E R A L ;

HIDROXIDOS: TIPO AX

NQ de mue st ra s Coef. de correlac ion Var ianza de la regre si on

N = 3 (5 = 0 ,999 o ̂  Y/X = 0,013

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del coeficie nte de correlacio n

R = 57,483 )
) 98<p =p < 9 9

t(n-2) = >
0,995

Contraste de l in ea bilidad

Nivel F = 3304,290 )
) 97,5<P<99

 ̂ 4^ 05 280 0 )

Poten ci al  quimico équi va lente  de la as oc iacio n Të rmi no constante

y = -573,711 p = 3,172

Ecuacion de la recta de equi librio  

Dg = -573,711  i  + 3,172

Formulas ionicas é quiv al entes

Brucita  .^^0 , 666 ̂ ^ 1,334

P y r o c r o i t a  M " o , 6 6 6( OH)l, 33 4

P o r t l a n d i t a  0 , 5 5 6  ̂ \  , 3 34
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CALCULQ DEL POTEN CIAL QUIMICO E Q U I V AL EN TE DE LA ASOC IACIO N MINERAL:

HIDROXIDOS: TIPO AX

N G de mu est ras Coef. de c or relacio n Varianza de la reg resion

N = 3 <5 = 0 ,999 0^ Y/X = 0,014

Nivel de signi f i c a c i o n  del coefi cie nte de correlac ion

g = 55,483 )
) 98<p = |S<9 9

Contraste de l ineabil id ad

Nivel F = 3133,023 )
) 97,5<P<99

F ( l / n - 2 ) o ^ o o o i  = 40528000  )

P o t encial quimico eq ui valents de la as ociacion Tërmino constante 

y = -4 31 ,024 p = 3,733

Ecuacio n de la recta de equilibrio

D = -431,024 ^  + 3,733E V

Formulas anio nicas  équivalentes

Brucita Mg^ ^COH)

P y r o c r o i t a  Mn ̂   ̂C.OH )

P o r t l a n d i t a  Ca^ ^(OH)
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CA&CULO DEL PO TEN CIA L QU IM ICO EQUI VA LENTE DE LA AS O C I A C I O N  MINERAL

HIDROXIDOS: TIPO

N G de muestras Coef. de correlac io n Varianza de la r e g r e s i o n

N = 3 lS = 0,999 a Y/X = 0,014

Nivel de signif ic ac ion del coeficie nte de co rrelacion

R = 55,280

tfn cn = 63 ,657(^"2) 0,995

)
) 9 8<p = (5<99
)

Contraste de li ne a b i l i d a d  

Nivel F = 3055,912 

F(l/n-2) o, o0 01 = 40528000

)
) 97,5<p<99
)

Potencial quimico equ ivalent s de la asociacion Tërmino consta nte
y = -862,459 p = 3,745

Ecuacion de la recta de eq uilibrio 

= -862,459 ~  + 3,745

Formulas cationi cas équi v a l e n t e s

Erucit a MgCOH)

Pyrocroita M n C O H )

P o r t l andi ta Ca(OH)
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CAICULO DEL P O T E NC IAL QUIM ICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASO CIA CION MINERAL:

HIDROXIDOS: TIPO AX

NQ de muestras Coef. de c orrelac io n Varian za de la regr esion

N = 3 0  = 0,999 0^ Y/X = 0,014

Nivel de s ig nific ac ion del coef ic iente de correl acion

R = 55,973 )
) 98<p = (5<99

Contraste de line abilidad

Nivel F = 3133,022 )
) 97,5<P<99

F( l/n -2)o^oo oi = 40528000 )

Pot encial quimico équiva lente de la asoc ia cion Tërmino con stante

y = -431 , 024 p = 3,733

Ecuac ion  de la recta de eq ui librio  

Dg = -431,024 -  +  3,733

Formulas radicales équivalentes

Br ucita Mg^ 5 COH)

P yr ocr oit a Mn^ ^(OH)

Por tl an dita Ca^ ^COH)
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CALCULQ DEL PO TENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENT E DE LA ASOCIACION  M I N E R A L ;

HIDROXIDOS: TIPO A X  ̂ y A X ^

NQ de muestras Coef. de correl acion Var ianza de la re gr esion

N = 6 (5 = 0 , 975 Y/X = 5,289

Nivel de s i gnifi ca cion del coeficiente de correlacion

R = 8,905 )
) 99<p = (5<99,9

Contraste de lin ea bilida d

Nivel F = 79,303 )
) 99 ,9<p<99 ,99

FCl/n-2 )q ^QQQ^ - 241 , 62 )

Potencial quimico équivale nte de la asoc iaciôn Termine constante

y = 960 ,704 p = 14,093

Ecuacion de la recta de equilibrio 

= -960 ,704 ^  + 14,093

Formulas ionicas équ ivalen te s

Gi bsita Al^ ^COH)^ ^

H i d r o c a l u m i t a  Al^ g

Man as ei ta ^®0,48*^0,16[(^^^l,28l^^*93)o,0 8j( ^2°^0,32

B a r b e r t o r i t a  ^®0,48^^0,16|^(°^^l,28l (^^^^)o,Os] (^2°^0,32

S j o g re ni ta ^ ® 0 , 4 8^ ®0,16[ (^ ^^1,28^  ^^^3^0,08] (^2^^0,32
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CALCULO DEL POTEN CIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA AS OC IAC ION MINERAL

HIDROXIDOS; TIPOS AX y A X ^

NQ de muestr as Coef. de c or re lacion Varian za de la re gresion

N = 6 0 -  0,973 o  Y/X = 5,841

Nivel de signifi ca cion del coeficie nte de corre lac ion

R = 8,451 )
) 99<p = |5<99,9
)

Cont ras te de lineabi li dad

Nivel F = 71 ,420

f( l / n - 2 ) 0 , 0 0 0 1  = 241'62

)
) 99,9 <P<99 ,99
)

P ot en cial quimico éq uivalente  de la as ociaci on  Tërmino con stante 

y = -554,352 p = 5,775 ,

Ecu ac ion de la recta de equilibrio 

Dg = -554,362 1 + 5,775

Formulas anion icas équivalen te s

Gibsita

Hi d r o c a l u m i t a

Mana sei ta

Ba rb e r t o r i t a

S i ogren it a

Mgn coAl (OH)n o u i (CO.)0 ,53 0 ,12 L; '0,94' ' 3'0,06J' 2 '1,33(H^O)

^^0 ,53^^^0 ,12 (°^^0 ,91 I 

(OH)n oal(CO,)0 ,53‘ “ 0 ,12 U  0 ,94 '--- 3 ' 0 ,06J (^2° \  ,33
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CALCULO DEL PO TENCI AL  QUI MI C O 'EQ UI V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

HIDROXIDOS: TIPO A X  ̂ y AX

NQ de m u e s t ras Coef. de cor re la cion 

N = 6 (5 = 0,834

Varianza de la regre si on 

Y / X  =  3 3 , 4 7 3

Nivel de- s i g n i fi cacion  del coefi ci ente de c orrelac io n 

R =  3 , 0 2 7  )
t, = 4,604(n 2)g^ggg

95<p = |5<98

Contraste de l i n e a bi li dad 

Nivel F = 9,162

F(l/n-2) = 241,62
0 ,0001

95 <P<97 ,5

Potencial quimico éq ui valente de la asoc iacion  

y  =  - 2 4 1 7 , 9 9 6
Termine constan te

P  =  3 7 , 3 0 1

Ecuacion de la recta de equilibr io

D g  =  - 2 4 1 7 , 9 9 6  -  +  3 7 , 3 0 1

Formulas cationicas  é q u i v alentes

Gibbsita AlCOH)

Hidro calumit a

Manaseit a

B arberto rit a

S jo grenita

* ^ 0 , 6 6 6 ^ ^ 0 , 3 3 3 (0 ^ ) 2 ,333 ^ 2 °

^ ^ 0  , 7 5 * ^ 0 , 2 5  [ ^ ^ ^ ^ 2  I ^ ^ ^ 3 ^ 0  , 1 2 5 ^ ^ 2 ° ^ 0  , s j
^^0 , 7 5 ^ ^ 0 ,25

^®0 ,75^^0,25

( ° K ) 2 l ( C 0 3 ) o , 1 2 5 ( H 2 0 ) o , 5

1
j O H ) 2 l ( C ° 3 ) o , 1 2 5 ( H 2 0 ) o , 5 j
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CALCULO DEL P O T E NCIAL  QUIMICO E QUIVA LE NTE DE LA ASOCIAC IO N MINERAL

HIDROXIDOS: TIPO AX y AX

NÛ de muestras

N = 6

Coef. de co rr elacion

0  - 0,973

Varia nz a de la regres ion 

Y/X = 5,841

Nivel de- s i gn if icaci on  del co eficiente  de correla cion  

R = 8,451 )

Cn-2 ) = 4,604
0,995

Contraste de lineabi li dad 

Nivel F = 71,420

FCl/n-2)0,0001 = 241'62

99<p = (S<99 ,9

99 , 5<P< 99 , 9

Po ten cial quimico équivale nte de la asociacion  

y = -554,362

Têrmino constante

p = 5,775

Ecuacion de la recta de eq uilibrio

D = -554,362 ^  + 5,775 E V

Formulas ra dic ale s équivalentes

Gibbsita 

Hi d r o ca lumita 

Magsseita 

Barbertor ita 

Sjogrenita

^^O ,333

Mg 0,53*10 ,12[^°“ ^0 ,9 4 ! ^ ^ ^ 3  ^0 ,0 6^ (^2°)l ,33

^'So,53^^0,12[^°H)o,g4l ^^°3^0,0 63^^2°^1,33

^^0 , 53^®0

0,94

,12[}°^^0 ,94 I (COgÏQ^o^j '"2~'i,33(H.O)
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X . 3 . C LASE FOSFATQS, ARSENI ATOS Y VANADATOS.

X.3.1. Cristaloquîïïiica.

Los fosfatos, ars eniat os y vanadatos son oxisales aniso 
dêsmicas cuya unidad estr u c t u r a l  basica son tet rae dros XOj^ en 
los que X es P, As 6 V. Puede p r o d uc ir se una sus ti tu cion total 
o p a rcial  entre el P y el As y entre el As y V, menos frecuen- 
tes son las s u s ti tuciones entre P y V.

A exc epcion de la sh eibersit a en la cual el P es triva- 
lente , todos los demas fosfatos incluyen este el emento  con valen 
cia 5^ ligado al oxigeno para formar el ion complejo 
Analogos son los aniones complejos AsO, ^ VO,

PO, -3

6. Las f or 
mulas de estos min éra le s pueden ser generali za das en los dos ti 
p os siguientes: AA Cxo„) |z X H_0 y A B (xo,,) |z Xm 4 p ' q_ 2 m n _ p aj

PO -3 ■
En estas formulas 

-3As 0 VO
r e p r es en ts los iones complejos

Z puede ser COH) , F, Cl u oxigeno.

A y B son los cationes metalic os  , los prin c i p a l e s  son: 
Al , Fe , M n , Ca , Z n , Cu y P b .

Rar amente hay algun anion complejo adi cio na l como
-2 -2 - 3_CrO^ ) y -®°3_

SO -2

Aparte de los miembros anhidros , estas clases minéra le s 
incluyen un c on sidera bl e numéro de compuestos hid rat ados , el nu 
mero de mo l e c u l a s  de agua varia entre uno y o c h o .

X.3.1.a. Estudio estadistico.

Para la re al i z a c i o n  de este trabajo solo se considéra-: 
r on especi es mi nérale s c o r r e s p o n d i e n t e s  al grupo de los fosfatos 
y a que si la tesis d e f e nd ida se cumple para esta clase minera l,  
ana logam en te  se v e r i f i c a r a  para arseniatos y vanadatos, y a que
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las très clases present an  c a r a c t e r i s t i c a s  analogas. 

Los grupos de fosfatos estu di ados son:

I ) . Tipo
* 2

II) Tipo *5
III ) Tipo A B 2

IV) Tipo A B 2

V) Tipo A B 4

agrupo del apatito.

X HgO.

Los datos ut il iza dos en el e s t udio  e s t a d i s t i c o  de estos 
cinco grupos minérales son:

I ) Fos fatos tipo

Er Kcal 3Vr cm 3D. E n e r g i a  Kc al/cm

T arbuti ta -1 .545 57,889 -26,689
Liebe then it a -1 ,585 60,898 -26,027
W ag ne rita -1,535 51,557 -29 ,772
T r i p l o i d i ta -1.465 58,109 -25,211
Wo l fei ta -1,465 55 ,467 -26 ,412
Zws ieselit a -1,495 55,559 -26 ,908
Vay ry ne mita -1.376 52,564 -26 ,177
He rdeni ta -1 .516 54,755 -27 , 6 8 6

A m b 1 igonit a -1,790 48 ,235 -27,109

1 1 1  Fosfatos tipo A C P O „ )- Z4 3 q

Er Kcal 3Vr cm 3D, En er gia Kcal/c m

Apatito -3 .260 127,383 -20,173
H i d ro xi do  apatito -3.230 161 ,494 -20,007
C lo ro -apati to -3.225 162,798 -19,809
P i r o m orfi ta -3,240 189,986 -17 ,053
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III) Fosfatos tipo AB, X HgO.

Er Kcal 3Vr cm*
3

D. E n e r g i a  Kc al /c m

F a r f ie ld ita -2,784 115 ,328 -24 ,139
Anap ait a -2,334 142,179 -16 ,415
Parahope i t a -2.630 138,703 -18 ,961
Hope i t a -2.630 148 ,226 -17,743
Fo sf ofil it a -2.600 142 ,622 -18 ,230
Lau dl amit a -2,540 133,071 -19,687
Fos foferrita -2.440 122 ,928 . -19 ,849
Sh olz it a -2,357 126 ,162 -1 8,682

IV) Fosfatos tipo AB X HjO.

Er Kcal 3Vr cm 3D. E n e r g i a  K c a l / c m

Lave it a -4.330 208,701 -20 ,747
P s e u d o l a v e i t a -4.330 211,002 -20,521
Vauxit a -4.280 183 ,312 -23 ,348
Met avauxita -4 ,350 202,993 -21 ,429
Par ava uxit a -4.350 201 ,300 -21 ,609
Gordon it a -4.350 199,558 -21,848
Lazuli t a -4 ,380 96,461 -45,406
Sc orzal it ha -4.380 100 ,170 -44 ,507

V) Fosfatos tipo ABj^

Er Kcal 3 ■Vr cm 3D. E n ergia  K c a l/cm

Go yaz it a -5 .176 420 ,247 -12 ,316
C ran dall ita -5 .227 411 ,005 -12,717
Z i n c k r o c b r i d g e i t a -6,8 35 184,254 -37 ,095
Fronde 1 it a -6,505 185 , 321 -35,101
Roc kbr idge i t a - 6 ,505 182 ,129 -35,716
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X.3.1.b. Dé t e r m l n a c i ô n  de las re ctas de e quilib ri o t e r m od inâ-  
mico .

Las rectas de e q u i l i b r i o  t e r m o d i n â m i c o  que pe r m i t e n  d é 
finir las cinco a so ci aciones  m i n é r a l e s  estu diadas en la clase mi 
neral fosfatos se indican a c o n t i n u a c i o n . El anâlis is de estos 
resultados nos p e r mite  decir que las cinco rectas obtenid as  cum 
plen en su tot ali da d las c o n d i ci ones est ad îsticas  prees tabléei- 
das .

FACULTAD CC. GEOLOGiCAS
BIBUOTKCA
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X. 3 . 2 . CALCULO DEL POT EN CIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  
DE LAS A SO CI ACIONE S MINERALES

CLASE FOSFATOS
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CALCULO DEL P O T ENCIA L QUIMICO EQ UI V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL:

No de muestras

N = 9

FOSFATOS: TIPO A g j ^ O^ ^Z q

Coef. de correl acion 

(5 = 0 ,831

Va ria nza de la regresion 

Y/X = 4,715

Nivel de s i g n i f ic acion  del coeficiente de correlacio n 

R = 3,951 )

C n - 2 ) = 3,499
0,995

99<p =0 <99 , 9

Contraste de line ab ilida d

Nivel F = 15,617 •

0.0001 " ®2,167
99<P< 99,5

Potencial quimico équiva lente de la a so ciacion  Tê rm ino constante

y = -1160 ,814 p = 14,377

Ecuacion de la recta de eq ui libri o
1= -1160 ,814 -  + 14,377

Formulas ionicas é q u i v al en tes

T arbut ti ta Zn .si (OM ) 0,5_
Lib ethen it a Cu 'CPO,)o ,sl ^°«^o,s]
Wa gnerita Mg ■CPO^îo ,50 1^ 0 ,5]
T r i p l oi dita 
Wolfeita 
Zwi ese lita 
V a y r y n e m i t a 
Herde nit a 
A mbl igon it a

C M n , Fe )[ CPO^)o ^s o

( F e , M n ) [CPO^ )o ^s o
C F e , M n ) [C PO ,)o,so

^ ^ 0 , 5 ® ® 0 , 5 L ^ ^ ^ 4 ^ 0 , 5 0
^ ^ 0 , 5 ® ^ 0 , 5 [ ^ ^ ° î )o ,50

^^0 , 5*^0 , 5|^^°4 ̂ 0 , 50 1^0

10")0,50J 
to")o,5Q; 
(OH)o,50_C O H , F )
C O H , F )

.5]

0,5CL
0,5 0_.
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIA CION MIN ERAL

FOSFATOS: TIPO A, [(POq) | z

Nû de muestr as

N = 9

Coef. de c o r r elacion  

(5 = 0,831

Varianza de la regre si on 

Y/X = 4 ,715

Nivel de s i gni fi cacion del co ef iciente  de corr el acion

R = 3,951

^0,995

)
) 9 9 , 9 < p=2<10 0
)

Contraste de lin eabi lidad

Nivel F = 15,617 )

P ( l / n - 2 ) 0.0001 " 62.167 )
99<p< 99 , 5

Potencial  quimico équivalente de la a s o c i a c i o n  Têrmino constante 

y = -1160 ,814 p = 14,377

Ecuacion de la recta de equilib rio  

= -11 60,814 ^  + 14,377

Tarbuttit a

Libethe ni ta

Wa g n e r i t a

T r i p lo id ita

Wolfeit a

Zwie se lita

V a y r yn em ita

Herdenita

A m b l ig on ita

Formulas anion ica s équ ivalen te s

Mg Ij. P°it ̂ O.sl^^^Q.S j
(M n. Fe )[(P0^ ) g _ 3 l ( 0 H ) ^ ^ j ]

(F e. M n ) [ ( P O ^ ) g ^ 3 l C O H ) ^ ^ 3 ]

(Fe.Mn) [( PO^ ) g ^ 3 l ( O H ) ^ _ 3 ]

«"o.5®̂ 0.5B"°io.5Jf°«*"̂ 0.5]
CSo.sBSo.S
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CALCULO DEL POTENCIA L QUIMICO EQUIVALE NTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL

F O S F A T O S : • TIPO A (PO^)|Zq

NQ de muestr as Coef. de corre lac ion Varianza de la reg r e s i o n

N = 9 (5 = 0,831 • 0^ Y/X = 4,715

Nivel de s ig ni fi cacio n del coe ficiente de co rrelacion

R = 3,9519 )
) 99< p = (5<99,9

,„ 5  ■

Contraste de l in eabili da d

Nivel F = 15,617 )
) 99<p<99,5

F( 1 / n - 2 ) 0 ^0001 62,167 )

Potencial quimico éq uiv alente de la asociacion Têrmino  constan te
y = -1160,814 p = 14,377

Ecuacion de la recta de equili brio 

Dg = -1160,814 1  + 14,377

Formulas ca tionicas é q u i v al entes

Tar bu tt ita Znj^CPO^l^ ^ | C O H ) q ^

L i b e th en ita Cu^^P O^) ^ ^|(OH)g ^

W a g n er it a  ̂0 , 5 H  ̂  ) q , 5]
T r i p l oidi ta  tMn , Fe ) Q   ̂3 I (OH)^ 3]

Wo l f e i t a  ( Fe ,Mn ) [( PO^ ) ̂  | ( OH ) ̂  3]

Zw i e s e l i t a  (F e,M n)[ (PO^)g 3|(0H)Q 3̂

V a y r y n e m i t a  Mn^ ̂  3 8 6  ̂  ̂ 3 [c PO^  ̂5 | COH , F ) ̂  ̂ 3]

Her de ni ta = ^ 0  , 5 ®® 0 ,5  ̂0 , 5 I  ̂°H , F ̂ 3]

A m b l i g o n i t a  0  , , 5  0  ^ 0  , 5  > f ' o  , s ]
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CAPCULO DEL P O T E NCIAL  QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASO CIACI ON  MINERAL:

FOSFATOS: TIPO A

N° de mu est r a s  Coef. de co rrelacion Varianza de la regresi on

N = 9 (5 = 0,831 Y/X = 4,715

Nivel de si gn i f i c a c i o n  del co eficiente de cor relacion

R = 3,951' )
) 99<p = |5<99,9

2^0,995
= 3 ,499 )

Contraste de lin eabi lidad

Nivel F = 15,617 )
) 9 9 < p < 9 9 ,5

= 62,167 )

Potencial quimico éq uivalente  de la a socia ci on Têrmino constante

y = -11 60,814 p = 14,377

Ecuacion de la recta de equ ilibr io 

= -1160 ,814 ^  + 14 ,377

Formulas radicales équivalent es 

Ta r b u t t i t a  Zn Q  POj^ ) ̂   ̂| COH ) ̂

L i b e t h e n i t a  CuQ(PO^)'q ^|(OH)q ^

Wag ne rita  Mg ^ ̂ 3 | ^

T r i p l o i d i t a  (Mn , Fe ) j~( PO^^ ) ̂  ^ICOH)^ ^

Wol fe ita (Fe,Mn) [^(PO^)q cJCOH)^ ^

Zw i e s e l i t a  ( Fe , Mn ) ĵ ( PO^ ) ̂  ^ | ( O H ) q ^

V a y r y n e m i t a  %  , 5 0 , 5 Ô ^  0 , 5 ̂  0» > P > o , 5]
H e r d e n i t a  ^a ̂  ̂  gSe^ ̂ 3 [( PO^ ) ̂  ̂  3 | ( OH , F ) ̂  ̂ 3]

Arabligarita Li^ ̂ 3 Al ̂  ̂  3 |j PO;^ ) ̂  ̂ 3 I F ̂  ̂ 3^
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CALCULO DEL POT EN CI AL QUIMICO E Q U I V AL ENTE DE LA ASOC IACIO N MINERAL 

FOSFATOS; TIPO A ̂  j^CPO ̂  | Z J  ■ GRUPO DEL APATITO

Nn de muest ras Coef. de correlac ion Varian za de la regresion  '

N = 4 (5 = 0,998 o Y / X  =  0 , 0 1 6

Nivel de s i g n i fi cacion  del coefic iente de cor relacion

R = 22,132 )
) 99 , 9 <P =(5 <1 00'
)

Contraste de lin eabili da d 

Nivel F = 489,855

0 ,0001 = 9 9 9 3 , 5_

)
) 9 9,5<P<9 9 , 9
)

Po tencial quimico équ iv ale nte  de la a sociac io n 

y = -726,957

Têrmino constante

p = 0,203

Ecuacion de la recta de eq ui librio

Dg = -726,957 -  + 0,203

Formulas ionicas équi valen tes

Apat ito

Hidro xid o Apatito 

Cloro-A pat  ito 

Piromor fit  a

^^1 ,111 P ^ ° 4  ̂ 0 ,66 6 I ̂ 0 ,222] 

^ ^ 1 , 1 1 1  [^^"6 4 ^0 , 6 6 6  | ( O H ) o , 2 2 2 2

^^1 ,111 P^*^4  ̂ 0 , 666 I ̂ 0 ,222~1

^^1,111 [^^^4 )0 ,666 1^ ^ 0 ,2 2 2]
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CALCULO DEL POTEN CIAL QUIMICO EQ UI V A L E N T E  DE LA AS OCIACION MINERAL:

FOSFATOS : TIPO A^ ^ 3 GRUPO DEL APATITO

N^ de muestras Coef. de co rr e l a c i o n  Varian za de la regresion  '

N = 4 (5 = 0 ,998 a Y/X = 0,014

Nivel de signifi ca cion del c oe fi ciente  de correlacion

R = 23,758

C n - 2  ) = 9,925
0,995

Contraste de lin eabi lidad

Nivel F = 564.443

>0,0001 = *398,5

)
) 99 ,9 <p = (5 <100
)

)
) 99,5<P <99,9
)

Potenci al  quimico équi val ente de la asoc iacion Têrmino constante 

y = -817,512 p = 0,182

Ecuacio n de la recta de equil ibrio 

= -817 ,512 ^  + 0,182

Formulas ani onicas équivalentes

Apatito

Hi d r o x i d o A p a t i t o  

Clo ro Ap atito  

P i r o m o r f it a

^^1 ,25 J ^ ° 4  \  ,75 I ̂ 0 ,25

Ca

Ca

Pb

1,25

1 ,25

1 ,25

(^^4^0,75 ,25

( ^ ^ 4 ^ 0 ,751^^0 ,25]
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CALCULO DEL POTEN CI AL QUIMICO E Q U I VA LENTE DE LA ASOCIACION' MINERAL

FOSFATOS: TIPO A GRUPO DEL APA TITO

No de muestras Coef. de corr el acion Varianza de la re gresion  ,

N = 4 (S = 0,998 a  Y/X = 0,016

Nivel de sig nif ic acion del coeficiente de correlacion

R = 22,270 

(""2>0,995

)
) 99,9<p=P<100
)

Contraste de l i neabil id ad 

Nivel F = 495,973 

P(l/n-2)o, Qo oi = 3998,5

)
) 99,5<p<99,9
)

Potencial quimico équi valent e de la asociacion 

y = -636,202

Têrmino constante

p = 0 , 3 6 9

Ecuacion de la recta de equilibrio 

= -636,202 ^  + Q ,369

Formulas cationicas équ ival antes

Apatito

Hidr o x i d o - A p a t i t o

Cloro-A pa tito

Piromorfi ta

Ca

Ca

Ca

Pb

^ ^ ° 4 ^0,6 i ̂ 0 ,20

^^°4 >0,6 1^0,20

(^°4>0 ,6 I ̂ 0 ,20

J ^ ° 4  >0 ,6 I ^ ^ 0 , 2 0
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CALCULO DEL P O T EN CI AL QU IMICO EQ UI VALENT E DE LA ASO C I A C I O N  MIN ERAL

FOSFATOS: TIPO A (PO^)glz^j GRUPO DEL AP ATITO

NQ de muestras  Coef. de cor rel ac ion Var ia nz a de la re resio

N = 4 (5 = 0 ,998 y/x = 0,014

Nivel de signi f i c a c i o n  del coefi cient e de correlacion

R = 23,758 )
) 99<p = (S<99,9

Contraste de linea bi lidad

Nivel F = 564,443 )
) 99,5<p <99 ,9

P ( l/n- 2) o. 0001 " 9998,5 )

Potencial quimico équiva lante de la asocia cion Têrmino constante

y = -817,512 p = 0,182

Ecuacion de la recta de equilibrio 

= -817,512 ^  + 0,182

Formulas rad icales équival entes

Ap atito 63]^ ̂ 25 'o ,7 5 I ̂ 0 ,2sJ

HidrÔKido Apatito  ̂  ̂5 [ '  ̂0 ,7 5 , 2 5]

Cl o r o - A p a t i t o  , 2 5 > 0 ,7 5 I , 2 5]

Pi r o morfit a , 25 Q   ̂0 ,7 5 I 0 , 2 5]
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CALCULO DEL PO TE NCIAL QUIMICO E Q U I V AL ENTE DE LA A SOCI AC ION MINERAL

FOSFATOS: TIPO |̂ ( PO^^ ) £| X H^O

NQ de mue stras Coef. de cor re lacio n V a r i a n z a 'de la reg resi on

N = 9 (5 = 0, 825 c(2 Y/X = 1 ,642

Nivel de si g n i f i c a t i o n  del coeficiente de cor relacion

R = 3,864 )
) 99<p=p<9 9,9

Contraste de l i nea bi lidad

Nivel F = 14,938 )
) 99<P<99,5

FC l/n-2)g Qooi - 62,167 )

Potencial quimico équ iv al ente de la aso cia ci on Têrmino constante

y = -1122 ,07 7 p = 2,119

Ecuacion de la recta de equ ilibr io  

= -1122,077 ^  + 2,119

Formulas ionicas é quivale nt es 

F a i r f i e l d i t a  C a g ^ g ( M n , F e ) Q ^ ^ [ P O ^ ] Q ^ Q

An a p a i t a  Ca^  ̂  ̂ Fe^ |Vo^2 q ̂ 8 ^^2°>1,6
P ar a h o p e i t a

Ho pe it a ^^1 ,2 J  0 ̂ 8 ^^^^>1,6
F o s f o f i l i t a  Zn^ ̂ g CFe ,Mn ) g jjO J  Q ̂ g ^^2*^>1,6

L a u d lamit a ^ ^ 1 , 2  [^^ 4 ] 0,8 ^ ^ 2 ^ > 1 , 6

R e d d i n g i t a  ( Mn , Fe ) ̂   ̂2 0 , 8 ^ ^ 26*>1,2
F o s f o f e r r i t a  (Fe,Mn)^ 2 [f 0 8 ^^2*^>1 2

Sholzita C a o ^ ^ Z n o ^ g j p O ^ j o ^ g
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CALCULO DEL POTENC IA L QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACION' MINERAL 

FO SFA TOS :TIPO A B^ >2 ]  ^H g O

NÛ de muestras

N = 9

Coef. de c orr el acion

(5 = 0,841

Varianza de la r e g resi on  • 

Y/X = 1,507

Nivel de s i gni fi ca cion del coe fi ciente de correl acion

R = 4,112

C n - 2 L = 3,449
'0,995

Contraste de lin eab il idad  

Nivel F = 16,911

0001 = 62,167

••'99 <p = p<99 ,9

99 <P< 99,5
PlOiO

Potencial quimico équival en te de la as oc iacio n Têrmino con st ante 

y = -1408,735 p = 2,169

Ecuacion de la recta de equilibrio 

= -1408 ,735 ^  + 2,169

F ai r f i e l d i t a  

Ana pai ta 

P araho pe ita 

Hopei ta  

F osfof il ita . 

Laudlamit a 

R eddin gi ta  

F o s t o f e r r it a 

Sholzita

Formulas anion icas équivale nt es 

PO,C a ( M n , Fe )o_3^ P (HgO)

Ca Fe. r Tp O.J (H^O)

Zn
0,51_^''4J '"2'"2

Z n ( F e , H n ) g _ 3 [ P 0 j  (H^O), 

Zn(Fe.Mn)o^ 3[ PO^] (H^O)^

Fe

(Mn,Fe)^^3[P0^] ( H 2 ° h , 5

CFe ,M n )
1 , 5  '“ 2(PUO)

[P % ] ( " 2° )
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CALCULO DEL PO TE NCIAL QUIMICO E Q U I VA LE NTE DE LA A SOCI AC ION MINERAL':

FOSFATOS : TIPO A B  ̂ H^O

N^ de muestr as Coef. de correlac ion Varianza de la re gresiô n
2 ■ ■ N = 9 (5= 0 ,840 a Y/X = 1 ,511 '

Nivel de s i g n i fi ca cion del coeficie nte de c or re lacion

R = 4,105 )
) 99<p=(5<99,9

Contraste de l i n e ab ilidad

Nivel F = 15,853 )
) 9 9<p<99,5

F( l / n - 2 ) o ^ Q O O i  - 02,167 )

Po ten cial quimico équi valen te  de la asociacion Têrmino const ant e

y = -933,087 p = 1,979

Ecuacion de la recta de equ ili brio 
= -933,087 + 1,979

Formulas cat ionicas équivale ntes

Fair f i e l d i t a  Ca^ CMn ,Fe 0 ,666^^ 2° >0,66

Anapaita  ^^0 ,666 0 , 3 3 3 f  ̂ 4] 0 , 6 6 6 ^^2°>l,33
Parahopeita Zn (H20>1,33

Hopeita Zn 0 ,666 ^^^^>1,33

F o s f o fili ta  . Z n Q , 6 6 6 ^ ^ G , N n > o , 3 3 3  0 ,666^^2°>1,33

Laudlamit a Fe 0 , 6 6 6  ^^^°>1,33

Reddingita CMn,Fe)[PO^jo^ggg (H20>1,33
Fosfo f e r r i t a  C F e , M n ) p o J g  g g g (HgO)

Sholzita ^^0 , 333^^0 ,666 0 ,666 ^^^^>0,66
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CALCULO DEL PO T E N C I A L  QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOCIACIO N MINERAL

FOSFATOS: TIPO AB X HgO

NÛ de muestras

N = 9

Coef. de cor relac io n

0 = 0 , 8 4 1

Varianza de la reg resi on  

q 2 y /x = 1,507 .

Nivel de signi f i c a c i o n  del co eficient e de correlacion 

R = 4 , 1 1 2  )

C n - 2  ) 0 , 9 9 5
= 3 , 4 4 9

9 9 < p =(5<99 , 9

Contraste de lineab il idad  

Nivel F = 16,911 

f( l/ n-2)o.o oo i = 62,167
9 9 < P < 9 9 ,5

Po ten cial quimico éq uivalente de la as oc iac ion 

y = -1408,735

Têrmino constante

p = 2 , 1 6 9

Ecuacion de la recta de equilibri o 

D = - 1 4 0 8 , 7 3 5  1  + 2 , 1 6 9

Fa i r f ie ldita

Anapaita

Parahopei ta

Hopeita

F os fo fnilit a

Laudlami ita

Reddingita

Fos fo ferr it a

Sholzita

Formulas radical es équ iva lente s 

C a ( M n , F e ) g ^ g ^ P O j  (H^O)

Ca Fe

Zn. CH^O)

Zn(Fe ,M n)o^5[P O^ J  

Zn (F e , M n ) o ^ 5 Q P O ^ J  ( » 2 ° h

Fe , 5 ^ % ]  <«2° h

( F e , M n ) ^ _ 3 [ P û J

6*0,5%" (H^O)



- 2 5  7-

CALCULQ DEL PO T E N C I A L  QUIMICO EQUIV ALE NTE DE LA ASOC IACION MINERAL;

FOSFATOS: TIPO AB.RpO,,)4 '2 2 , X  H , 0

N^ de muestras

N =

Coef. de correlacion 

(5 = 0 ,999

Varianza de la regre sion 

Y/X = 0,083

Nivel de si gni f i c a c i o n  del coe ficiente de co rrela cion

R = 99 ,469 )
) 99,9<p=p <100
)

Contraste de l in eabili da d

Nivel F = 9894,089 )
) 99,99<P<100

F(l /n- 2) 0,0001  = 82-489 )

Po tencial quimico équ iv alente de la asociacio n 

y = -1284,879

Têrmino constante

p = 0,829

Ecuacion de la recta de equili brio  

= - 1 2 8 4 ,879 ^  + 0,829

Formulas iôn i c as e quivalent e s

Laveit a 

Pseu dol ave it a 

Vauxit a 

Met avaux it a 

Paravaux it a 

Gordon it a 

L a z u l it a 

Sc or za lit ha

^^0 ,285^^0 ,57 ['(PO

Mn Al0,285 0,57 R p o

(PO^^0 , 285*^0,57 

^®0 ,285*^0 ,57 

M ^ O , 285*^0 , 57 [(^°4 

^^0 ,285*^0 ,57 Q ^ ° 4

(Mg ^285*^0

0,57 

0 ,57 

0 ,57 

0,57 

0 ,57 

0 ,57

,57] 

(°H>o,57

(0")0,57]

(OH)
0 ,5 7] 

(0")0,5{]

,57 \} ̂ °4 >0 ,57!
( F e , ^ g ) o 2 , 85*^0,57 [j^°4>0,57l^6>H

H 2 O )p ̂ 3

^2° >2 ,3
HgO),

^ 2 6 * >2 ,3 

^ 2 ° > 2 ,3 

^2°>2,3

.57J

,'5 7^
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»,
CALCULO DEL PO TEN CIAL QUIMICO EQ UI V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL; 

FOSFATOS: TIPO AB^ [(PO;^ ) 2 1 COH XH^O

NQ de muestras Coef. de cor relac io n Va rianza de la regres io n '

N = 8 (5 = 0 , 999 0  ̂ Y/X = 0 , 08 5 ..

Nivel de s i gnific ac io n del co eficient e de corr el acion

R = 98 ,668 )
) 99,9<p = (S< 100
>

Contraste de linea bi lidad

Nivel F = 97 35 ,47 3 )
) 99,99<p< 100

F ( l / n - 2 ) 0,0001 = 82,489 )

Pot encial quimico équivalent e de la asoci ac ion Têr mino constante 

y = - 1 1 2 3 , 0 9 9  p = 0,781

Ecuacion de 1a recta de equilibrio 

Dg = -1123,099 + 0,781

Formulas anionica s équiv al entes

Laveita ^^0 ,25^®0 ,5
Ps e u d ol aveita ^^0, 25 ^®0,5
Vauxita ^ ® 0 , 25*^0,5

Me tavau xi ta ^ ® 0  , 25*^0 ,5
Par avauxi ta ^^0 , 25*^0 , 5
Gordonit a ^ ^0 ,2 5*^0,5
Lazulit ha ( M g , F e )g ̂ 25

S corzalitha Cr='MS>0,25

^^°4 >0 ,5^^^^>0 ,5_| (^^^>2
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CALCULO DEL PO TENCI AL  QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C IAC IO N MINE RAL

FOSFATOS: TIPO AB CPO^lgIlOH) X HgO

N “ de muestras Coef. de c or relacio n

N = i5 = 0 ,999

Var ia nza de la r e g r e s i o n  

0^ Y/X = 0,124

Nivel de s ignif ic ac ion del coe ficie nt e de corr el acion

R = 79,985

t, = 3,707
(""2)0,995

)
) 99 ,9<p = (5<100
)

Contraste de l i n e a bili da d

Nivel F = 6397 ,627

r ( l/ n-2)0, 00 01  = 82,489

)
) 99,99 <P<100
)

Pot encial quimico éq ui valente de la asociac ion Têrmino c o n s t a n t e '

y = -15 02,875 p = 0,877

Ecuacion de la recta de equ ili brio 

Dg = -1502,875 ^  + 0,877

F ormulas cationicas é q u i v ale nt es

Lav eita 

P s e u d o l a u e i t a 

Vau xita 

Met avauxit a 

Parava uxi t a 

G or donita 

Lazu lit ha 

Sc or zali th a

^^0 , 33^®0 

^^0 ,33^®0

,66 >0 ,66 

,66 [^^°4>0 ,66

^®0 ,33*^0 , 6 6 Lrcpo,)4 ' 0,66

f= 0, 33 *l 0 ,66 > 0,66 

,66 [^^^^4 >0 ,66 

Mëo ,33*^0 ,66{}^°4>0,66

^®0 ,33*^0

^6'H>o,66] ^^^^>2 ,66 
^°^>0,6 6̂ ^^2‘̂>2,66 
(0 ")o , 6 6 ] ( H 2 0 ) 2 , 3 3  

^°^>0 ,66 ]^^2°>2,66 
( ° ^ > 0 , 6 6 ]^^2°>2,66 
( O H ) 0 , 66] ( " 2 0 )2 , 6 6

(Mg ,FeIg ̂ ggAlg ̂ gg [}POy > Q , 6 6 l ( 0 ^ > 0 , 6 ^  
( Fe ,Mg) g ̂ ggAlg ̂ gg jlPO^ ) g ̂ gg I (OH) g.^gg^



—  260 —

I 4

CALCULO DEL P O T E N C I A L  QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL:

FOSFATOS: TIPO AB^ Q  PO^^ ) 2 [ (OH ) £] X H 2 O

NQ de muestras Coef. de cor re lacion  Va ri anza de la regresi on  •
2 >N = 8 (5 = 0 ,999 a Y/X = 0,085

Nivel de si gn i f i c a c i o n  del co eficiente de co rr elacion '

R =  98,668 )
) 99 , 9<p = (5 <100

’

Contraste de line ab ilida d

Nivel F = 9735,473 )
) 99,9 9<P<100 .

F ( 1 / n - 2 )Q^QQQ^ - 82,489 ) .

Pot encial quimico éq uivalente  de la as oc iacion Têrmino constante

U = -1123 ,09 9 p = 0,781

Ecuacion de la recta de equilibr io 

= -1123,099 1  + 0,781

Formulas radic ale s équivalentes

Lav eita Mn^  ̂  ̂ Fe | O hJ  (HgO)^

P s e u d o l a v e i t a  Mn^ gPejj30^|0H^ CHgOïg

v a u x i t a  F e ^ ^ ^ A l ^ P O j O H j

M e t a v a u x i t a  Fe^ gAlj^O^|OHj

P a r a v au xita Mg^ g A l p O ^ j O H ^  (HgOïg

Go r d o n i t a  Mgg g A l p O ^ | O H j  (H^O)^

L a z u li th a . (Mg,Fe)g g A l p O ^ | O H j

Sco rz al itha (Fe,Mg)g ^ A 1 p O ^ | ofj
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CALCULO DEL POT E N C I A L  QUIM ICO EQU I V A L E N T E  DE LA ASOC IACION M I N E R A L ;

FOSFATOS; TIPO AB, RPO, ) „ l z 1      4 4 P ' q_[

NQ de muestr as Coef. de co rrela cion Varianza de la r e g re sion

N = 5 ,5 = 0 , 998 Y/X = 0 ,736 ■

Nivel de si gn if i c a c i o n  del co eficien te de correlacion

R = 29,937 )
) 9 9 , 9 < p = ^ < 1 0 0

Contraste de line ab il idad

Nivel F = 896,278 ) ,
) 99 ,99<p<100

r d / n - 2 )  0 .0001 = 784.01 )

Po tencial quimico équi valen te  de la aso ci acion  Têr mino constante

y = -1189,087 p = 6,070

Ecuacion de la recta de equi lib rio 

= -1189,087 + 6,670

Formulas ionicas é q u i v alentes

Goy az ita

C r a n d a l l i t a  5A I q  ̂ q ^^ ̂  |7 PO^ ) ̂  ̂  | ( OH ) g ̂  g

Z i n k r o c k b r i d g e i t a  ^^ g PSg _ g^£(PO,, )g g | ( OH )g ̂  ̂ 7]

F r o n d e l i t a  ' ^ " > f * > 0 , 1 5  0 , 61 U  , 4 6 U  ) 0 .7 7“]

R o c k b r i d g e i t a  ( F e . M n j g ^ ^ S  0 . 6 1  ^ 0 ,̂ ) g ̂ „ g | ( OH ) g ̂ ̂
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CALCULO DEL POT ENC IA L QUIMICO EQUI VA LENTE DE LA ASOCIA CION MINERAL:

FOSFATQS: TIPO AB^ |^ P0 ^1p Z
q

NQ de muestras Coef. de corr elacion Varianza de la regres ion ‘

N = 3 2 = 0 ,998 Y/X = 0 ,759

Nivel de sig ni f i c a c i o n  del coeficie nte de correlacion

R = 29,497 )
) 99 ,9 <p = (5 <100

= 5,841 )
0,995

Contraste de lineab il idad

Nivel F = 870,126 )
) 99,99<p<100

0,0001 = 784,01 )

Potencial quimico équivale nte de la asociaci on Têrmino constante 

y = -965,933 p = 6,067

Ecuacion de la recta de equilib rio 

= -965 , 933 ^  + 6 ,067

Formulas ani onicas équivalentes

Goyazita ®"o , 1 2 5^^ 0 ;37 5^0 ,1 2 5 B  > g ̂  2 5 U   ̂0 ,7 sl

9  r
Cr a n d a l l i t a  0 ,12 5^^ 0 , 37 5»0 ,1 2 5 R ° 4  ̂  0 , 25 I ̂   ̂0 , 7 s]

Z i n k r o c k b r i d g e i t a  % " o  , 1 2 s ' " ®  0 , 5 ^ 0 , ^  ) g  ^3  ̂g | (OH ) g  ^ g2 g ]

F r o n d e l i t a  ^“ " • ^ ® U , 1 2 5  7’® o , 5 R o , , ) g ^ 3 2 g | ( O H ) g ^ g 2 g J

R o c k b r i d g e i t a   ̂ ^ U  ,1 2 5 ''® 0 , 5 R ° 4  ̂ 0 , 37 5 I ^  , 6 2 s]
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CALCULO DEL P O T E NCI AL  QUIMICO E Q U I VA LE NTE DE LA AS OCIACIO N MINERAL;

FOSFATOS: TIPO AB, |ZqJ

NQ de muestras Coef. de c or relacio n Varianz a de la r e g r e s l o n  •

N = 5 (5 = 0,998 Y/X = 0,798

Nivel de s i gn!f ic ac ion del coef icient e de correl acion 

R = 28 ,750 )

(n-2 ) = 5,841
0 ,995

99,9 <p = (5<100

Contraste de l i n e a bilid ad  

Nivel F = 825,560

F ( 1 / n - 2 ) 0 ^OQOi " 784,01

)
) 99,99 <p<100
)

Potencial quimico éq ui valente de la asociacion Termine c o n s tant e
y = -1564,845 p = 6,579

Ecuacion de la recta de equili brio 

Dg = -1564,845 ^  + 6,579

Formulas cationicas é q u i v a l e n t e s

Goy azi ta

Cranda lli t a

Z i n k r o c k b r i d g e i t a

Fr ondelit a

Ro ckbridgeit a

^^0 , 2 0 ^ ^ 0 ,60^0,20

^^0 ,20*^0,60^0,20

^^0 ,20^®0 ,80 ; P O 4 ) 0 , 6 0 l ( O H ^

CM n,Fe)Q^2o ^®0,8oL^^ °4^0,60^^ ^^^ _ 

(Fe ,Mh)q ,80 _^^°4 ̂ 0 ,60 ̂
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

FOSFATOS; TIPO AB^ PO^ ) p | Z J

N “ de muestras

N = 5

Coef. de co rrelacion 

0 = 0,998
Varianza de la regresion  

0^ Y/X = 0 ,759

Nivel de s i g n i fi cacion del co eficiente de cor relacion

R = 29,497

t . V = 5 , 8 4 1
( n - 2 ) o ,995

)
) 9 9,9< p = |5<100
)

Contraste de li ne abi lidad 

Nivel F = 870,933

F( 1 /n-2 )q ^ 0 0 0 1  " 784,01

)
) 99,99< p<100
)

Potencial quimico éq ui valente de la aso ciacion 

y = -965,933

Termine constante

p = 6,067

Ecuacion de la recta de equi lib rio

Dp = -965,933 -  + 6,067

Formulas r a d i c a les équivalente s

Go yazit a ^  ̂̂ ^ 0 .375«û , 1 2 5  ̂0 , 25 1 < ^  .7 s]

G r a n d a l l i t a  "^^0 ,1 2 5*^0 ,3 7 5^0 ,1 2 5 0   ̂0 , 2 5 I  ̂  ̂0 ,7 sj

Z i n k r o c k b r i d g e i t a  . 1 2 5^® 0 . 5 Q   ̂0 ,3 7 5 I  ̂  ̂0,67 s]

F ro n d e l i t a  < > 0 .1 0 , 5 [<  ̂0 ,3 7 5 I  ̂ > 0 , 6 2 s]

R o c b r i d g e i t a  < > 0 ,12 5^® 0 , 5 [< > 0 ,3 7 5 1 ̂   ̂0 ,62 s]
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X.4. CLASE SULFATOS.

X.4.1. C r i s t a l o q u i m i c a .

El azufre na tural t e t r a valent e aparece en la m o l ecula  
ne ut ra  del gas estable SO^j la cual con el agua pr od uc e el radi 
cal inest able I SO | . Este se oxida rapidament e fo rm an do el anion

r n - 2compl ejo  SO^ con azufre he xa valent e , el cual es ese ncial  en 
la c ompos ic ion de los sulfatos. Algunos sulfatos na tu rales con- 
tienen otros aniones complejos tales como  ̂,
I^CO^ y 1 2 ^ 0 y la mayor parte de ellos contien en  ta mbiên  mole- 
culas de agua.

Los sulfatos son co mpuestos tipi camen te  anisodesmico,s. . 
La unidad es tr u c t u r a l  ba sica es el radi cal  ̂, en el lob
tet rae dros de oxîgeno ro dean al azufre hexavale nte. Los grupos 
de tet rae dros  ̂ estan g ene ra lmente aislados unos de otros
por los cationes y aniones adi ci on ales incluyendo  las mo leculas 
de agua. La coor d i n a c i o n  de los cationes adic i o n a l e s  es 6 , 8  o 
12 de acu erdo con su tamano. En los sulfatos dobles los c a t i o 
nes estan com bin ados , segun la regia, cationes de tamano grande

1 3 +1 ' +3con cationes de tamano pequeho, por ejemplo A1 + K , ' Fé +
+ 1 + 2 + 1+ K , Mg + K . Cuando hay aniones complejos, estos ocupan 

un lugar especi fico en la est ru ctura,  no reem  plazando diadoci- 
camente al grupo sulfato.

Las formulas générales que per miten  r e p r e s e n t a r  a los 
distintos tipos de sulfatos son:

Am Cso„ z, X H_0 y A B ( s o „ z4'P' Q_[ 2_ 4 P ‘ QJ 2 m m

para las sales simples y dobles r e s p e c t i v a m e n t e  .

Don de :

A y B r e p r e s e n t a n  los cationes metali co s p r i n c i p a l m e n -
+ 3te Fe , K, Na, C u , Mg, Al y C a , y menos f r e c u e n t e m e n t e  M n , Pb , 

NH^, Z n , V, Ni, B a , Sr, Ag, Co y V .
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Z re pr é s e n t a  los aniones o grupos anionicos a d i c i o n a 
les; p r i n c i p a l m e n t e  COH) y menos fr e c u e n t e m e n t e  Cl.

X .4.1.a . Estudio estadistico.

Los grupos de sulfatos est ud iados por nosotfo s , para 
comprobar que la hipotesis e s t a b l e c i d a  se cumple tamb iên en es 
ta clase mineral, fueron:

I) Sulfatos anhidros , tipo A .

II) Sulfatos anhidros c o n t e n i e n d o  aniones adicionales , 
tipo Ag |j:SO„ )_ |zJl .

III) Sulfatos tipo Am
IV) Sulfatos h id ra tados tipo X HgO.

Los datos ut ilizados en e 1 es tudio es ta d i s t i c o  de estos 
cuatro grupos minérales  fueron:

I ) Sulfatos t i p o

Er Kcal 3Vr cm 3D. Energîa Kcal/cm

Baritina -483 51,963 - 9 ,295
Zinc ko sita -715 41,625 -17,177
A nh idrita -582 45 ,630 -12 ,754
An glesi ta -585 47 ,699 -12,264

II). Sulfatos tipo A^

Er Kcal V 3 Vr cm 3D. Energîa Kcal/cm

Natroj arosita -4 . 665 146 ,751 -31,107
Jaros it a -4.538 153,894 -29,487
A r g e n t o j a r o s i t a -4.620 149,297 -30 ,945
Woodhave s i ta -5.072 137 ,654 -36,846 .
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III) Sulfatos tipo A PCSO,,) | Z "1-------------- ^  m L  ^ P gj

Er Kcal 3Vr cm 3D. En ergî a Kc al/cm  ••

Gale it a -599 71,781 -7,787
Shairenita -599 70,003 -7,985 .
S ui fo halita -1.118 151 ,062 -7,403

IV) Sulfatos tipo A X HgO.

Er Kcal 3Vr cm 3D. En ergîa Kcal/c m

M e l a n t e r it a -1,175 147 ,029 -7 ,991
Go sla rita -1.205 148 ,023 -8,140
M o r e n o s it a -1.215 145 ,174 -8 ,369
Eps om ita -1 .185 149 ,275 -7,938
Kalinita -2.428 270 ,028 -8 ,991

En n i n g u n a  de las cuatro aso cia cione s mi nérales  estu dia 
das se enc u e n t r a  el yeso , que es quizâ e 1 sulfato mas conocido. 
Esto se debe a que el yeso no p r é s e n t a  la e s t r uc tu ra en t e t r a e 
dros aislados que es comûn a la ma yo rîa de los sulfatos sino que 
pr é s e n t a  una e s t r u c t u r a  en capas. La recta de equi librio  termo- 
dinâmi co que nos permite d e t e r m i n a r  el p o t e n c i a l  del yeso se e^ 
tudia mas adelante.

X.4.1.b. D e t e r mi nacio n d e _ l a s _ r e c t a s  d e _ e q u i l i b r i o _ t e r m o d i n a -  
mico .

Las rectas de e q u i l i b r i o  te rmo d i n â m i c o  que hemos estudi^a 
do para la clase de los sulfatos se encu en tran a c o n t i n u a c i o n .

Al an al izar los r e s u lt ad os obt enidos vemos que la recta 
de e q u i li brio t e r m o d i n â m i c o  c o r r e s p o n d i e n t e  al tipo A pre^
senta unas p r o b a b i l i d a d e s  de c orrel ac ion y de li ne a b i l i d a d  que
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no alcanzan el 99% pero si el 98%. Ten ie ndo en cuenta que e s 
te grupo es el que contiene los sulfatos mas conocidos anhidr_i 
ta, baritina,  etc. Pensamos que una d is minucio n tan pequena en 
el nivel de p r o b a b i l i d a d  no era sufi cient e para pres c i n d i r  de 
esta a so ciacio n miner al en el pr es en te trabajo. E n , el tipo A
A . (SO,. )„ Z , tampoco al canzamos los niveles de prob a b i l i d a d  m 4 P q
exigidos, pero hay que tener en cuenta que en este grupo estan 
re pr esentad os  tres sulfatos, jarosita, n a t r o j a r o s i ta , a r g e n t o 
jarosita, con un fo sf o s u l f a t o  woo hov esita . Al intentar obtener 
la re ct a que r e p r e s e n t a r a  la asocia ci on mi nera l que. compren die  
ra un ic amente  a los sulfatos los re su l t a d o s  fueron menos satis 
factorios. Por lo tanto pen sa mo s o que las pequehas  dism inuci o  
nes en las p r o b a b i l i d a d e s  que presente este grupo no deben t’e- 
nerse en cuenta, o bien que séria necesari o a m p l i a r e s t a  asbcia 
cion con otros fosf os ulfatos  cosa que d e s gra ciadame nt e no hemos 
podido r e a lizar  al no disponer  de los datos necesarios.
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X . 4 . 2 . CALCULO DEL POTENC IA L QUIM ICO E Q U I VALENTE  
DE LAS A SO CIACIO NE S MINERALES

CLASE SULFATOS



-270-

I,
CALCULO DEL PO TE NCIAL QUIMICO EQ UI V A L E N T E  DE LA A S O C IACI ON  M I N E R A L :

SULFATOS: TIPO A

NQ de muest ras Coef. de corr elacio n Varianz a de la reg re sion '

N = 4 (5 = 0,988 0^ Y/X = 0,364

Nivel de si gn i f i c a c i ô n  del co eficiente  de correl acion

R = 9,225 ) •
) 98<p=p<99

= ■ ’ ■*“  '

Contraste de lineabili da d

Nivel F = 85,103 )
) 95<P<97,5

r (l /"-2)o, 0001 = 9998.5 )

Potencial quimico équi va lente de la asociacion  Têrmino constante

y = -1612 , 669 p = 21,852

Ecuacion de la recta de equ ilibr io  

Dp = -1612,669 ^  + 21,852

Formulas iônicas é quivale nt es 

Ba rin ita Ba j^O,^

Zi nckos it a Znj^SO^^

A nh id rita Ca TSO^

A n g l esita  Pb r - . ]
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CALCULO DEL PO TEN CIA L QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C IACIO N MINERAL:

SULFATOS: TIPO A

NQ de muestras Coef. de corr e l a c i o n  Varianza de la re gresio n '

N = 4 0  =  0 ,988 0^ Y/X = 0 ,354

Nivel de si gn if i c a c i ô n  del c oeficie nt e de co rrelacion

R = 9,225 )
) 98 <p = P< 99

Contraste de lin ea bilidad

Nivel F = 85,103 )
) 95 <P<97 ,5

F ( l / n - 2 ) Q ^ 0 0 0 1  ■ 8998,5 )

Potencial quimico équi va lente  de la asoc iacion  Têrmino const ante 

y = -1612,669 p = 21,852

Ecuacion de la recta de equilibri o 

Dp = -1612,669 ^  + 21,852

Formulas anionicas e q u i v a l e n t e s

Baritina Ba |̂ S0 J

Zinckosit a Zn

Anh i d r i t a  Ca j^O^^

Ang l e s i t a  P b | s O J
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CALCU LO DEL P O T E NC IAL QUI MIC O EQUI V A L E N T E  DE LA ASOC IA CION MINER&Ü:

SULFATOS: TIPO A

NQ de muestr as  Coef. de c orrelac io n Vari an za de la regre si ôn *
! '

N = 4 (5 = 0,988 o^ Y/X = 0,364

Nivel de si gnif i c a c i ô n  del coe ficie nt e de cor rel ac ion

R = 9,225 )
) 98<p=(5<99

Co ntraste de l i n e a bi lidad

Nivel F = 85,103 )
) 95<P<97,5

F ( l/n- 2) 0. 0001 = 9998,5 )

Po tenci al  quimico équi valen te  de la asociacion Têrmino const ante

y = -1612,669  p = 21,852 -

Ec uac io n de la recta de equ ilib ri o 

Dp = -1612 ,669 ^  + 21 ,852

Formulas cationi cas équivalent es

Ba r i n i t a  Ba|^SO^

Z i n c k o s i t a  2 1 n  j ^ S O  J
A n h i d r i t a  C a ^ S O ^

A n g l e s i t a  P b J s o J
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* «

CALCULO DEL PO T E N C I A L  QU IMICO EQ UI V A L E N T E  DE LA ASOC IACION  MINERAL:

SULFATOS: TIPO A FsO'

NQ de muestras  Coef. de corr elacio n Var ia nza de la regr es ion ’

N = 4 0  = 0,988 Y/X = 0,364

Nivel de s i g n i f i c a c i ô n  del coef icient e de corr el acion

R = 9,225 )
) 98<p=(5<99

t. _  = 9,925 )'-"■9)0,995

Contraste de l ineabi li dad

Nivel F = 8 5,103 )
) 95<P<97,5

F ( 1 /n - 2 ) Q ̂  Q Q - 9998 , 5 )

Pot encial quimico éq uival ente de la asociacion  Têrm ino  constante

y = -1612,66 9 p = 21,852

Ecuacion de la recta de equi li brio

D = -1612 ,669 ^  + 21,852 E V

Formulas rad icales équi valente s

B ari tina Ba |^0^J

Zinckos it a Zn | ^ 0 ^

An hi dr ita C a p O ^ ^

An g les it a Pb p O ^ ^
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CALCULQ DEL P O T E NC IA L QUIM ICO EQ UI V A L E N T E  DE LA ASOCIA CION MINERAL:

SULFATOS: TIPO Ag ̂ (SO^ )p |

NQ de mue stras Coef. de cor re lacion Varianza de la r e g r e s i o n

N = 4 |5 = 0 , 97 88 a Y/X = 0,666

Nivel de signi f i c a t i o n  del coefic iente de correlacion

R = 6,750

C n - 2 ) = 9,925
0,995

95 <p = p <98

Contraste de line abili da d

Nivel F = 45,572 

F Cl/ n-2)o,o ooi = 9998.5

)
) 97,5<P<99
)

Potencial quimico équi valen te  de la asoc iacion 

y = -1632,296

Têrmino co nst ante

p = 34,672

Ecuacion de la rect a de e qu ilibri o

Dp = -1632,296 -  + 34,672

Formulas ionicas éq uiv alente s

Natroj aro s it a

Jarosi ta

A r g e n t o j a r o s i t a

Wo odh o v e s i t a

Na 0 ,1666^^0,50 [}^ °4 ^0,333Fe

•^0 ,1666^®0

A g Fe

Ca Al

I ( O H ) !  

It ' 0 ,333 I

( S 0„ ) „  333| ( 0H ) J
( P 0, . ) „  , c c | ( S O , )

,50[^S0^)

0 ,1666" "0,50 [^""4'0,333

0,166""0,5o[(" "4'0,166' '""4'0,166



-27 5-

CALCULO DEL POTE NCIAL  QUIMICO EQ UI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION' MINERAL:

r 1SULFATOS : TIPO A^ SO^ )p |

NQ de muestras Coef. de c o r r elacion  Va rianza de la regres io n

0  = 0,978 o  Y/X = 0,663

Nivel de si g n i f i c a c i ô n  del c oe ficien te  de correlacio n

R = 6,762

C n - 2 ) = 9,925
0,995

)
) 95<p=0< 98
)

Contraste de l in eabili da d 

Nivel F = 45,737 

F ( l / n - 2 ) Q ^ Q Q Q ^ -  9998,5

).
) 97 ,5 <P< 99
)

Potencial quimico équivalen te de la a s o c ia ci on Têrmino constante  

y = -1225,027 p = 34,772

Ecuacion de la recta  de equi librio  

Dp = -1225 ,027 + 34 ,772

F o r m u l a s a n i o n i c a s  é qui va lentes

Natroj aro sita 

Jaros it a  

Ar g e n t o j a r o s i t a  

W o o d h o v e s i t a

^^0,1 2 5 ^ ^ 0 , 3 7 5

K Fe (SOu)n ocl(OH) 1
0 ,125 0 ,375 L'- 4/0,25'' " 0 , 7 5j

A^O ,125^^0 ,375 (^^4^0,25 I (OH) 0,7 5_

^^0 , 1 2 5 A ^ 0 ,375 ^^*^4 ̂  0 , 25 ̂ ^^4 ̂ 0 , 25 I ^0 ,7
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CALCULO DEL PO TENCIA L QUIMICO E QU IV ALENTE DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL:

SULFATOS:' TIPO A,

NQ de mu estras Coef. de c orrel ac ion Varianza de la re g r e s i o n  ',

N = 4 |S = 0,993 a Y/X = 0,196

Nivel de s i g n i f ic aciôn  del coeficie nte de corr ela cion

R = 12,638

Cn-2 ) = 9,925
0,995

Contraste de l i n e a bilidad  

Nivel F = 159, 736 

F ( l / n - 2 >0,0001 = 9 9 9 8 , 5

)
9 9 < p = C < 9 9 ,9

99<P< 99 , 5

Potencial quimico éq ui valente de la asociacion 

y = -1895,904

Têrmino constante

p = 20,017

Ecuacion de la recta de equilibr io 

Dp = -1895 ,904 ^  + 20,017

Formulas cationicas é q u i v alente s

Natroj arosit a 

Jarosita 

A r g e n t o j a r o s i t a  

Woodh ov e s it a

^^0 ,25^®0 ,75

K

^ S 0 4 ) o , 5 l ( O H ) l , 5 j

,25 ^®0 ,7s E^^^4 ̂ 0 ,5 I ^°^^1 , 

ASo,25^ ^0 ,75 _^SOq>o,5  ̂ ,5_

^ ^ 0 , 2 5 A l o , 7 5 ^ ^ ° 4 ^ 0 , 2 5 l ( S O y ) o ^ 2 5 l ( O H > i , .
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CALCULO DEL P O T E NCIAL  QUIM ICO  E Q U I V AL ENTE DE LA AS O C I A C I O N  MINERAL

SULFATOS: TIPO A^lCSO,.)^|z |

NÛ de muestr as

N = 4

Coef. de correl acion

(5 = 0,987

Varianza de la regresion ' 

0^ Y/X = 0 ,653

Nivel de s i g n i fic ac iô n del coeficiente de correlac ion 

R = 6,973 )

Cn-2) = 9,925
0,995

98<p = (5 <99

Contraste de lineabi li dad

Nivel F = 45,737 

r(l /"- 2) 0,0001  = 8898,5
97 ,5 <P<99

Potencial quimico éq uiv alente de la aso ciacion 

y = -1225,027

Têrmino constante

p = 34,722

Ecuacion de la recta de eq uilibrio
1Dp = -1225,027 J  +  34,722

Natroj arosit 

J aro s it

A r g e n t o j a r o s i t 

Woo dha ve s it

Formulas radical es équi valente s

^ ^0,12 5^ ^0 ,375 >0,25

125^^0 ,37 5 S04>o ,25l^°^>0,7 5]

G,125^® 0 ,375 [}^°4 ̂ 0 , 2 5 ̂ ̂  >0 , 7 5̂

(PO.). , .r|( SO ^)n ,0(1(0")^®0 ,125A^ 0,125 ^^4'0,125 ‘ '^^4'0,125 ''"“ '0,7.5

FACÜLL13 Gfi. 3£i3LÜGICAS
B IBÜOTECA
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CALCULÔ DEL POTEN CI AL QUIMICO E Q U I V AL EN TE DE LA AS OC IACION M I N E R A L ;

SULFATOS: TIPO A R s O .  ) „ i z l----------:-----------  m 4 P ' q j -

!'
NQ de muestras Coef. de corr elacio n Va rianz a de la reg re si on '

N = 3 0 -  1,000 a Y/X = 0,000

Nivel de s i g n i ficaci ôn  del co eficiente  de co rre lacion

R = 161 ,696

Cn-2) 0,995
= 63,657

)
) 99<p=p<99,9
)

Contraste de lin eabili da d

Nivel F = 26 . 145 ,632 )
) 99,5<P<9 9,9

0 .0001 " ‘*0. 528000 )

Potencial quimico équivalent e de la asociacio n 

y = -224,098

Têrmino constante

p = 0,0162

Ecuacion de la recta de equ ili brio 

Dp = -224,098 ^  + 0,0162

Formulas ionicas équ ival entes

Galeita

S c h a i r e r it a

Sulf oh alita

Na-l .2 |]S 04) o.4l(f'Cl )o,i]

Na, . rCSO. )1 , 2 p ^ ‘̂4 >0 ,4 I ̂ 0 ,2 I *̂ 0̂ ,2^
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL 

SULFATOS; TIPO Am ĵ( SÔ  ̂) p |

NQ de muestras Coef. de c o r r elaci on  Varianza de la reg re sion '

N = 3 (5 = 0,999 o Y/X = 0,000

Nivel de si gn i f i c a c i ô n  del coe fi ciente de correl acion

R = 95,357

Cn-2) = 63,657

)
) 99< p = |5<99,9
)

0 ,995

Contraste de lineabi li dad

Nivel F = 9094,962 )
) 99<P<99,5

0 .0001 = -*0 .528000 ) "

Potencial quimico équi valen te  de la aso ciac io n Têrmino constante 

y = -280,329 p = 0,0217

Ecuacion de la recta de eq uilibrio 

Dp = -280,329 ^  + 0,0217

Formulas anionicas é quivale nt es

Galeita

S ch ai renita

r,
“ " i . 5 C 8 ° U o . 5 U ^ > C " > 0 . 5 _

Na 1,5 ^S O , ) o , 5 | ( F . C l ) o _ s ]

S u i f o hali ta Na 1,5 J S ° 4 > 0 , 5  1^0 ,25 ‘^^0 ,25
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALE NT E DE LA A S O C IACION  MINERAL

SULFATOS: TIPO A R s O .  1 I Z ~| ------- -̂-------------------- 4 p ' qJ

NQ de muestras Coef. de corr el acion Varianza de la r e g r esion

N = 3 (5 = 1 , 0 0 0 o Y/X = 0,000

Nivel de s i gnif ic ac iôn del co efici ente de correlacio n

R = 301 ,070

(n-2) = 63,657

)
) 99,9<p=(5<100
)

0,995

Contraste de l i neabil id ad

Nivel F = 9 Q 6 4 3 ,415 )
)

F( l/" -2)o,00 01 = ^0.52 8000 )
99<P<99 ,5

Potencial quimico équiva lente de la asociacion 

y = —186,653

Tê rmino co nstante

p = 0,012

Ecuacion de la recta de equilibr io

Dp = -186,653 + 0,012

F 6 rmulas cat ionicas é q u i v al en tes

Galeita

S chairenit a

Su ifoha li ta

Na

Na

J'^°4 >0 ,333 I ,333

Na J^^°4 >0 ,3 3 ! ̂ 0,166 !^^0,166_
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CALCULO DEL POTENC IA L QUIMICO EQU IV ALENTE DE LA A S O C IA CI ON MINERAL

SULFATOS: TIPO Am ̂  SO^ ) p | Z ^ ‘ ^

NQ de muestras  Coef. de correl acion Va ri a n z a  de la reg resion

N = 3 0 = 1,000 o Y/X = 0,000;

Nivel de s i g n i fi ca ciôn del coefic iente de corr elacion

R = 95,367

Cn-2 ) = 63,657

)
) 99<p = (5 <99 ,9
)

0 ,995

Contraste de linea bi li dad 

Nivel F = 9094,962 )
) 99<P<99 ,5

F(l/n-2)Q^oQ Qi = 40528000 )
& 0

Pote nci al qui mico équiva lente de la asociacion 

y = -280,329

Têrmino constante

P = 0,0217

'Ecuacion de la recta de equilibr io  

Dp = -280,329 1  + 0,0217

Formulas ra di cales équivalentes

Gale ita

S c h a i r e r it a

Su lf ohal it a

U F . C D o . s ]

Na, , R  SO,. )1 ,5 |3^°4 >0 ,5 !^0 ,25 l'̂ Ô ,2 5^
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CALCULO DEL PO TE NCIAL  QUIMICO E QU IVALENT E DE LA ASOC IA CION M I N E R A L ;

SULFATOS: TIPO A ^ " 2 °

N^ de mue str as Coef. de cor re lacion Varianza de la regr esi on

N = 5 (5 = 0 , 970 Y/X = 0,014 "

Nivel de si g n i f i c a c i ô n  del coeficiente de correl acion

R = 7,004 )
) 99< p=p<99,9

Contraste de lin ea bi li dad

Nivel F = 49,056 ) *
) 9 9<P< 9 9 ,5 • . ..

F ( l / n - 2 ) 0 ^QOoi - 784,01 )

Po ten cial quimico éq uiv alente de la asociacio n Têrmino constante

y = -1453,946 p = 1,752

Ecuacio n de la recta de equ ilibrio 

Dp = -1453,946  ^  + 1,752

Formulas iônicas éq uivalent e s

Mêlant er it a Fe[SO,^ 7 HjO

G os larita Z n p o J  7 «2°

Morenos it a 7 «2°

Epsom it a 7 H^O

Kal ini ta '̂ 0 ,5 1 '
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CALCULO DEL POTE NC IAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA ASOC IA CION MINERAL:

SULFATOS; TIPO a |s o J x H^O

NQ de muestr as Coef. de c o r r el ac ion Varianza de la r e g r e s i o n  •
2N = 5 (5 = 0,970 o Y/X = 0,014

Nivel de signi f i c a c i ô n  del c oe ficien te  de corr elacion

R = 7,004 )
) 99<p = (5<99,9

■ = • * "
f

Contraste de lin ea bilidad

Nivel F = 49,056 )
) 99<P<99,5 ’ ■

F ( 1 / " - 2 ) q ,o 001 = 78^,01 ) •••

Potencial quimico équivalente de la as ociaciô n Têrmino co nstante 

y = — 1 453,946 p = 1,752

Ecuacion de la recta de equilibri o 

Dp = -14 53,946 + 1,752

Fôrmulas aniônicas é qu iv alentes  

Me la n t e r i t a  Fe 7 H^O

Gosl ar ita Zn 7 H^O

Mo re n o s i t a  Ni j^SO^^ 7 H^O

Epsom it a Mg ĵ SOĵ J 7 H^O

. tKalinlt a  ̂̂ Al ̂  ̂  ̂  | _ S 0 6 H^O
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CALCULO DEL P O T E NCI AL  QUIMICO EQUI VA LENTE DE LA ASOCIACION' MINERAL:

SULFATOS : TIPO Ajs O^Jx H^O

NQ de mu estras Coef. de cor rela ci on Varianz a de la regr es ion
2N = 5 (S = 0 , 970 a Y/X = 0,014

Nivel de signi f i c a c i ô n  del coeficient e de corre lac ion

R = 7,004 )
) 9 9 < p = p < 9 9 , 9

C ontr ast e de l in eabili da d

Nivel F = 49,056 )
) 99<P<99,5

F(l/n-2 ) q ^ O Q Q ^  - 784 ,01 )

Pot en cial  quimico équivalent e de la asociaciôn Têrm ino  const an t’e

y = -1453 ,946 p = 1,752

Ec uac io n de la recta de equilib rio 

Dp = -1453,946 ^ + 1 , 7 5 2

Fôrmulas cationica s équi va lentes 

M e l a n t e r i t a  F e 0 ̂ J 7 HgO

Go slari ta  Zn p O ^  7 H^O

M or e n o s i t a  N i p 0 ^ ^ 7  H^O

Ep so mi ta M g p O y ^ 7  H^O

Ka l i n i t a  ^^Al^ ̂ ^ H^O



-285-

* «
CALCULO DEL POTEN CI AL QUIMICO E Q U I VA LE NTE DE LA ASO CI AC ION MINERAL:

SULFATOS: TIPO A [̂ SO J  X HgO

NQ de muestras Coef. de correl acion Varianz a de la reg re si on •
2N = 5 (5 = 0,970 G Y/X = 0,014

Nivel de si gn if i c a c i ô n  del co eficiente  de corr elacion "

R = 7,004 )
) 99<p=(5<99,9

>

Contraste de li neabilidad

Nivel F = 49,056 )
) 99<P<99,5

F ( l / n - 2 ) o , o O O l "  "^84,01 )

Potencial quimico équi va lente  de la asociac ion Têrmino constante

y = -14 53,946 p = 1,752

Ecuacion de la recta de eq uilibrio 

Dp = -1453,946 ^  + 1,752

Fôrmulas radicales équivalentes

M e l a n t e r i t a  Fe j^O^J 7 HgO

G o s l a r i t a  Z n j ^ S 0 ^ j 7 H g 0

M o r e n o s i t a  Ni 7 H^O

Ep somit a Mg 7 H^G

Kal in ita KAl 12 H^O
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X.5. CLASE CAR BONAT OS

X.5.1. Crist a l o q u i m i c a .

Comprende n una familia de oxisales anisodêsmi ca s en la s ’ 
que la unidad fun da mental de la est r u c t u r a  es el iqn comple jo 
1^0 ̂  ^ . El âtomo de carbono esta situado en el centro del triâr^ 
gulo equilâ te ro que forman los tres âtomos de oxîgeno. Los enla • 
ces c a r b o n o - o x î g e n o  son f u n d a m e n t almente covalentes mien tras que , 
el enlace entre los cationes es esenci al mente iônico.

Las unidades -2CO ̂  aisladas entre sî, median te  c a t i^ 
nes metâlic os o aniones adicion al es, se sitûan en pianos parale 
los , lo que da a la e s t r u c t u r a  de los carbonatos un març ado .ca • 
râcter a n i s o m ê t r i c o . La e s t r uctur a de la calcita y carbonatos 
afines es una e s t r uctu ra  en estrat os debido a la dis tri bucio n 
en pianos de los iones complejos |^0 ̂  ̂ , mientras que la b a s ^  .
n a sita  (CO )1f~I p r é s e n t a  una estruct ur a en cadenas debido a la 
d i s t r ibuc io n axial de los iones complejos CO^ . La c o m p o s i 
cion quîmic a de los carbona tos  puede expresarse mediante las dos 
formulas générales siguientes:

m X HgO

A B m n X H^O

A y B r e p r e s e n t a n  los cationes, que f u n d a m e n t aimente 
son: Mg, Ca, Na, Th , V, Fe , Al, Mn , Ba, Zn , C u , Pb y menos fre_
cue nt em ente K, Sr, Bi , C r , Co , N y NH^.

Z = COH)" y f ".

X.5.1.a. Estu dio estadistico.

Los ca rb ona tos e st udiados  en este' traba j o., correspon de n 
a los grupos de carb onato s mas conocidos, grupo de la calcita y 
grupo de 1 aragonito.
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Los datos em pleados en el estudio es ta distico  de estos 
dos grupos minér ale s son:

Il Grupo de la calcita.

Er Kcal 3Vr cm
3

D. En ergia K c a l / c m

Calcita -622 110,064 -5,651
S iderit a -725 89,225 -8,12 2
Rod oc ro sita -705 90,657 -7,776
Magnes it a -735 81 ,749 -8,990
C o b a l t o c a l c i t a -765 86 ,040 -8,891
Smiths onit a -755 84,289 -8 ,957 ;

II) Grupo del a r a g o n i t o .

Er Kcal 3Vr cm
3D. Ener gia  Kc al/cm

Arag oni to -522 33,777 -18,414
Vaterita -622 37,869 -16,425
Wit her it a -523 45,678 -11 ,449
S tronc ia ni ta -571 39,383 -14,489
Cerus it a -525 40 ,483 -15,438

X.5.1.b. D e t e r m i n a c i ô n _ d e _las_rectas de e q u i l i b r i p _ t e r m o d i n a -  
mico.

Las rectas de e qu ilibri o termo d i n â m i c o  obt enidas para 
estas dos aso ciaci on es  minérales se e n c u ent ra n a c o n t i n u a c i o n  . 
A na l i z a n d o  estos resu lt ados vemos que ambas rectas cumplen las 
condic ion es est abl ecid as  a priori.
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X . 5 . 2 . CALCULQ DEL POTENC IA L QUIMICO EQ UI VALENTE  
DE LAS ASOCIACION ES  MINERALES

CLASE CARBONATOS
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CALCULQ DEL P O T E NC IAL QUIMICO E Q U I VA LENTE DE LA ASOCIACI ON M I N E R A L ;

CARBONATOS: GRUPO DE LA CALCITA ,

NQ de mue stras  Coef. de corr el acion  Varianza de la’ re gresion •

N = 6 . 0 =  0,996 Y/X = 0,015

Nivel de signi f i c a c i o n  del coe fi cient e de correlacion

R = 2 3 , 4 3 7  )
) 99 ,9<p=j5 <100

Contraste de lin ea bilida d

Nivel F = 549,313 ' )
) 9 9 , 9 9 < P < 1 Q 0  '

F(l/n"2 )q jOOOl ”

Po tencial quimico éq uiv alente de la aso ciacion Termine constante

y = -1159,496. p = 4,870

Ecuacion de la recta de eq ui libri o 

=  - 1 1 5 9 , 4 9 6  i  +  4 , 8 7 0

Formulas ionicas équivalentes

Calc ita  Ca ^ 3J

Siderita J

R o d o c r o s i t a  Mnj^CO^

M a g n es it a Mg j^O^J

Cobalt ocalcit a C o j ^ O ^

Smith-sonita Zn [?°3]
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO EQUIVALENTE DE LA ASOCIACION M I N E R A L ;!'

CARBONATOS: GRUPO DE LA CALCITA

NQ de muestras Coef. de corr e l a c i o n  Varianza de la reg r e s i o n

N = 6 p = 0,996 0  ̂ Y/X = 0,015

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coef icien te  de co rr elacion

R = 23 ,437 ■ )
) 99,9<p=(5<100

Contraste de l i n e a bil id ad

Nivel F = 549,313 )
) 99 ,99<P<100

r(l/"-2)o,0001 = 2*tl,62 )

Potencial quimico équi valente  de la asoci ac ion Termine c o n s t a n t e '

y = -1159 ,496 p = 4 ,870

Ecuacion de la recta de eq ui lib rio 

Dg = -1159,496 i  + 4,870

Formulas ani onicas équi valente s

Calcita Ca [ - 3]
Sideri ta Fe P 3 ]
Red ocre s i t a Mn [ - 3]
Ma gne sita Mg

C o b a l t o c a l c i t a Ce [c °a ]

Smithsonit a Zn [ - 3]
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOCIACION M I N E R A L :

CARBONATOS: GRUPO DE LA CALCITA

N^ de m u e stras Coef. de c o r r el ac ion Var ia nza de la regr esion

N = 6 p = 0,996 a Y/X = 0,015

Nivel de s i gn if ic acion  del coef icient e da cor re lacio n

R = 23,437

(n- 2 ) = 4,604
0,995

Con traste de l i n e a bi li dad 

Nivel F = 170,568

>0,0001 = 241'62

)
) 99, 9<p= P<100
)

)
) 99,99<P<100
)

$^\2

Potencial quimico équ ivale nt e de la asoc iac ion 

y = -1159,496

Termine constante

p = 4,870

Ecu aci on de la recta de equ ilibrio

-115 9,4 96 ^  + 4,870

Ca lcita 

Sider ita  

Rodocro s ita 

M ag ne sita 

C o b a l t o c a l c i t a 

Smit hsonit a

Formulas cati onicas équivalent es  

c a  [ C O 3 ]

f ° 3 j
Mn [CO 3]

Mg [CO 3]

Co [CO 3]

Zn [CO 3]
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION M I N ERAL:

CARBONATOS: GRUPO DE LA CALCITA

NQ de muestr as Coef. de co rre lacion Varianz a de la regr es ion ',

N = 6 (5 = 0 ,996 Y/X = 0,015

Nivel de s i g n i ficaci on  del co eficiente  de corre lacion

R = 23 ,437 )
) 99,9<p=^< 100

Contraste de li neabilida d

Nivel F = 549,313 )
) 99,99<P<100

r ( l/n- 2) 0. 0001 = 241,62 )

Po ten cial quimico équivalente de la asociacion Termine constante

y = -1159,496 p = 4,870

Ecuac ion  de la recta de eq ui libri o 

= -11 59,496 ^  + 4,870

Formulas radi cales  équivalentes

Ca lcita C a [C °3 ]

Siderita Fe
[ - 3]

Ro d o c ro sita Mn [ - 3]
Magnesita Mg P ° 3 ]
C o b a l t o c a l c i t a Co [CO3]
Smithson it a Zn [CO3]



-293-

CALCULO DEL P O T E NCIAL QUIMICO E QUIVALENCE PE LA A SOCIACION MINERAL;

CARBONATOS: GRUPO ARAGONITO

NQ de muestras Coef. de corr elacion Varianza  ,de la regr esion

N = 5 |S = 0  , 9 9 9  q 2  Y / X  = 0 , 0 0 5

Nivel de s i g n i f i c a c i o n  del co eficient e de correlacion

R  = 7 2 , 1 3 5  )
) 99,9<p=p<100

Contraste de line ab ilidad

Nivel F = 5203,46 )
) 99 , 9 9 <p <10 0

r( i/ "-2)o,o oo i = 784,010 )

Potencial quimico équivalente de la asociacion  Termine constante

y = - 8 9 8 , 7 2 9  p  = 8 , 2 3 0

E cuacion de la recta de equilibrio  

= - 8 9 8 , 7 2 9 ^ + 8 , 2 3 0

Formulas ionicas é q u i valen te s 

Ar agoni te  Caj^CO^J

[C03]

[ - 3]

S t r o n cian it a S r j ^ O ^

C erusita Pbj^Ô^J

V a t er ita ,Ca

W it he rita Ba
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V A L E N T E  DE LA A S O C IACION MINERAL:

CARBONATOS: GRUPO DEL AR A G O N I T O

NQ de muestras Coef. de c o r r e l a c i o n  Va rianza de la regresi on
2 'N = 7 |S = 0 , 999 a Y/X = 0,005

Nivel de s i g n i fi ca cion del c o e f icien te  de c o r r e l a c i o n

R = 72,135 )
) 99 ,9 <p=(S<100

Contraste de l i n e a bilid ad

Nivel F = 5203,487 )
) 99,99< P< 100

I'(l/n-2)o,oo01 " 784,010 )

Poten cia l quimico équ ivalent e de la asoc i a c i o n  Termine constante 

y = -898,729 p = 8,230

Ecuac ion  de la recta de equilib rio  

= -898,7 29 ^  + 8,230

Formulas a n i o nica s équivalent es 

A r a g on it o Ca j^CO^^

Va ter i t a  C a j ^ O ^

W i t h e r i t a  Baj^O^J

S t r o n c i a n i t a  Sr |7;0^

Cerus i t a  Pb
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CALCULO DEL POTE NC IAL QUIM ICO E Q U I V ALE NT E DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL*: 

CARBONATOS: GRUPO DEL ARAGONITO

NQ de muestras Coef. de c o r r el acion Var ia nz a de la re g r e s i o n  r

N = 5  0  = 0 , 9 9 9  # 2  Y / X  = 0 , 0 0 5

Nivel de signi fi cacion del coefici en te de correl acion

R  = 7 2 , 1 3 5  )
) 9 9  , 9 < p = ( 5 < 1 0 0
>

Contraste de l in eabil id ad

N i v e l  F  = 5 2 0 3 , 4 8 7  )
) 9 9 , 9 9 < p < 1 0 0

F ( 1 / n - 2 ) 0 ^ 0 0 0 1  " 7 8 4 , 0 1 0  )

P ot en ci al quimico équi valente de la asociacion Termine const an t.e

y = 8 9 8  , 7 2 9  p  = 8 , 2 3 0

E cu aci on de la recta de e q u i libr io  

D g  = - 8 9 8 , 7 2 9  ^  +  8 , 2 3 0

F ormulas cationicas é quivale nt es  

Ara gonito Caj^CO^J

V a t er ita Caj^CO^^

W i t h e r i t a  Ba | ^ 0 ^

S t r o n c i a n i t a

Cerusit a
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASO C I A C I O N  MINERAL

CARBONATOS: GRU PO DEL ARAGO NITO

NQ de muestra s Coef. de co rr elacion  Va rianz a de la regre si on '

N = 5 p = 0 ,999 a ^ y / x  = 0,005..

Nivel de signifi ca cion del coeficie nte de corre lac ion

R  = 7 2 , 1 3 5  )
) 9 9 , 9 < p  = (5<100

>

Con traste de li neabilid ad

Nivel F = 5203,487 )
) 99,99<p<100

F ( l / n - 2 ) 0 , 0 0 0 1  = 7 8 4 , 0 1 0  )

Poten cia l quimico équiv alente de la as ociacion Termine constante

y = - 8 9 8 , 7 2 9  p  =  8 , 2 3 0

E cuacion de la recta de e q u i librio  ^

D = -898,729 ~  + 8,230 E V

Formulas rad ic al es équivale ntes

Ar ago nito Ca |^0 ̂

Vate rit a Ca j^O

With er ita Ba |^0 ̂

Str on ci anita Sr

Cerusita Pb
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X.6. CLASE H A L U R O S .

X.6.1. C r i s t a l o q u i m i c a .

Comprends las sales de los acidos HP, HCl , HBr., y HI. 
Los ha lo gè nes F, C. , Br y I, son notables por su fuerte afini- 
dad para con los el ectron es  y po r tanto son unos de los mas 
fuertes agentes o x i d a n t e s . De los cuatro ha log eno s el mas abun_ 
d a n t e e n  la corteza terrestre es el cloro seguido del fluor, 
bromo e iodo que son mas escasos. Los haluros mas im portantes  
son los cloruros de Na, K, Mg y Pb y los floruros de Ca,- Na y • 
Al. Los metales Cu, A g , Hg, Fe y Mn estan tam bien r e p r es en ta- 
dos entre los pr incipa le s cationes.

»

Los haluros son compuesto s tipic ament e ionicos, tantb 
isodesmicos como a n is odesmic os  , las estructuras a n is od esmicas  
contienen grupos t etraedr ic os como el en la ferrucita-
Naj^BF^^J u octaedricos |^iFgJ o j^AlFg^ como en la h i e r a t i t a
[KzSiFg].

En los com puestos isodesm icos, el aumento de la p o l a r ^  
zacion de los diferente s aniones es importante , prod u c i e n d o  un 
aumento en el caracter covalente de los enlaces dentro de la es 
tructura.

La mayor parte de los haluros son m o n o a t o m i c o s , solo 
algunos son biatomicos formados por algunos pares caract.eris- 
ticos como son K-Na, K-Mg, K-Ca y Pb-Cu.

El tamaho de los iones de los halo genos  juega un papel 
importante en la d e t e r m i n aciôn en el tipo de es t r u c t u r a  c r i s t^  
lina. De acuerdo con la ap ro x i m a c i o n  hecha por P. Groth , la m_a 
y or parte de los haluros tiene una alta simetr îa c r i s t a l i n a  en 
las e stru ct uras de los tipos AX y A X ^ •
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X.6.1.a. Estudio estadistico.

Se han d e t e r minado  tres aso ciac iones  minérales que sir- * 
ven para ve rif ica r la hip otesis defendida.

1} Tipo AX, grupo de la halita.

II) Tipo AXg"

III) Tipo A BX . X H_0.m n 2

Los datos empleados  para este estudi o son:

I ) Haluros tipo AX grupo de la h a l i t a .

Er Kcal 3Vr cm 3 '•D. Ener gia  Kcal/cm

Halita -185 26,823 - 6,879
Si lvina -158 37 ,233 - 4,243
Cerargirit a -240 22,989 -14,828
Bromirit a -2 35 28,695 -10,439
Miers it a -242 41,173 - 5 ,877
Marsh it a -250 33 ,322 - 7 ,802

II) Haluros tipo AX,

Er Kcal 3Vr cm 3
D. En ergia Kcal/cm

Cotun ita -6.000 47 ,545 -12 ,619
C l o r o m a g n e s i t a - 710 39,189 -18 ,117
L a w r e n c i t a - 700 38,793 -18,044
Schachita -, 6 80 12 3,451 - 5,508
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III) Haluros tipo A BX — m----n-

Er Kcal u 3 Vr cm
3

D. En ergia  Kcal/cm

Carnalit a - 868 172 ,718 - 5,025
E r y t h r o s i d e r i t a -1 846 142 ,365 •-12 ,966
D ia bo leita -1 .850 111 ,755 -16,554
P s e u d o d i a b o l e i t a -6 180 . 371 ,326 -16 ,643
C um en gita -5 .510 342 ,440 -16,090 .
At acamit a -1 5 15 56,504 -26,812
Fi eld d l e r i t a -1 .810 140 ,340 -12,897 .

X.6.1.b. D e t e r min ac iôn de_las r e c t a s _ d e _ e g u i l i b r i o _ t e r m o d i n à -  
mico .

En esta clase minera i no puede co ns i d e r a r s e  la e x i s t e ^  
cia de un r a d i c a l , p o r  tanto no existe la rec ta corres p o n d i e n t e 
a este équivalente.

En los grupos I y III las ecuacione s de las rectas ob- 
tenidas no alcanzan los niveles de p r o b a b i l i d a d  del 99%, pero 
estân tan prôximos a ellos que podemos con s i d e r a r  que cumplen 
las co ndici ones p r e e s t a b l e c i d a s .

Las ecuacio nes dé las rectas de e q u i libri o t e r m o d i n â m ^  
co obten idas para estas tres asocia ciones minérales se indican 
a c o n t i n u a c i o n .
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X . 6 . 2 . CALCULQ DEL P O T E NCIAL  QUIMICO EQUI VALENTE 
DE LAS ASOCIACIO NE S MINERALES

CLASE HALUROS
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I VALENTE DE LA ASOC I A C I O N  M I N E R A L :

HALUROS: GRUPO DE LA HALITA • ■ '

NO de muestras Coef. de corr el acion Va rianza de la regresio n

N = 7 (5 = 0,861 0  ̂ Y/X = 1,983

Nivel de si g n i f i c a c i o n  del coefi ciente de cor rela ci on

R  =  3 , 7 8 9  )
) 98 <p = p <99

Contraste de l in ea bilid ad

Nivel F = 14,358 )
) 9 7,5<P<99

F ( 1 / n " 2 ) 0 ^0001 “ 124,94 )

Po tencial quimico équiv ale nte de la asoc ia cion Têr mino constante

y = - 2 9 4 , 9 7 2  p = 2 , 2 0 6

E cuac ion  de la recta de equi libri o 

Dg = -294,972 ^  + 2,206

Formulas ionicas é quival en tes

Halita Na Cl

Silvina K Cl

Ce ra r g i r i t a Ag Cl

Br omi rita Ag Br

Na ntoki ta Cu Cl

Mie rsi ta Ag I

Ma rshit a Cu I
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL:

HALUROS: GRUPO DE LA HALIT A

NO de muestras Coef. de c orr el acion Varian za de la reg res io n '

N = 7 |5 = 0,861 a Y/X = 1,983

Nivel de signif ic acion del coef icien te  de correlacion

R = 3,789

' ^ " - 2 )0 , 9 9 5  ^

Contraste de lin ea bilida d 

Nivel F = 14,358 

F(l/n"2 )q ^0001 " 124,94

9 8<P = |S<99

97 ,5 <P<99

008/8

Potencial quimico éq uivalente  de la aso ciac io n Têrmino constante 

y = -294 ,972 p = 2,206

Ecuacion de la recta de equilibrio 

D_ = -294,972 g  + 2,206

Halita 

S iIvina 

Ce r a r gi rita

Brom if ita

Nantokit a 

Miersita 

Marshita

Formulas anionicas équ iv al entes

NaCl

KCl

AgCl

AgBr

CuCl

Agi

Cul
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA A S O C IACION MINERAL

HALUROS: GRUPO DE LA HALITA

NO de muestras Coef. de cor relacio n

N = 7 0  = 0,851

Varianz a de la regresion 

Y/X = 1,983

Nivel de s i gn if icacio n del coefic iente de c orrel ac ion

R = 3,789

Cn-2) = 4,032
0,995

Contraste de l i nea bi lidad 

Nivel F = 14,358 

F ( l/n- 2) 0. 0001 = 124,94

)
98<p = (5<99

)
) 97,5<p<99
)

oOa/S

Pote nci al quimico équivale nte de la asociacion Têrmino constante

y = -294,972 p = 2,206

Ecuacion de la recta de eq ui libri o 

= -294 ,972 |-+ 2,206

Formulas cationica s équ iva lente s

Halita 

S ilvina 

C e r a r g i r i t a  

B r o m i r it a 

N a n t o k o l i t a  

Mi ersit a 

Ma rsnit a

NaCl 

K Cl 

AgCl

AgBr 

CuCl 

Ag I 

Cu I
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  M I N E R A L :

HALUROS: TIPO A X ^  ■
  — 2

«

No de muestras Coef. de correlaci on Va rianz a de la regre si on '

N = 4 (S = 0 ,983 q2 Y/X = 1,745

Nivel de s i g n i fi ca cion del coeficient e de cor re lacio n

R = 7,684 ) •
) 98<p=p<99

t, . = 9,925 )
*■"■3 )0 , 9 9 5

Contraste de lin eabi lidad

Nivel F = 59,081 )
) 97,5<P<99

F ( 1 / n - 2 ) Q ^ Q Q - 9998,5 )

Pot en cial  quimico équivalente de la asocia cion Têrmino constante

P = -471,238 p = 0,638

Ecuacion de la recta de equi li brio 

D^ = -471 , 238 ^  + 0 ,638

Formulas ionicas équivale nt es

C otu nita ^^0 ,666*'ll ,333

C l o r o m a g n e s i t a  , 6 66*^ll , 3 33

La w r e n c i t a  0 , 666*=ll , 33 3

S cac hita " " 0 ,6 6 6 ^ : 1 , 3 3 3
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CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA A S O C I A C I O N  MINERAL:

HALUROS TIPO: A X ^

NQ de muestras Coef. de correl acion Varianza  de la regre sion

N = 4 0  = 0,983 0  Y/X = 1,756

Nivel de s i g n i ficaci on  del co eficiente  de co rrelacion

R = 7,6 62 

' ^ " - 2 ^ , 9 9 5  ^

)
) 98<P = (5<99
)

Contraste de lin eab ilida d 

Nivel F = 58,709 

:(l/"-2)o.O0 01 = 9998.5
) 97,5<P<99

Poten cia l quimico équiv alente de la asociac ion Têrmino constante 

y = -35 3 ,597 p = 0 ,641

Ecuaci on de la recta de equilibrio 

Dg = -353,597 ^  + 0,641

Formulas anio nicas éq uiv ale ntes

Cotumita

Cloro m a g n e s i t a "gQ,5=:

La w r encita

Scachita M"o,5=:
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< «
CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOC I A C I O N  MINERAL;

HALUROS: TIPO AX

N G de muest ras Coef. de co rr elacion Var ia nz a de la reg resio n
2N = 4 (5 = 0,983 o Y/X = 1,752

Nivel de s i g n i fi ca cion del coeficie nte de corr ela cion

R = 7,671 )
) 98<p = (5<99

Con traste de l in eabil id ad

Nivel E = 58,851 )
) 97,5<P<99

8 ( 1 / " - 2 ) q ,00Q1 = 9998 .5 ) •• ■

Pot en cial  quimico éq uivalen te de la asociacion Têrmino constante

y = -706,927 p = 0,639

Ecu aci on de la recta de equ ilibrio 

Dg = -706,927 ^  + 0,639

Fo rmulas cat io ni cas équ ival entes 

Cot un ita Pb Cl g

C l o r o m a g n e s i t a  Mg Cl g

L a w r en ci ta Fe Cl g

S cacchita M n C l ^
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO E QUIVALENTE DE LA ASOCIACION- MINERAL:

HALUROS: TIPO A BX X ILO---------    m n - 2

NÛ de muestras

N = 7

Coef. de cor re lacion

0  - 0,989

Va ri an za de la regresi on  • 

q 2 Y/X = 1,095

Nivel de s i gn if ic acion  del coefic iente de corre lac ion

R = 15 ,045

(n-2) = 4,032
0,995

)
) 99 ,9<P = |5<100

Contraste de linea bi lidad

Nivel F = 225,395

F ( 1 / n - 2 )Q^QQQ^ - 124,94

)
) 99,99<P<100
)

Potencial quimico équivalente de la asociacion 

y = -900,298

Têrmino con stante

p = 5 ,787

Ecuacion de la recta de equilib rio

Dg = -900,298 -  + 5,787

Formulas cationicas équi valent es

Carnalit a 

E r y t h r o s i d e r i t a  

Diaboleit a 

Ps e u d o d i a b o l e i t a  

Cumengit a 

At acamit a 

F i e d dl er ita

K0 .5 "S0,5=: i. 5 (" 2 0 ) 3

^0 ,666 ̂®0 ,333*^^1 ,6 6 6 ^̂ 2  ̂>0,33 
^̂ 0 ,6 6 6 ^ ’̂ 0 ,3 3 3 ‘̂ ^0 ,6 6 6 °̂̂ >1 , 3 3 3  

^ ^ 0 , 5 5 5 ^ ^ 0 , 4 4 4 ^̂ 1 , 1 1 1 9^^^°>0,22

Pb0,5 C"0,5 Cll,0 (0">1,0 ("20>0,125 
eu

^ ^ e i i , 3 3 3 ( 0 H >0 , 6 6 6
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CALCULQ DEL POTENCIAL QUIMICO EQUI V A L E N T E  DE LA ASOCIACION MINERAL:

HALUROS: TIPo' A BX X H„0 • •--------------------- m n 2

N 0 de muestras

N = 7

Coef. de cor re lacion

(5 = 0,987

Varianza ^de la reg re sion 

Y/X = 1,248

Nivel de s ig ni ficaci on  del coe fi ciente de correl acion

R = 14,071

C n - 2 ) = 4,032
0,995

)
) 99 ,'[ <P = |S < 1 0 0
)

Contraste de linea bilidad

Nivel F = 198 ,015

>0,0001 = 124, 94

)
) 99,99<P<100
)

Potencial quimico équivalent e de la asociaci on Têrmino constante  

y = -341,639 p = 0,495

Ecuacion de la recta de equi librio  

Dg = -341.639 i  + 0,495

Formulas anionicas équ iva lente s

Carnalita

E r y t h r o s i d e r i t a

Diaboleit a

P s e u d o d i a b o l e i t a

Cumengita

A t acamita

F i e d d leri ta

^ 0  ,33^®0 ,33^1l ,0^^2*^>2 

^0 ,40^^0,20^1l ,0’̂ ^2°>0 ,12 5 

^^0,333^^0,l66^1o,333(°">0,666
^ ^ 0 ,2 7 7 ^ ^ 0 ,2 2 2 ^ 1 0 ,5 5 5 (0 ^ ) 0

^ ^ 0 ,2 5 0 ^ 0 ,2 5 0 ^ 0 ,5 ^0 H)q ̂ ^(H^O)^

0^0 ,1 5 0 ^ 0  , 2 5 ^ 0 ^ ) o ,75 '

^ ^ 0 ,5 0 1 0 ,6 5 (0 ^ ) 0 , 3 3
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CALCULQ DEL P O T E NCIAL QUIMICO E Q U I V ALENTE DE LA ASOCIACION MINERAL

HALUROS: TIPO Am BX X H_0

N° de muestras

N = 7

Coef. de correlacion

(5 = 0,983

Varianza ,de la regresion 

0 2 Y/X = 1 ,713

Nivel de s i g n i fi ca ci on del coeficiente de correlac ion

R = 11,954 

' ( " - 3 ) 0 . 9 9 5  '

Contraste de linea bi lidad 

Nivel F = 142,916 

r ( l / n - 2 ) 0,0001 = 124,94

)
) 99,9<p=p <100
)

)
) 99,99<p<100
)

»  v f o :

P ot encial quimico éq uivalente  de la asoc iacion 

y = -543,015

Têrmino constante

= 3,284

Ecuacion de la recta de equ ilibr io 

= -543,015 ^  + 3,284

F o r m u 1as iônicas é quiv al entes

Carnal it a

Eryt h r o siderita

Dia bo leit a

P s e u d o d i a b o l e i t a

Cu mengi ta

At acami ta

Fi eddle ri ta

^0 ,4^^0 ,4^1l ,2 (^2*^ >2 ,4 

^0 ,5^® 0 ,2 5*^11 ,2 5 (^ 2 6 * >0 ,25

^ ^ 0 ,4 4 ^ ^ 0 ^2 2 ^ 1 0 ,4 4 (6*^)0 , 8 8

^^0 ,3 7 6 ^ 0  ,3 0^1o ,73(°^>0 ,6o(^2°>0 ,15

^^0 ,333^^0 ,333^1 0 ,666(0^)0 ,666(^2°>0 ,

0 ^ 0  , 666°lo ,333 ( ° ^ > 1  , 0

^^0 ,666 (°^>0 ,444°lo ,93
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XI . RELACI ON ENTRE LA PRESION DE CR I S T A L I Z A C I O N  Y 
LA PR ES ION DE DISOCIACION.

Al ana li zar los datos obt enidos para las disti ntas aso_ 
ciaciones minérales  se pudo observer una relaciô n entre la pre^ 
siôn de cr i s t a l i z a c i ô n  y la presiôn de disociaciôn. Es decir, 
dentro de cada clase minera i, cada grupo tiene una pr esiô n de 
d i s o ci ac iôn mayor cuanto mayor es su presiôn de c r i s t a l i z a c i ô n . '

Para ver si la rel aciôn  existante podîa expr esarse me-
diante una ecuaciôn m a t e m â t i c a  sen ci lla rep ré sentâme s los pares
de valores obtenid os, presiôn de cr ista l i z a c i ô n  y pr esi ôn de d^

*soc iac iôn, para  los cuatro é q u i v alentes , en la clase minerai, m ^  
jor r e p r e s e n t a d a  en las e st im aciones  e s t a d î s t i c a s , Es decir, en 
la clase silicates, como puede observ arse en e 1 grâfico de la . * 
pagi na siguiente es posible trazar una recta que in t e r s e c t a  a 
doce de los catorce segmentes que repr esentan  la v a r i ac iôn de 
la pres iôn  de diso ciaci ôn  de cada une de los grupos e st ud iados 
en los silicates.

Al analiz ar estes valores median te e 1 côdigo RE MIC UA  
III, obtuvimos un co ef icient e de c o r r elaciô n p = 0,88 y un a pro_ 
b a b i l i d a d  de que la regres iô n se a lineal mayor del 99%. Por tan_ 
to podemos inferir que la relaciô n entre la presiôn de c r i s t a l ^  
zaciôn y la pr esiôn de dis oc ia ciôn es lineal en e 1 se gmente  en 
que disponemos de datos.

La ecuaciôn de la recta de regre si ôn entre la p r esiôn 
de crist a l i z a c i ô n  y la presi ôn de d is oc iaciôn para los grupos 
mi nér ales es tudiados  en la clase mi ne rai  es:

P^ = -1,964 P^ - 77,142

Pero como se debe es pe rar  que a una presiôn  de c r i s t a l ^  
zaciôn cero le c o r r e s p o n d e  un a pr es iôn de di so c i a c i ô n  tamb iê n 
nula, es posible  que la relaciôn  existante  entre ambas variab le s
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no sea lineal, sino que r e a l ment e siga la ecu aci on de una con^y, 
c a j p r o b a b l e m e n t e  una par ab ola, que p a s a n d o  por los puntos uti- 
lizados para el calculo de la reg r e s i o n  lineal, alcance el va 
lor C o ,  0). Peroh emo s c o n s i der ad o que, a falta de mas datos, 
y tenien do en cuenta la d i s p e r s i o n  de los datos e st ad istico s,  
y como una pr imera a p r o x i ma ci on, la ecu acion antes me n c i o n a d a  
puede u ti lizar se  para r e c a l c u l a r  las pr esi ones de d is ociaci ôn  
y los po te n c i a l e s  quimicos, de las aso ci aciones  minér ale s co- 
r r e s p o n d i e n t es a la clase mi ne ral de los silicatos. Como y a he^ 
mos indicado y como puede verse en el grâfico adjunto, la r e c 
ta c o n s i d e r a d a  no contiene los valores de p r e s i ô n  de d i s o c i a 
ciôn c o r r e s p o n d i e n t e s  a las aso ciac io nes minérales; feldespa- 
tos alc alinos y o r t o a nf îb oles ; pero suponemos que esto se de*- 
be a la d ispers iô n de los datos estadisticos.

Para la clase mi nerai ôxidos actûamos de forma anâloga . 
y como puede verse en e 1 grâfico adjunto, de los siete grupos 
minérales  e s t u d iados , cinco pert e n e c e n  a la rec ta considerada.
La ecuaciôn de esta recta es:

P q = -6 Po - 10

A n â l o g a m e n t e  calculâmes las ecuacio nes de las rectas 
de regresi ôn  para las demâs clases m i n érales  estudiadas. Los 
re s u ltados  obten id os son:

H a l u r o s :

F o s f a t O S  :
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Sulfates y c a r b onates  : . •

= -1,333 - 1,333

A partir de estas ecu acie ne s es pesible ca l c u l e r  e 1 pe 
tencial quî mice y la pr esi on de d i s e c i a c i ô n  para aque llos mine 
raies en les cuales per carecer de les su fi cientes dates esta- 
dîstices e per tratarse de miné rales , que ne p e r t e n e c e n  a nin- . 
guna asec ia ciôn minerai, ne p u d ie re n def inirse a n t e r i e r m e n t e .
Per le tante, pedemes cene cer para cualqui er a s e c i a c i ô n  m i n e 
rai e especiè minerai, les para mét rés que nés p e r m i t i r â n  reali 
zar un e s tudie c o m p ar ative de tedes elles.

A este fin ped emes cens iderar que e 1 ox igene en les ôxi
des y les halogènes en les halures repres en tan ra dicale s elemer^
taies. Este, nos p e r m i t i r â  compar er mediante e 1 é q u i v alent e r a 
dical tedas las clases min ér al es e s t u d i a d a s .
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XII . E C U A CION ES  DE E QU IL IBRIO T E R M O D INAMI CO DE LAS DISTIN TA S
A SO C I A C I O N E S  MINERALES

X I I . 1. CEASE SILICATOS

GRUPO DEL OLIVINO:

Olivino , Mon tice llita, Tefroita , Knebelita

E q u i v alen te  ionico

Dg = -1630 ,960 1  + 15,10

Eq uival en te anioni co

Dg = -1 428,056  i  + 15,10

E q u i v a l e n t e _ c at io nico

Dg = -1901 ,072 1  + 15,10

E quiva le nt e radi cal

= -5766,889 ^  + 15,10
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GRUPO DE LA EPIDOTA

Epidota, Cli nozoisi ta, Allanit a, Piamontit'a

E q u i va le nte iônico

Dg = -1841 ,631 + 21,30

Equival en te anionico

Dg = -1489 ,903 + 21 ,30

Eq u i v al ente catiônico

Dg = -2406 ,568 ^ + 21,30

E q u i va le nte radical

Dg = -3878 ,743 ^ + 21,30

GRUPO DE LOS G R A N A T E S :

Piropo , Almandino , Espe sartita , Grosu lar ia, Andradita, 
U v a r o v i t a .

E q u i v a l e n t e _ iônico

D^ = -1917,280 i  + 28,25
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E q u i v a l e n t e  anionico

Dg = -15 96 ,111 ^  + 28,25

Equivale nt e catiônico

1Dg = -2396 ,600 ~  + 28,25

E q u i v a l e n t e  radical

= -6390 ,934 1  + 28,25

GRUPO DE LOS O R T O P I R O X E N O S :

Enstatita, Hipe rstena,  Ortoferros il lta

E qu iv alente  ionico

Dg = -1967,001 I  + 25,40

E g u i v a l e n t e _ a n i o n i c o

D^ = -16 38, 09 9 i  + 25,40

E qu iv alente  ca tiônico

Dg = -2461,158 ^  + 25,40
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E q u i v al ente r a d ic al

Dg = 4914 ,299 |- + 25,40

GRUPO DE LOS C L I N O P I R O X E N O S  CALCICOS:

Fasaita, Augita, Diopsido, H e d e m b e r g i t a  , Pigeonita.

E quiva le nt e iônico

Dg = -1923,710 ^ + 23,20

E quiva le nt e ani ônico

Dg - -1603,802 1 + 23,20

E q u i v a l e n t e _ c a t i ô n i c o

Dg = -2403,039 1 + 23,20

Equ ivale nt e radical

Dg = -4806,039 -  + 23,20

GRUPO DE LOS C L I N O P I R O X E N O S  ALCALINOS

Jadeita, Eg ir ina , Espodumena.
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E q u i v al ente ionico

Dg = -2095 ,111 1  + 29,40

E q u i v al ente anionico

Dg = -17 15,273 ^  + 29,40

E qu i v a l e n t e  catiônico

Dg = -2604 ,568 ^  + 29,40

E qu i v a l e n t e  radical

Dg = -5143,406 ^  + 29,40

GRUPO DE LOS ORTOAN FI BOLES

Ant of il ita, Gedrita.

E q u i v alen te  ionico

Dg = -1867 ,876 i  + 21,10

E q u i v a l e n t e  aniônico

D = -1528 ,822 + 21,10
E V
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E qui valente  catiô ni co

D = -2 396,034 i  + 21,10

Eq uiv alente r a d ical

Dg = -3676 ,455 ^  + 21,10

GRUPO DE LOS C L I N O A NF IB OLES C A L C I C O S :

Hor nblenda, Pargasita, Ha stingita, Richte rita,  Arfvedso- 
nita, K a e r s uti ta , Barkevikita.

Equivalen te iônico

Dg = -1776,930 i  + 17,20

Equi va lente ani ônico

Dg = -1475,651 i  + 17,20

E q u i va le nte ca tiônico

Dg = -2232 ,792 ^  t 17,20

E q u i va le nte ra di cal

Dg = -3544,016 i  + 17,20
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GRUPO DE LOS CL I N O A N F I B O L E S  ALCALI NOS

Glaucofana, Rieb eki ta, H o l m i s q u i t i t a .

Equ iv al ente iônico

D^ = -1938 ,194 i  + 22,20

Eq ui vale nt e aniônic o

Dg = -1581,272 ^  + 22,20

E qu iv alente ca tiô nico

Dg = -2 507 ,646 ^  + 22 ,20

Eq ui vale nt e radical

Dg = -3798 ,445 ^  + 22,20

GRUPO DE LOS P IR OXENOID ES

Rodonita, Busta.mita, Pi ro x m a n g i t a  , W oll as tonita

E q u i va le nte iônico

Dg = -1890 ,834 i  + 18,60
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E q u i va le nte anionico

= -1575 ,695 1  + 18,60

Eq ui vale nt e catio nico

1Dg = -2359,299 -  + 18,60

Eq uival en te ra di cal

D = -47 44,151 ^  + 18,60 
ti V

GRUPO DE LAS MICAS DIO CTAEDRI CA S

Mos C O vit a .

Eq uival en te ionico

Dg = -1790,073 ^  t 15,15

Equ iv al ente anionico

Dg = 1472 , 515 y  + 15,15

E quiva le nt e catiô nico

Dg = -2282 , 259 ^  + 15,15
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E q u i v a l e n t e  radical

Dg = -2858,207 ^ + 15,15

GRUPO D E ' LAS MICAS T R IOC TA EDRICAS

B i o t i t a .

E q u i valen te  ionico

Dg = -1 617 ,45 9 -  + 11,10

E qu i v a l e n t e  anionico

Dg = -1330 ,522 ÿ  t 11,10

E qu i v a l e n t e  cat iônico

Dg = - 2 0 6 2 , 1 8 4 ' ^  + 11,10

E q u i v a l e n t e  radi cal

D^ = -2664 ,28 2 ^  + 11,10

GRUPO DE LOS FE LDESP ATOS ALCALINO S

Ortosa, Albita.
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Equ iv al ente ionico

Dg = -2067,452 ~  +  18,10

E q u i va le nte anionico

Dg = -1679,637 ^  + 18,10

Equ iv al ente catiô nico

Dg = -2682 ,561 ^ + 18,10

E qu iv alente  rad ical

Dg = -3354,935 ^ + 18,10

GRUPO DE LOS F ELDESPA TO S C A L C O A LCAL IN OS

Anortita, Hya lofana, Celsiana.

Equ iv al ente ionico

Dg = -1871 ,183 ^ + 13,30

E q u i valen te  aniônico

Dg = -152 3,1 13 i  + 13,30



- 325-

Eq u i v al en te catiôni co

Dg = -2425 ,462 i  + 13,30

Eq ui v a l e n t e  radical

Dg = -3054,285  ^  + 13,30

X I I . 2. CLASES OXIDOS

OXIDOS TIPO A X :

Periclasa, Busenita, Man gano sita, Oxido de Cadmio , Oxido 
de Calcio, Cincita, Te nor ita , Montr o y d i t a ,  Li ta rgi rio , De_ 
lafos sit a .

Equival en te iônico

Dg = -102 8 ,955 ^  + 7,79

Eq u i v al ente aniôni co

Dg = -1028,955  i  + 7,79

Eq u i v al ente catiônic o

Dg = -1028,955 ^ + 7,79
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E qu iv alente  radical

Dg = -1028,955  i  + 7,79

OXIDOS TIPO AgX :

Corindon, Hematites, Bixbyita , Ilmenita

E q u i va le nte ionico

Dg = -1647,488 ^  + 18,50

E q u i v alen te  anionico

Dg = -1371 ,020 1  + 18,50

Eq ui v a l e n t e  catiô nic o

Dg = -2051,497 ^  + 18,50

E q u i v a l e n t e  radical

Dg = -1371 ,020 ^  + 18,50

OXIDOS TIPO AX :

Rutilo, Platn erita, Casiterita, Anatasa, Brookita , Baddle_ 
yita.
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E q u i v al ente ionico

Dg = -2137 ,682 ^  + 21,00

E q u i valen te  anionico

Dg = -1604,368 i  + 21,00

Equi valen te  catiônico

Dg = -3208,737 y  + 21,00

E qu i v a l e n t e  radical

Dg = -1604,368 i  + 21,00

O X IDOS TIPO AB Xy:

Esp inela, Hercini ta, Gahnita, Galaxita, Magnetita, Mag' 
n e s i o c r o m i t a , Frankl inita, Trevori ta,  Jacobsita, Cromi 
ta. Magnes iocr omit a .■

Equi v a l e n t e  iônico

Dg = -14 63,992 ~ + 15,75

E q u i v a l e n t e  aniôni co

Dg = -1283 ,736 ^  + 15,75
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Equivalent e catiônico

Dg = -1705 ,561 1  + 15,75

E q u i va le nte radical

Dg = -1283,736 ^  + 15,75

OXIDOS CONT EN IENDO (OH) ;

Le p i d o c r o i t a  , Bohemita, Manganita, Goe th ita

Eq ui va len te iônico

D^ = -1220,535 ^ + 12,00

Equival en te aniônico

D^ = -968 ,612 ^  +  12,00

E q u i v alen te  catiônico

D^ = -1935,236 ^  + 12,00

E q u i v alen te  radical

Dg = -968,612 - t 12,00
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H ID RQX IDQ S TIPO AX :

Brucita, Pyrocroita, Portl and ita

E q u i v a l e n t e  ionico

Dg = -551,675 1  + 2,5

E quiva le nt e anionico

Dg = -413,756 ^  + 2,5

Eq ui v a l e n t e  catiô nic o

Dg = -827,513 i  + 2,5

E q u i va le nte radical

Dg = -413 ,756 - +  2 ,5

HI DR OXID OS  TIPO AX_ y AX_:

Gibsita, H i d r o c a l u m i t a  , Manaseita, Barb e r t o r i t a  , Sjogre 
ni t a .

E q u i v a l e n t e  ionico

Dg = -721 ,625 i  + 3,0
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E qu iv alente  anionico

Dg = -513,486 i  + 3,0

E q u i va le nte catiô nic o

Dg = -1195 ,608 + 3 ,0

E q u i va le nte ra di cal

Dg = -513 ,486 1  + 3,0

X I I . 3. CLASE FOSFATOS

FOSFATQS TIPO A^ ĵ( PO^^ ) | Z J

Tarbutita, L ib ethenit a,  Wagn er ita, Triploi dita, Wolfei 
ta, Zw ieselita, Vay ryn em ita, Herd en ita, A m b l i g o n i t a .

Eq ui v a l e n t e  iônico

Dg = -946,547 i  + 6,55

Eq ui v a l e n t e  anioni co

Dg = -946 ,547 ^  + 6,55
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Eq ui v a l e n t e  catiônico

= -946 ,547 ^  + 6,55

Eq ui v a l e n t e  radical

Dg = -946,547 ^  + 6,55

FOSFATQS TIPO ^ 5 []̂ ) 3 I Z J  :

Apatito, H i d r o x i d o - A p a t i t o  , Cloro-Ap atito, Pirom orf ita

Equival en te iônico

= -881,296 ^  + 4,40

Equival en te ani ônico

Dg = -995,606 ^  + 4,40

Equi v a l e n t e  catiônico

Dg = -7 95,819 i  + 4,40

Equi v a l e n t e  rad ical

Dj, = -9 95 ,60 6 1  + 4,40
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FOSFATOS TIPO AB^ ^ ^2°'

F a i r f i e l d i t a  , Anapaita, P ar ahopei ta , Hopeita, Fosfofili 
ta, L audl am ita, Re ddingita, Fos f o f e r r  ita , Sholzita.

E q u i v alen te  ionico

Dg = -1235,842 ^ + 4,65

E qu i v a l e n t e  anionico

= -1577 ,682 ^  + 4,65

E q u i v a l e n t e  ca tiônico

Dg = -1049 ,471 ^ + 4,65

E q u i v a l e n t e  rad ica l

Dg = -1577,682 ^ + 4,65

FOSFATOS TIPO AB ̂  j7 PO^ ) ̂  I ( OH ) X H^O:

Laveita, P s e u d o l a v e i t a  , Vauxita , Me ta v a u x i t a ,  Paravauxi 
ta, Gordonita,  La zu lita , Scorzalita.

E q u i v a l e n t e  ionico

= -1535,318 ^  + 6,35
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E qu i v a l e n t e  anionico

Dg = -1345 ,697 ^ + 6,35

E q u i v a l e n t e  catiônico

Dg = -1796 ,648 |- + 6,35

Eq ui v a l e n t e  radical

Dg = -1345 ,697 1 + 6,35

FOSFATOS TIPO A B f (  PO, ) ̂  I Z --------------------- 4 [_ 4 P ‘ q

Goyacita, Cra ndal lita, Z i n c k r o c b r i d g e i t a , Fron d e l i t a  , 
Rockbridgeita.

Eq ui v a l e n t e  ionico

Dg = -1170,509 ^ + 5,60

Eq ui v a l e n t e  aniônico

Dg = -952 , 337 ^ + 5,60

E q u i v a l e n t e  cati ôn ico

Dg = -1518 ,349 ^  + 5,60
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Equi va le nte radical

Dg = -952 ,337 ^ + 5,60

X I I . 4. CLASE SULFATOS

SULFATOS TIPO A
[ “ • ]

Baritina, Zinckosita, Anhi dr ita, Anglesi ta

E q u i va le nte ionico

Dg = -997 ,302 ^ + 8,57

Equival en te anioni co

Dg = -997,302 1 + 8,57

E q u i va le nte cati ônico

Dg = -997 , 302 1 + 8,57

Eq ui v a l e n t e  radical

Dg = -997 ,302 ^  + 8,57
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SULFATOS TIPO A^ SO^^ ) | Z J  :

Ja rosita, Natroj ar osit a , A r g e n t o j a r o s i t a , W ood ha vesit

E qu iv ale nte ionico

Dg = -1353,202 ^  +  23,25

E qui valente  anionico

Dg = - 1 0 1 5 , 5 2 2 ^ + 2 3 , 2 5

Equival ent e catiônico

= -2012 ,581 ^  + 23,25

Eq ui va len te radical

= -1 015 ,522 ^ + 23,25

SULFATOS TIPO A^ Q  S 0 ^ ) p|Z J  :

Galeita, Schairen ita, Sulfoh ali ta

Equival en te ionico

Dp = -352,927 ^  + 4,45
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E q u i v a l e n t e  anioni co

Dp = -441 ,159 ^  + 4,45

E qu iv alente  catiônico

Dp = -293 , 397 ^  + 4 ,45

E qu iv alente  radical

Dp = -441 ,159 1  + 4,45

SULFATOS TIPO A I SO.. I X H O:

Mel ant erit a,  Gos larita, Morenosita, Epsomita, Kalinita

Eq ui v a l e n t e  ionico

Dp = -1461 ,739 ^  + 1,80

E q u i v a l e n t e  anionico

Dp = -1461 ,739 i  + 1,80

E q u i va le nte catiô nico

Dp = -1461 ,739 ^ + 1,80
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Eq uivalen t e radical

Dp = -1461 ,739 Y + 1,80

X I I . 5. CLASE CAR BONATOS

GRUPO DE LA C A L C I T A ;

Calcit a, Siderita, Ro doc rosit a, Ma gn esi ta, Coba l t o c a l c i 
ta, S m i t h s o n i t a .

E q u i v a l e n t e  iônico

Dp = -1087 , 050 Y + 4,10

E q u i v a l e n t e  aniônico

Dp = -1087,050 Y + 4,10

E qu i v a l e n t e  ^at iônico

Dp = -1087 ,050 Y + 4,10

E q u i v a l e n t e  rad ical

D e = -1087,050 ^  + 4,10
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GRUPO DEL ARAGONITO:

A ra gon ito , Vaterita, Wi th erita , Str onc ia nitaj Cerusita

E qu i v a l e n t e  ionico

Dg = -891 ,875 ^  + 8 , 0 5

E q u i v a l e n t e  anionico

Dg = -891,875 i  + 8,05

E q u i v a l e n t e  cationico

Dg = -891,875 1  + 8,05

Eq ui v a l e n t e  rad ica l

Dg = -891 ,875 |- + 8,05

X I I . 6. CEASE HALUROS

GRUPO DE LA H A L I T A :

Halita, Silvina, C erar gi rita, Br omirita, Nan toki ta , Mier 
s i t a , Mars hit a .
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Eq uivale nte ionico

Dg = -291 ,935 ~  +  2 ,10

Eq uivale nte anioni co

Dg = - 2 9 1 , 9 3 5  ^  t  2 , 1 0

Eq uiv alente cat ionico

= -291,935 ^ + 2,10

E qui valente  radical

Dg = -291,935 1 + 2,10

HALUROS TIPO AX_

Cot unita, Cloro ma gnesit a , La wrencita,  Scachita

E qu iv alente  ionico

Dg = -471 , 239 ^ + 5,05

Eq uival en te  anionico

= -463,233  ^  + 5,05
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E q u i v al ente cationico

Dg = -926,467 - + 5,05

E qu i v a l e n t e  radical

Dg = -463,233 ^ + 5,05

^one/^

sP

HALUROS TIPO A BX X H^O ---------------- m n. 2

C ar nal ita , E r y t h r o s i d e r ita , Di aboleita, P s e u d o d i a b o l e i t a  , 
C um eng ita , Atacami ta,  Fieddlerita.

Eq ui v a l e n t e  iônico

Dg = -623 ,801 ^  + 6,05

E q u i va le nte anionico

Dg = -461,774 - + 6,05

E q u i v a l e n t e  ca tio nico

Dg = -911,709 - + 6,05

E q u i v a l e n t e  ra di ca l

Dg = -461,774 -  + 6,05
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X I I . 7 . E S T I MA CIQN DEL P O T E N C I A L  QU IMICO SEGUN EL EQUI V A L E N T E  
RADICAL DE ALGUNAS ESPECIES MINERALES QUE NO PERTENE- 

CEN A LAS A S O C I AC IONES ESTUDIADAS

-HALUROS-

FLUORITA: Ca^  ̂F(j , o

Dg = -474 ,224 ^  + 11,50

-OXIDOS-

C U P R I T A : Cu 0;

Dg - -850,925 — + 3,50

U R A N I N I T A : U^ ^0

Dg = -1431 ,123-^+ 15,50

T A N T A L I T A ; CFe,Mn)g (Ta, C b )  ̂ °

Dg = -2416,510 ^ + 23,05

CRISPBERIL O:  Alo^^o 0

Dg = -1356,188 ^  + 23,50
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F E R G U N S Q N I T A : (Y , Er , G e ,F e )^ ^ 5  CCb,Ta,Ti)Q ^ 5  0

= -1382,7 14 i  + 32,10

-SILICATOS-

ZIRCON; Zr [Si 0,]

Dg = -7179 ,150 ^  + 36,80

ESFENA: T i o , 5 p S i o , 5  °2 ̂  ^ 4  . s]

= -5195,289 i  + 22,80

AN D A L U T I C A  : A1 |̂C S i ̂   ̂ ^

= -8233,333 ^  + 28,05

CIANITA: A1 '(Sio,5 0 2 ) | O o , J

Dg = -8433,783 ^  + 37,00

TOPACIOy Aio,6 6 ° 1 , 3 3 ^ 4 ° “ ’" 4 , 6 6 ]

Dg = -2673,310 1 + 26,60
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E S T A U R O L I T A :  ( F e , M g ) o , 3 3 ( A l , F e ) i ^ s  o [ l s i o ^ G 6 0 2  , 6 6  ) | ( 0 ' O H ) o , 3 3 ]

Dg = -61 04,710 i  + 31,60

E A T O L ITA: C a ^ ^5 8 0 ^ 5

= -3586 ,631 i  + 19,60

Dg = -5180 ,743 ^  + 26,20

CORDIE_RITA: A l o ^ s C M g . F e ) ; ^ , ^  O3]

Dg = -4769,498 ^  + 16,20

- RAVITA : R*0 , 0 7 7 ^ ^ 0 ,23^^0,46 ^ ̂  0 , 4 6 ° 1 , 3 8 ̂  I  ̂  ̂0 , 2 3 I  ̂ ^ ^ ̂ 0 , 3 oj

Dg = -3641,219 ^  + 24,90

SCHORL ; R^Q, 077 ( R ^ ' ^ ^ ) o , 23^^0,46 J  ̂ ^0,46^1,38  ̂  I ^®*^^0,23

I(0"'r)0,30]

Dg = -36 35 , 555 ^  + 24,10

C 1 B A N 2 T A :  N a o ^ q 7 , ( L i , A l ) o ^ 2 2 A l q ^ ^ s r ( S i o , , 6 0 l , 3 8 ) | ( B O ) o , 2 3 l

(o"'r)o,3o]
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Dg = -3845 ,945 | + 27,50

A)0NITA: (Ca.Mn.Fe + 2)o^sAlo,33[isio^g602)|(B03)o^,sg|(OH)o^i6g]

Dg = -4161,560 1 t 23,10

C U M I N G T O N I T A : CMg.Fe)^^^ R  ® ̂  0 , 8°2 , 2 ̂  I‘•0» 4  , 2]

D = -369 6,712 i  t 19,90

GKUWERITA: ^ ^ " > « 8 4 , 7  ® " 0 , 8 ° 2 , 2 ̂  ̂° ’ 0 , 2J
m

Dg = -3666 ,298 ^ + 19,10

TREMOLIT^j

Dg = -3747 ,010 1 + 20,90

ACTINOLITA: Caq^gCMg.Feio^s [}sio,g02,2)|(OH,F)Q^2]

Dg = -3638 ,397 1 + 18,80

GLAUCONITA: (K,Na,Ca)Q  ̂̂  ̂ ( Fe ̂  ̂ , A1 , F e ^  , Mg ) ̂  ̂ ̂  ̂

[}^^0 ,58-0 ,63*^0 ,80-0 , 03°l,6s) I 3 3 ] ^ ^2^

= -284 2,807 i  + 9,95
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I H g O L I J A :  K o . l 6 6 ( M S ' r = ' ' ) o , 5   ̂5 Al^  ̂ gO^ ̂ 5 ̂  ) | ( OH ,F ) ̂  ̂  3 3]

Dg = -2707, 05 5 ^  + 11,80

H i £ 0 =  WSO.5 [} si o.660l.66)|( 0")o,33]

Dg = -28 93,779 ^  + 14,90

CLORITAS: []s i,Al) o^s6 0l,66)| (0 ")o,66]

Dg = -1501,415 ^ + 5 , 0

S E R P E N T I N A S : Mgo,;

Dg = -1 5 58 ,181 ^  + 5,20

ILLITA^ ^0 ,08-0 ,125^^0,33 

I ^°R^0 ,33

( ^ ^ 0 , 5 8 - 0 , 5 4 ^ ^ 0 , 0 8 - 0 , 1 2 5 ° 1 , 5 5 ) I

Dg = -2928 ,109 ^  + 13,85

BYTOWNITA: Ab 1/8-1/3

Dg = -3146 ,075 i  + 16,20

L AB RADORIT A: Ab 1/3-1/2

Dg = -3230,303 ^ t 17,50
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ANDESITA: Ab 1/2-2/3

Dg = -3293,686 ^  + 18,40

= -1958,670 -  t 20,05

SODALITA: Na 0,57 0,428 ^^0,428^ 7 1^^0,142]

- -2348 ,414 -  + 4,40

HELVITA: Mn 0,57 P ® 0 , 4 2 ^ ^ 0 , 4 2 ° l , 7 l l ^ 0 , 1 4 j

Dg = -51 24,637 -  + 9,8 0

DANALITA: Fe 0,57 13 ̂ 0 , 4 2 ^ ^0 ,42°!, 71 ^^0,14^

= -5136,320 -  + 10,80

ESCAPOLITAS: (Na,Ca,K) 0,30
|(Cl,F,OH, C02,SO^)o ^o;j

A ^ 0 , 2 3 ( ^ ^ ’° ^ ^ 0 , 2 3 ° ^ 0 , 4 6 ° 1 ,84

= -3251,036 -  + 16,60

ANALCIMA : Na^^gg [^^0,33^^0,66°2] * ^2°

D„ = -31 60 , 370 ^  .0E V
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-SULFATOS-

YESO : Ca | SO.. I . 2 H O

Dg = -1158 ,287 I* + 5,50

-CARBONATOS-

Dg = -985 ,168 i  + 18,25

M A L A Q U I T A :  [ } c 0 3 ) o , 3 3 l ( O K ) o , 6 6 ]

Dg = -875,983 ^  + 19,90

HSGEN_ITA: [<COg)o^2g|(OH)o^gs]

Dg = -661,660 1  + 8,60
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w \ , O n B / s

XIII. DISCU SI ON DE LOS RES ULTADOS

X I I I . 1. PROCESOS  Y .TRA N S F O R M A C I O N E S  G E O L O G I C A S .

Be acue rdo con la posible t r a n s ferencia de cargas ter- 
m o d i n a m i c a s , se suelen c o n s id erar tres tipos de regimen es en 
los sistemas naturales:

- Regi men de eq ui librio, cuando no existen flujos a tr a 
ves de la su perficie limitante de los sistemas.

- Regimen p e r m anente , cuando existen flujos, pero el n ^  
mero de cargas que entran en el sistema es igual al 
mero de cargas que salen.

- Regimen no p ermanen te , cuando el flujo de cargas se 
m o d i f i c a  en funcion del tiempo de modo que su n u méro  
aumenta o disminuye en e 1 sistema.

Dada la continu a evoluciôn del Universe, todos los proce_ 
SOS natur ales deben e nc on trarse  en rêgimen no p e r m a ne nte, es d e - 
cir, su evolu ci ôn depende del tiempo. Sin embargo, las unidade s 
ge olô gicas, rocas y mi nérales, se comport an como si e s t u vi eran 
en equilibrio. Este es debido a que e 1 regimen de e q u i l i b r i o  m i - 
n e r a l ô g i c o  no se est abl ec e para la to tal ida d de las cargas, sino 
solo para algunas de ellas. Asi , p or ejemplo, un mi nera i puede 
estar so met id o a un flujo de cargas electricas «sin que se pe rt ur 
be su e qu ilibr io , o una arenisca puede soportar un flujo de 
agua. A los com pone nt es , o cargas quîmi cas, que pueden en trar  o 
salir de 1 sistema sin pe rt urbar e 1 eq uilibrio alcanzado, se les 
suele d e n o minar co mpo nentes môviles, mientr as a los que no p u e 
den salir de 1 si ste ma sin m o d i fi car su rêgimen de equ i l i b r i o  se 
les de no mina com po ne ntes intertes. Componente inerte séri a la 
lice o la al um ina en un sist ema met amôrf ic o, y. component e môvil, 
e 1 agua, e 1 C O _ y e 1 0^. Estos com po nente s môviles r e g u la do s p or 
e 1 medio ex te rno  son factores de e q u i li brio, en e 1 senti do de po 
der de sp l a z a r l o  cuando e- e 1 sistema se puedan formar fases con-
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teni end o comp on entes  môviles. En el caso anerior, el agua puede 
desp la zar el e q u i l i b r i o  si los min ér ales contienen agua o (OH ) 
en s u e structura.

E x p e r i m e n t a l m e n t e  se ha compro ba do que cualquie r f l u j o ’ 
va acompahado  por un aumento en la entropia, debido a la habili 
taciôn de cargas termicas en todo movim iento, cuyo numéro sera 
pr o p o r c i o n a l  al flujo de cargas. For 1o que podemos escribir:

dS, = - i  dP. . dE. = - (60)
d T ^ " T

don de :

S ^ : r e p r é s e n t a  la entropia liberada en el proceso , o
numéro de cargas termicas habil it adas por la frac- 
cion termic a del flujo.

dP^: la variaciô n del p a r a m é t r é  intensive causante del
flujo que se mod if i c a  durante el proceso.

d E ^ : la varia ci ôn del p a r a m é t r é  extensive, que déter mina
el numé ro de cargas t r a n s f e r i d a s .

d Q ’ : la m o d i ficaci ôn  de caler del sistema, calor incom-
pe nsa do o disipado que no se puede r e c u p e r a r  al in
vertir el proceso.

T : la t e m p e r a t u r a  absoluta a la cual se r e a liza el pro_ 
ceso.

Cuando no existen flujos entre el sistema y el medio ex-
terno, el sist ema  sigue e v o l u e i o n a n d o , como un si stema aislado,
es decir, se pr odu ce n en su interior los flujos de cargas necesa 
rios hasta co nseguir la h o m o g e n e i z a c i o n  del sistema. La v a r i a 
ciôn de en tr opia del sistema puede expres ar se me diante la ecua- 
cion:

dS = -  P . . d E . = ^  (61)
e T  ̂ I f
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en este caso el p a r a métr é intensive perma nece constante en el 
ambito del sistema.

Este conduce a con sider ar  dos tipos de procesos n a t u r a 
les :

■ - Procesos irréve rsi bles,  cuando existe disi pa cion de 
calor y se p r o du cen flujos para anular los gradien- 
tes de los pa ra métré s intensives, le que i m p 1 ica que 
al final del pr oceso la ent ro pi a habrâ alcanzado  un 
valor maxime, es decir:

d S = 0  , S = maxime
d d

- Procesos r évers ib les, se rea liz an en co nd iciones de 
e q u i l i b r i o  y se producen m a t e ni en do las relacion es  
p a r â m e t r i c a s  constantes, es decir, solo se modi fican 
los p ar amétré s extensivos per mitid os  p o r los grades 
de liber tad del sistema. Este es, e 1 sistema tiendé 
a dismi nu ir su ener gia interna re es t r u c t u r â n d o s e  in- 
t e r i o rmen te  hasta conseguir un minime en ergêtic o, al 
final de 1 pro ces o reversible se cumplirâ que

d S = 0  , S = maximee e

le que équivale a Us = minime (,U = energia interna del 
s i s t e m a ) .

La pro d u c c i ô n  de en tr opia (sd) es por tantg un hecho ma- 
croscôpic o entre e 1 si st em a y su entorno, mientras que la cesiôn 
de en t r o p i a  CSe) es un hecho microscôpico . Por tante, para valo- 
res cons ta ntes de los p a r a mé tr és t e rmodin âm icos exte rnes, los sis 
temas siguen e v o l u c i o n a n d o  hacia la forma m i c r o s c ô p i c a  mas a s t a 
ble; es decir, tienden hac ia e 1 repos e m i c r o s c ô p i c o  r e t e niend o e 1 
minime de cargas ent rôp i c a s .

El valor de la en t r o p i a  de cualq uier pr oceso re ve rsibl e 
se puede e v a lu ar por  la •. nocida ecuaciôn:
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Se = S + j dT (62)
 ̂ j 0 T

donde Sc re pr é s e n t a  la constante de integr aciôn conocida  como 
en tr op ia de c o n f i g u r a c i o n , o valor mi ni mo de la ex presion  de 
Bolztmann

S = k In W

siendo W la p r o b a b i l i d a d  de que las part iculas,  atomos , iones o 
moleculas de los miné ra les, esten en los nudos retic u l a r e s ,  y K 
la constante de Boltzmann.

Segûn esto en el estado de reposo m i c r o s c ô p i c o  (forma 
estable del equilibrio) los sistemas habrân adquirido una estruc_ 
turacion interna defini da  por la en e r g i a  reti cu lar de n a t u r a l e z a  
po tenci al , y una e n t ro pi a de c o n f i g u r a c i o n  minim a (habrân cedido 
el maximo de ent ropia al medio ext er no), es decir, se habrâ trans 
formado en un sôlido ide almen te p e r f e c t o  en las pr oxi m i d a d e s  de 
cero absolute de temperatura.

De acuerdo con este p l a n t e a m i e n t o  podemos imagina r que 
la e v o l uc iô n geolôgi ca se produce segûn una se cuencia de p r o c e 
sos irrév ersibles encamina do s a la anulacion  de los gra dien te s 
de los paramé trés intensives (temperatura, p r e s i o n , p o t e n c i a l  qui 
mice de los componen tes môvile s) , y de tran s f o r m a c i o n e s  mi ne ra-  
lôgicas o procesos r év er sibles cond uc entes a con seguir minimes 
energeti co s de los sistemas, esto es, formar estructuras a s t a 
bles .

X I I I . 2. T R A N S F O R M A C I O N E S  M I N E R A L O G I C A S .

Como hemos est ab le cido las t r a n s formaciones m i n é ra le s 
se' p r o du cen en regime n de equilibr io, prac ti camente  r é v e r s i b l e s  
y dan lugar a co n f i g u r a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  astables.

Las t r a n s f o r m a c i o n e s  estan reg ul ad as por los p o t e n c i a l e s  
te r m o d i n â m i c o s  que de fi n ' la parte de la energia de un sistem a

\
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que puede mod if icars e en regimen, de equilibrio. Es decir, los 
trabajos que puede ejec ut ar un si stema para m i n i m i z a r  su e n e r 
gia interna, trabajos que estan condic ionad os  por los grados 
internos o externos de libertad, e n t e nd ie ndo que el sistema s o 
lo puede m o d i ficar los para metros  ext ensivos cuando ello no i m 
plique un cambio en los pa ra metros  intensives reg ulados por el 
medio externo, y que de termina n el regimen de equilibrio.

Segûn veiamos en la i n t r o d u c c i o n , la formacion de los 
min érales est aba d e t e r m i n a d a  por los factores de equilibrio, pre. 
sion y t e m p e r a t u r a  del medio externo. Por con siguie nt e, debemos 
c on sid era r que las t r a n s f o r m a c i o n e s  min érales estan de terminadas  
por el p o t e n c i a l  t e r m o d i n a m i c o  i s o b a r i c o - i s o t e r m i c o  o entalp ia 
libre de Gibbs :

0 i mG = f(T, P, n^ ... n^ . ... ) = V - TS + PV (63)

y Como

0 "J [U = U -  / y n  y U = T S - P V +  ) y . n .> ^  m n   ̂ . ^ 1 1
1 = f i = a

e
G° = ^ y^ n^ (64)

a

Es decir, en el punto de e q u i libr io  P = cost, T = const, 
el p o t e n c i a l  t e r m o d i n a m i c o  solo puede mini m i z a r s e  ejec ut ando un 
tra bajo quimico.

En las p r o x i m i d a d e s  del e q u i li br io podemos imaginar  una 
m o d i f i e acion i n f i n i t e s i m a l  del p o t e n c i a l  t e r m o d i n a m i c o  para ana-
lizar en que sentido tiende a desplaza rs e, asi tenemos que:

dG° = -S dT + V dP + y dn + ... n dna a e e

- n ̂  dy^ . .. n^ dy^ - d Q ’ (65)

en el e q u i l i b r i o  se c ump ''"â que dG° = 0 y G° = minimo. El equi-
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librio entre dos esta dos I y II de un sistema se c o n s eguirâ cuan 
do

dCG^ - G^^) = 0 (66)

y se d e s a r r o l l a r â  e 1 estado que ten ga menor G de modo que e 1 equ 
librio se d e s p l a z a r â  en funcion del AG de la tr a n s f o r m a c i o n  y se 
ran e spo nt ân eas las t r a n s f o r m a c i o n e s  que cedan trabajo al med io 
ex terno cuando este se encuentre a un nivel ene rgêtico inferior; 
mient ras  que si este esta a un nivel superior, se inv er tira e 1 
sentido del proceso, pues e 1 medio externo tenderâ a ceder traba_ 
j o al si ste ma  y êste se t r a n s f o r m a r â  absorbiendo e 1 traba jo têrm 
C O  de su entorno.

X I I I . 2.1. S i g n i f i c a d o  de las asoc ia ciones (rectas y = c o n s t ) .

Al e s t a b l e c e r  las rectas de equili br io m i n e r a l o g i c o  se 
supuso que las especies minérales estaban formadas por solo dos 
compone nte s, anion y cation. En este sentido se co ns i d e r a r o n  tre 
p l a n t e a m i e n t o s  : que fueran co mpo nentes môviles, en los sistemas,
la parte aniôn ica, la parte cat iôn ica, o ninguno de los dos.

a) E q u i v a l e n t e  anionico: Consi de ramos e 1 numéro de anio-
n es de la m o l êcul a igual a la unidad. Se supone a êstos como coin 
p one ntes inertes, con fracciôn molar constante, por c o n s i g u i e n t e  
e 1 e q u i li brio se c o n s eguir â cuando:

' ( 5 7 )

Es decir, segûn la. ec uaciôn (65) e 1 equi librio entre los
estados I y II se cumpl irâ cuando:

d(AG) = -(S^ - dT + CV; - V ̂ ) dP +

+ iCy^ - y^^) dn - Z(n^ - n^^) dy - d Q ’ = 0 (68)a a a c c c
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como hemos c o n s i de rado que los aniones son los co mponentes  iner

^^.0118/^
V

tes

Por tanto:

d(AG) = -AS dT + AV dP - An dy = 0  (c) (69)c c

Pero hemos de tener en cuenta que estamos c ons id erando  
tr a n s f o r m a c i o n e s  a presion y temp eratu ras cons tantes,  y en estas 
co ndi ciones dP = 0 y dT = 0

d(AG) = - Z An dy = 0 (70)c c

Luego la condiciôn  de e q u i li br io sera:

Z A n d y = 0 (71)c c

b ) En e 1 équiv al ente cationico, la parte cat iônic a se 
co mport a como com ponen te  inerte, de modo que e 1 equilib ri o se 
alcanza cuando

"ani = ^ani (’ 7)

en este caso se con si déré como parte aniÔnica e 1 ion oxîgeno , 
o ,e1 r a d ical an ionico o e 1 ion complejo, de forma que e 1 equi 
librio se esta b l e c e r â  asi:

A^ • d^ + A^^ d^^ + . . . . =  0 (73)
^O x i g  ^Oxig ^ O xi g ^Oxig

A^ d^ t A^^ d^^ +
•^CSiAlOn) ^(SiAlOn) ^ C S i A l O n )  ^(SiAlOn)

+ . . . = 0 (74)

A^ d^ ' : d^^ + . . . = 0  (75)* ( S 0 ^ )  ^ ( S O y )  " ( S O r )  ^ ^ s o ^ )
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c) Para el câlculo del e q u i v a l e n t s  ionico, se da igual 
en fas is a la parte an iônica  y a la catiônica, de modo que al re 
ferir las' formulas m o l e ç ul ares a iones se supone que anion y ca 
tiôn se co mportan como co mponentes inertes, de modo que e 1 s i s 
tema es cerrado.

Al e s t a bl ec er las rectas que agrupan a los m i n é ra le s con 
el mismo p o t en cial quimico, no se e n c o n trar on  dife rencia s f o n d a 
mentales como puede verse en los grâficos adjuntos, lo que pare- 
ce indica r que dentro de la agr upac iô n o recta de e qu ilibrio  los 
minérales se comport an como fases de un sistema cerrado, cua lqui 
ra que s e a el équi valen te  considerado.

X I I I . 2.2. Eq ui l i b r i o  en las aso cia ci ones m i n é r a l e s .

Segûn hemos est able ci do, el equilibr io dentro de las a s o 
ciaciones es tar â regulad o por la e n t al pi a libre de Gibbs , donde 
el balance ene r g ê t i c o  se puede ev al ua r como:

AG^ = G^ - G^^ (76)

En el e q u i librio  entre I y II se cumplirâ que A G_ = 0, 
de manera que podemos escribi r en las condicio nes de eq u i l i b r i o

G^ - G^^ = 0 = (E^ - T S^) + PV^r (Ey^ - TS^I) +

+ PV II (77)

Siempre que fijemos los valores de T y P.

Si supon emos una tr a n s f o r m a c i ô n  en la que p r â c t i c a m e n t e  , 
la ecuac iô n anterior puede quedar de la forma

- r "  = 0 (78)

donde F r e p r é s e n t a  la energia libre de Hel mho ltz, que pue de eva-
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luarse por

= E - T S dT (79)

En condiciones de t e m p e r a t u r a  ambiente (298°C), se pue
de cons iderar que la c a p a ci dad ca lo rîfica de los me tal es es de

-1 -16,4 cal. grad âtomo gramo , segûn la ley de Du lon g y Petit,
y de 3,8 para el sili cio y 4.0 para el oxîgeno segûn, la ley de
Ne u m a n - K o p p . .

Por c o nsigui en te, la cap acida d ca l o r î f i c a  de los minera^ 
les se puede evaluar mediant e la suma de las c a p a ci dades calor£_ 
ficas de los iones que interviene  en la formula c r is t a l o q u î m i c a  
De modo que para cada équiv al ente con siderado, p r â c t i c a m e n t e  
todos los min ér ales tiene la m i s m a  capa cidad calorîfica . P o d e 
mos por tanto c o n s iderar que el equili brio esta r e g u l a d o  por

- T S (80)

y si los dos mi nérales I y II tiene la misma e s t r u c t u r a ,  el equ£_ 
librio d e p ender â solamente de:

11 (81)

es d e c i r , del valor que adquiera la energia r e t i c u l a r  en los dos 
minérales .

En un a mezcla b i n ar ia  de los min érales A y B, si se for_ 
ma un a fase A B , puede ocurrir, que para un a fr accio n molar de 0,5

" a b  '
" a + " b " a + "B

AB " a b  >
" a + " b

En el pr imer caso sera mas estable la so lucion sô lid a 
A B , que la m e z c l a  fîsica, mientr as que para el te rcero sera mas 
estable la m e zcla  que la soluci on sôlida. En c u a l q u i e r  caso, se_ 
r a ne c e s a r i o  que la e s t r uc tu ra del mi ne ral  A sea igual a la del 
mi ner al B, pues, en caso ontr ario,  no pueden existir soluc io nes
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sôlida.s . Al mismo tiempo serân mas astables las soluciones soli 
das donde. préd om iné con mucho uno de los minérales, pues las 
i m perf ec ci ones que esta sol uc ion implica, au menta n considerable^ 
mente la en t r o p i a  de configuracion.

, Dado que las rectas de equ i l i b r i o  se ban c o n s eg uido p a 
ra m i n é ral es  con estruc tu ras cri staloquîmi ca s anâlogas, cabe es_ 
perar que los minéra les in tég rantes de cada as ociaci ôn  de e q u i 
librio formen solucio nes  sôlidas, lo que supone que c u a l quier  p un 
to de,las rectas r e p r é s e n t a  un minerai; sin embargo, la experien 
cia sug iere que no todos los punfos tienen i g u a l . pr oba b i l i d a d ,  
ello es debido, a la forma de los mînimos y mâximos de la e n e r 
gia, en funcion de la fraccion molar de las mezclas binar ia s y 
de las m o d i ficaciones e s t r u ctural es  dentro de cada asoc ia ciôn 
m i n e r a i .

X I I I .2.3. C a r a c t erist ic as c r i s t a l oquimi ca s de las a so ci aciones  
m i n é r a l e s .

De acu erdo con este p l a n t e a m i e n t o  , las rectas de e q u i l i 
brio obtenidas  para las di fe rente s asoc iacio ne s min ér ales pueden 
estar p o t e n c i a i m e n t e  formadas por solucio nes sôlidas de las d i 
ferentes especies min ér ales pe r t e n e c i e n t e s  a cada asocia ciôn. Sin 
embargo, las rectas de eq u i l i b r i o  calculadas no siempre contienen 
so lu cion es  sôlidas, lo que pl antea la nec e s i d a d  de anali za r el 
s i g n i f i c a d o  c r i s t a l o q u i m i c o  de las aso ciacio ne s minér ales obteni 
das e s t a d î s t i c a m e n t e .

La c a r a c t e r is tica fun da me ntal de las a s o c i acion es  obteni 
das, es la sem e j a n z a  en 1 a . c omp os i ci ôn quîm ica  de las especies mi_ 
ne rales que las constitu yen. Es decir, en todas ellas la re laciôn 
entre la parte aniôni ca  y la parte catiônic a pe rm anece constante.

Con un criterio semejante, Doelter est a b l e c i ô  el concep- 
to de sinmorfis mo. Dos especies min ér al es son sinmorfas cuando 
tienen una fô rm ula quimi semejante, pero p e r t en ecen a clases 
c ri s t a l i n a s  diferentes. - tanto, las especies min ér ales cons-

\
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tituye nte s de las aso ciac iones  minéral es  con sideradas  son sinmor 
fas entre si y, por consigui ente, estas aso cia cione s consti tu yen 
series siùmorfas. Sin embargo, no debemos olvidar que dentro de 
estas a so ciacio ne s hay dos, el grupo de la calcita y el grupo 
del aragonito , que t e n iendo  formulas quîmicas semejan tes se ê n 
cuentran en rectas de eq ui l i b r i o  t e r m o d i n a m i c o  di stinto, debido 
a que las especie s mi nér ale s que c o n s tituye n estas dos asociaci_o 
nés son p o l i mo rfas entre si.

Hay otro concep to c r i s t a l o q u i m i c o  re la c i o n a d o  con la s e - 
me janza entre las especies m in érale s,  el m o r f o t r o p i s m o . Segûn 
Go ldschm idt (1926) m o r f ôtro po  sera todo aquel cambio e str uc tural 
que se p r o d u z c a  por la variac iô n de la r e l ac iôn de tamahos de 
las part ic ul as que formân el cristal. Ahora bien, estas sustan- 
cias deben s e r q uîmi ca me nte semej ant es, esto es, deben c o n s t i 
tuer un a serie qu îm ic a uniforme, Como y a hemos indic ado , las as o 
ciaciones minér ales es tudiadas forman una serie quîmica, por tan 
to, cumplen un a de las con di ci on es est ableci da s por el mor fo tro- 
pismo. Pero r e s pe ct o al cambio es tructural,  ateniên do nos al c o n 
cepto de Goldschmidt , no podemos saber hasta donde el cambio e s 
tr uctural sufrido al pr o d u c i r s e  una s ust it uc iôn de tipo diadôci- 
do puede c o n s i de rarse  mo rf ôtropo. Pero, te niend o en cuenta que 
el que las especies mi nérales que forman un a a sociaci ôn  puedan 
r e p r e s e n t arse sobre una recta, indica que la relac iô n exi st ante 
entre la en er gia (que es funciôn de su comp osi ciôn) y el volu- 
men (que es funciôn de su estr uctura) es constante, podemos dedu 
cir que las a so ci acione s minéral es estudia das son rea lm ente s e 
ries m o r f ô tro pa s,  aunque el concepto  de m o r f o t r o p i s m o  que de ellas 
puede ded uc irse no s e a t o t a lm ente anâlogo al definid o por G o l d s c ^  
midt. Pue Dolter el que e s t a b l e c i ô  las condicio nes es t r u c t u r a l e s 
para que dos especies minérales  puedan con side rarse  mo rfôtropa s. 
Son m or fôtrop as  en sentido estricto, aquellas especies minéral es 
que tienen hâbit o c r i s ta lino identico, igual exfoli ac iôn, f ô r m u 
la quîm ica semejan te, pero â n g u l o d e  pr isma diferente. Estas e s - 
pecies mi né rales pueden dar origen a cristales mixtos.

Asî, como morfôtr as deben c o nsider ar se , por ejemplo.
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las especies minérales c o n s t i t u y entes del grupo de la goe th ita 
y la mang anita, en las cuales el ângulo de prisma es r e s p e c t i v a  
mente 87° 0 7 ’ y 80° 20'. Tambiên son m orfô tr opas las fo sterita 
y la m o r t i c e l l i t a , ambas rômbic as , cuyo ângulo (120) es 85° 5 7 ’ 
y 81 ° 53' r e s p e c t i v a m e n t e .

Si aplicamos de forma e s t ri ct a estos conceptos a las aso 
ciaciones minér al es obt enidas , son morfôtro pa s, en sent ido e s - 
tricto, tan solo las siguientes;

Clasesi licatos: Todas excepto los feldespatos calco-
- alcalinos .

Clase ôxidos : Grupo de las espinelas.

Clase fosfatos: Grupo del apatito,
1

(SO,)p|ZqjClase sulfatos : Sulfatos tipo A 0 ̂  , Y A g

Clase carbonates: Grupo de la calcita y grupo del arago-
nito.

Clase halu ros : Grupo de la halita.

El resto de las a sociac io nes mi nérales no pu ed en définir 
se como m o r f ôt ro pas en sen tido estricto, ya que las espe cies m i 
nérales que las forman p e r t e n e c e n  a mas de una clase cristalina. 
Pero lo que realmen te  sucede es que estas asociaci on es no m o r f ô 
tropas no forman series continuas, sino que forman series discre 
tas. Es decir, entre las zonas ocupadas en la recta de equ i l i b r i o  
por los limites de e s t a b i l i d a d  de las distintas especi es minera 
les, exis ter espacios  vacios donde no existe r especies minérales. 
Este puede deberse a que para los volümenes corre sp o n d i e n t e s  no 
pueden formarse es tructu ra s que c or respon de n a un mî nim o energê- 
tico. Por tanto, cada una de estas rectas, r e p r e s e n t a t i v a s  de una 
especie minerai, puede div idirse en varios seg mentes, que conteii 
drân un a o varias especies mi nér ales mo rfôtropas entre si, como 
sucede en la as ociaciôn minerai, grupo ôxidos co nt e n i e n d o  (OH), 
go et hi ta y m a g n e t i t a  que forman un a serie m o r f ôt ro pa pero que son 
si nmo rfas con la boehmita y lepidocroita.
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Es decir, como y a ha bîamos indicado, existe una buena 
c o r r e s p o n d e n c i a  entre el m o r f o t r o p i s m o  que puede ded uc irse de 
las a soci ac iones mi nérales obtenidas y el m o r f o t r o p i s m o  que d e 
fine la Cristaloq uimica.

Si seguimos int e n t a n d o  e s t a bl ecer re la cio nes entre el sig 
ni ficad o de las rectas de eq u i l i b r i o  t e r m o d i n a m i c o  ob tenidas y 
los conceptos de la C r i s t a l o q u i m i c a , debemos estudiar ahora que 
seme ja nza pod emo s lograr entre ellas y el concepto mas re st ricti  
VO creado por la o r i s t a l o q u i m i c a  para déf inir la se m e j a n z a  entre 
especies miné rales , el isomorfismo. Segun Goldschmidt para que dos 
especies mi nér ale s sean isom orfic as  es necesario: a) s e m e ja nz a de
forma ext erior; b) igualdad de tipo estructu ral ; c) c om pa tibili - 
dad en los tamahos de las pa rt iculas  c o n s t i t u y e n t e s . Para Goldsch 
midt, el i s o m o rf is mo debe c on si derarse  posi ble cuando la varia- 
cion del tamaho de los radios no exceda del 15% del valor medio. 
Esta afir ma cion, aunque cierta en general, viene c o r r egida por d^ 
terminadas ci r c u n s t a n c i a s  que limitan o amplian los limites de e^ 
tabilidad. La in f l u e n c i a  del tamaho a veces no es t a n . d e c i s i v e  co 
mo, por ejemplo, en la serie del apatito defini da por McConnel 
(1938).

De los tres factores menci on ad os, es el tipo e s t r uctural  
de la su s t a n c i a  el de m a yor importancia. Esto se debe a que no to 
das las e stru ct uras poseen los mismos limites de e è t a b ili da d, s i 
no que unas son so lamente posib les para relaciones de radios muy 
d et er minado s mientras que otras las admiten mucho mas amplias.

Si aplicamos el concept o de i so mo rfismo  definid o por la 
c r i s t a l o q u i m i c a  a las a s o c i acion es  minérales ob te nidas, al ser es 
te concepto aun mas r e s t r i c t i v o  que el de m o r f o t r o p i s m o  en s e n t i 
do estr icto, el numéro de asociaci ones que lo cumple sera menor.

Podemos di st i n g u i r  dos tipos de isomorfismo: A) Isomoffi£_
mo a volumen constante. El cambio es tr u c t u r a l  p r o d ucid o por las 
s u s t i t u c i o n e s  di adocicas e s . t a n r r e d u c i d o  que el volumen de las 
distintas especie s isomor ficas es p r a c t i c a m e n t e  constante. Este 
es el i s o m o r f i s m o  que pr- nta la serie isomorfa de las p l a g iocla
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sas (albita - anortita). Este tipo de isomorfismo, por r e a li zar  
se a volumen constan te, no es asimil able a n i n gun a de las asocia 
clones minéra le s obtenidas, y a que los extremos de la serie iso- 
morfica se e n c u en tr an en rectas distintas.

B) Isom orf ismo a p o t e n c i a l  quimico constante: El cambio
es t r u c t u r a l  p r o d u c i d o  por las var iacio ne s en la co mp o s i c i o n  qui- 
mica es mas amplio y la relacion  entre el volumen y la ener gia  
perma ne ce constante. Es decir, en este caso, las especies minera 
les que const it yen la serie is omoforma se sitûan a lo largo de la 
recta de e q u i l i b r i o  te rmod i n a m i c o ,  y sus dominios de esta b i l i d a d  
pr es en tan zonas comunes que darân lugar a cristales mixtos. Ejem 
plo de series isomorfas de este tipo son los granates y las p a r 
titas (serie ortosa  -■ albita).

Por tanto, no todas las asocia ci ones minér ales obtenidas  
en este trabajo co rre s p o n d e n  a series isomorfas definidas por la 
cristaloq uimica.

Sin embargo, si re cordamo s el concepto de conjuntos  iso- 
morfos dado por el algebra do conjuntos. Dos conjuntos C^ y C^ 
son isomorfos, si se puede es t a b l e c e r  una funcion b i u n i v o c a  f effi 
tre los puntos que los c o n s t i t u y e n , de forma que basta reem p l a z a r  
cada uno de los puntos de C ̂  por los obtenidos al aplica r f sobre 
ellos, para pasar a C .

Cada una de las especies min érales con tenidas en una a s o 
ciaciôn es un conjunto, co ns t i t u i d o  por los distintos analisis 
que la define, y como estos conjuntos pueden r e p r e s e n t a r s e  sobre 
una recta seran isomorfos entre sî. Por tanto, al ser la rel ac iô n 
bi u n i v o c a  (f ), que nos permite pasar de un conjunto a otro, una 
recta de e q u i l i b r i o  t e rmodina mi co, las as ociaciones  min é r a l e s  o b 
tenidas pueden con sid er arse como te'rmodinamicamente isomorfa s, y 
por c o n s i g u i e n t e ,  como e n e r g e t i c a m e n t e  isomorfas.

Este i s o m o r f i s m o  ener getic o,  al igual que s u c ed ia  con el 
m o r f o t r o p i s m o ,  no puede asi mi la rse total mente con el iso mo rf ismo  
cristalo qu imicb.
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XIII. 3. E S T A B I L I D A D  DE LOS M I N E R A L E S .

Sabemos que las t r a n s f o r m a c i o n e s  min eral ogicas  estân r e - 
guladas por los p otenci al es te rm od i n â m i c o s  de los sistemas g e ol^ 
g i c o s , de man e r a  que, en cada situaciôn, serân astables las fa- 
ses mi né ra les capaces de mi n i m i z a r  este p o t e ncial termodinamico. 
Las t r a n s f o r m a c i o n e s  se real i z a r â n  en el sentido para el cual el 
inc re me nto del po t e n c i a l  t e r m o d i n a m i c o  sea negative, y los m i n é 
rales pr o d u c t o  de esta t r a n s f o r m a c i ô n  sera mas astables cuanto 
menor s e a este i n c r e m e n t e .

X I I I . 3.1. E s t a b i l i d a d  en funcion de la t e m p e r a t u r a .

Co ns idér âm es un si stema en el que se puede ve rificar la 
tran sfo rm ac ion del mi neral a  en m i n er ai g . Si el sistema no esta
t êrmic am en te aislado, la tr an s f ormac i ôn se efe ct uarâ por via is_o
têrmica, es decir, es tar â re g u l a d a  por la te mp eratura del medio 
externe. Por tanto, el si stema no puede ef ectuar ningûn cambio r ^  
versible que implique mo d i f i c a r  la temperatur a,  pues elle supon- 
dria perder la condici ôn de equilibrio.

Segûn hemos visto en (80), las tr ans f ormac ione s estân p_o 
co regulad as  por la en ergi a têrmica. Por lo tanto podemos suponer 
que estân d et er minada s por el po t e n c i a l  termo d i n â m i c o  isotêrmico- 
isocôrico, o en ergia libre de Helmholtz: F = U - T S ,

Para la tr an s f ormac ion a g tendremos

(F* - pB) = - T a - S^J (82)

AF = AU - T AS (83)

AF = A(-Er) - T AS (84)

de forma que la trans f ormac ion a ->■ g serâ e s p o ntâ ne a si AF es
n eg ative, lo que ocurrirâ siempre que el incremente de la e n e r 
gia retic ul ar , A(-Er), st negative y el incremen to de entropia

\
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ASj sea positive. Sin emb argo, en un pr oce so de c r i s t a l i z a c i ô n  , 
el incr em ento de en tropia es n e g at ive pues suponemos que pasa de 
una es t r u c t u r a  ar bitrar ia  en a a una e s t r uc tura or de nada en el 
mi neral S. A t empera tu ras bajas el termino T A B  sera menor que 
AC-Er), por lo que el i n c r emen to  de la energia libre AF sera ne 
gativo, y se formarâ el mi ne ra l g .

Al aumentar la temp eratura, T AS lle garâ a ser igual o 
mayor que AC-Er) por lo que el in cr emento de la energia libre, 
AF, sera positive. En este caso se in ver tira el sentido de la 
t r a n s for m a c i o n  , pues serâ mas estable el mi ne ral a, es t r u c t u r a  
menos orde nada, o la fase fluida c o r r e s p o n d i e n t e . El e quil ib rio

entre a y g se alcanza, segûn 
se indica en el grâfico adjun- 
to , cuando F = F ̂  lo que ocu- 
rre a la t e m p e r a t u r a  de transi 
ciôn Te .

aE AEr
gE r

TTe

Si en las condic iones
ini ci aie s f ' al sobre pa-
sar la t e m p e r a t u r a  de transi- 
ciôn ocurrirâ que y
serâ mâs estable el m i n e r a i  a 
que tiene mayor ene rgia i n t e r 
na .

Por tanto podemos cons i d e r a r  que el orden de e s t a bi li dad 
de los min é r a l e s  en funcion de la tempe ratura, es el mismo que 
el de sus energias r e t i c ul ares, de modo, qu e a t e m p e r a t u r a s  ele- 
vadas solo son estables los mi nér ale s de menor en er gia r e t i c u l a r  
(mayor en v a lor abs olu to), dado que hemos supuesto los minéra le s 
tienen a p r o x i m a d a m e n t e  la misma ent ro pia mol équivale nte.

. En la tabla VIII se indica el orden de e s t a b i l i d a d  en 
funcion de la energia ret icu la r, segûn el é q u i v a l e n t e  iônico, 
del mi ne ra l mas r e p r e s e n t a t i v e  de cada un a de las a s o c i ac iones  
minérales  obtenidos.
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TABLA VIII

Minerai Er Kcal/mol Mine rai Er Kcal/mo l

Rut ilo -1.876,41 Goslarita -1.182,68
Ortosa -1.770 ,26 Lep id ocroita -1. 051,64
Egir ina -1.713,45 Hop e i t a -955,16
Hi pe rste na -1. 672,60 Per ic la sa -941,12
Anortita -1 .669,24 Goyacita -791 ,31
Piroxman gita -1.631,86 Tarbut ita -755,33
Glauco fana -1. 630,69 Jaros i t a -75 3,55
Augita -1.612,89 Gibs it a -673,37
Piropo -1.589,31 Apatito -724,22
An tof illita -1. 589,22 Calc ita -62 5,14
Mosco vit a -1.561,80 Aragon it o -619,34
Epidota -1 . 5 5 5 , 55 Baritin a -549,21
Ho rnblenda -1.541,10 Py ro croita -505,29
Corindôn -1.4 5 5 , 6 3 Cotunita -350,36
Biotita . -1.444 , 30 Ca rna lita -272,88
Mag netita -1.264,27 Halita -234,67
Vauxita -1.247 , 93

X I I I . 3.2. E s t a b i l i d a d  en funcion del po te ncial q u i m i c o .

An âl og amente  , podemo s cons id erar que la t r a n s f o r m a c i ô n  
se realiza para valores constan tes de la presiôn y la t e m p e r a 
tura, de forma que estân d e termin ad as por el p o t en cial ter modi 
nâmico i s o b â r i c o - i s o t ê r m i c o  o en t a l p i a  libre de Gibbs , G. La 
t ra ns f o r m a c i ô n  serâ e s p o n t â n e a  cuando:

• I II(G - G ) = -AG (85)

y como



- 369-

G = U - T S + p V  (86)

y la en ergia  interna es igual a

k
U = T S - pV + % n^ (87)

tendremos que 

e
G = , y . n (88)

a

de ma ner a que

e e
G = (I n^). (% n^) (89)

a a

En c o n s e c u e n c i a  serân mâs estables los minéral es que ten
gan menor en er gia quim ica (^ y. n.) y puesto que hemos considera-

a  ̂  ̂̂do, en la e s t i ma ciôn de la ener gia  reticular, a los minéral es  c o 
mo sistemas aislados con n^ constan te e igual a la unidad. P o d e 
mos escrib ir  que

y ̂  = G j, pues t o  que 

puest o que

En co ndiciones arbitrar ias podemos aceptar que la estabi 
lidad de las es pecies mi nérales se puede establecer. segûn el v a 
lor del po t e n c i a l  qu imi co o en er gi a libre molar de los minérales, 
que en las c ondic io ne s de calcule pr â c t i c a m e n t e  coincide con el 
orden de e s t a b i l i d a d  e s t a ble ci do de acuerdo con los valores de.la 
en ergia re ti cular,  segûn puede leerse en el grâfico corre s p o n d i e n  
te a los distintos équivalentes.

En la tabla IX se indica el orden de es tabilidad , en fun_ 
ciôn del p o t e n c i a l  quîmico, calculado para moleculas iônicas eq u ^  
valantes de los mismos mi raies utilizados en el caso de la ener^ 
gia reticular.
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TABLA IX

Mineral P o t e nc ia l qu im ico Mineral Po tencial quimico

Rut ilo -2.137,68 Ma gne tita -1.463,99
Eg irina -2.096 , 11 G os larita -1.461 ,73
Ortosa -2.067,45 Jaros it a -1.353 , 202
H ipers te na -1.96 7,0 0 Hope i ta -1.2 35 ,84
Glaucofana -1.938, 19 Lepidocroi ta -1.220,53
Augita -1 .92 3,71 Goyacita -1.170,50
Piropo -1.917,2 8 Calcita -1.087,05
P iroxman git a -1.890 , 83 Periclasa -1.028,95
Anort it a -1.871 ,183 Baritina -997,30
A n t o filli ta -1.867,87 Tarbutita -946 ,547
Ep idota -1.841 ,63 Aragonite -891 ,87
Moscovita -1.790 ,07 Apatito -881,29
H or nb lenda ■ - 1.776 ,9 3 Gibs i ta -721,62
Corindôn -1. 647,48 C a m  al it a -623,80
Olivino -1. 630,96 P i r o c r o i ta -551,67
Bio tit a -1 .617,459 C o t u n i ta -471 ,23
Vau xit a -1. 535,31 Halita -291,9 35

X I I I . 3.3. E s t a b i l i d a d  en funcion de la presion y el v o l u m e n .

Si orde namos  los minérales  o as oci acion es de igual p o 
tenc ial  quimic o segun el équivalente mo la r iônico, fac ilmente 
c om pr oba remos que no existe corres p o n d e n c i a  con las orde na cio- 
nes m i n e r alôg ic as  efe ctu ad as a partir de los analisis de las fâ  
cies y grados de los procesos m e t a m ô r f i c o s .

I gu alm ent e destaca n, las dif erentes o r d e n ac iones segun 
el éq uivale nt e mo lar considerado. Esta aparente co ntr a d i c c i ô n  es 
debida a que en la e s t a b i l i d a d  no solo interviene la energia re  ̂
ticular, pues como indiei. rnos al iniciar el Trabajo, la ene rgia
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r et ic ular es funcion del volumen molar y la r e l a c i o n  entre ambas 
ma gn it ude s, o densida d de energia, expre sa la pr e s i o n  de c r i s t a 
lizaciôn. Es decir, la esta b i l i d a d  ha de depen d e r  del vo lu men  y 
de la presiôn, magn itude s que pueden estar de te r m i n a d a s  por el 
medio externo.

Por tanto, las t r a n s f o r m a c i o n e s  mi né rales pueden reali- 
zarse por via isocôrica o por via is obârica ( c o r r es ponden a los 
proce sos  m e t a m ôr fi cos y me t a s o m â t i c o s  de la geologîa). Los poten^ 
ciales. t e r m o d in âmicos  que d e t e rmin an  el desp la zamient o del e q u i 
librio serâ r e s p e c t i v a m e n t e :

d(AF) = -AS dT - AP dV t J A y . d n . -^ 1 1
k

- ) An d y - d Q ’ = 0 (90)^ m m

d (A G ) - — AS dT t A V d P + Y A y . dn. — ̂ 1 1
k

- y An dy - dQ' = 0 (91) ̂ m mf

Para estos p o t e n ci al es t e r m o d i n â m i c o s ,  el c o m p o r t ami ento 
têrmico y qu imico de las fases min ér ales es idêntico, y serân ma 
estables las fases que consigan dis mi nu ir mâs el p o t e n c i a l  terme 
dinâmico (fases de mayor entropia y fases con comp on entes inertes 
de menor p o t e n c i a l  quimico y môviles con m a y o r  fracciôn molar). 
Sin embargo, si con sidé râmes el com p o r t a m i e n t o  m e c â n i c o  (compre- 
siôn - dilataciôn), cuando el sist ema se t r a n s f o r m e  a volu men cens 
tante, serân mâs estables los minéral es que tenga'n mayor p r esiôn  
de c r i s t a liz ac iôn, esto es, mayor den si dad de energia; mie nt ras 
que cuando lo haga a pres iôn constante, serân mâs establ es los m_i 
nerales con menor volu men  reticular.

• En las tablas X y XI se indican los ôrdenes de e s t a b i l i 
dad de los minérales  segûn el éq ui valente iônico, en funciôn de 
su densidad de en ergia y su volumen reticular.
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TABLA X

0\18/9

Mineral 3D.Energia Kcal/cm Mineral
3D.Energia Kcal/cm

Rutilo -151,08 Pe ric lasa -84,71
Corindon -141,31 L ep id ocroit a -75 ,01
Piropo -137,01 Gibs ita -42 ,89
Egirina -132,62 Jaros ita -29 , 389
Hi perstena -128,86 Pi ro c r o i t a -27,84
Augita -121,27 Vauxita -26,30
Antofillita -120,67 Tar bu ti ta -26,10
Glauco fana -118,51 Apat ito -20,71
P i roxman git a -117 ,35 Aragon ito -18 ,34
Epidota ' -116,26 Hop e it a -16 ,11
Horn ble nda -113,40 Cotunita -14,74
Anortita -111,88 Goyacita -12,24
Olivino -110,97 Baritina -10 ,57
Ortosa - 1 0 8 , 8 4 ; Halita -8 ,75
Mos covita -104,96 Goslarita -7 ,99
Magne tit a -100 ,26 Calcita -5,68
Biotita -94 ,03 Carnalit a -4,74

TABLA XI

Mineral 3V. re ticular  cm Mineral 3V. re ti cular cm

Corindon 10,30 Biotita 15,36
Peric las a 11,11 Gibs it a 15,70
Piropo 11,60 Pi ro croita 18,15
Rut ilo 12,42 Cotunita 23,77
Magnetita 12,61 Jaros ita 25,64
Olivino 12 ,91 Halita 26,82
Egirina 12,92 Tarbut ita 28,94
H ip er stena 12,98 Aragon ito 33,77
A n t o f illi ta 13,17 Apatito 34 ,97
Augita 13,30 Vauxita 47 ,44
Epido ta 13,38 Baritina 51,96
Ho rn bl enda 13,59 Carnalita 57,57
Gl aucof an a 13,76 Hope ita 59,29
P i r o x m a n g i t a 13,90 Go yac ita 6 4,65
Le pid o c r o i t a 14,02 Calcita 110,06
Mo scovi ta 14,88 Goslarita 148 ,02
Anorti ta 14 ,92
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Si analizamos las va riacione s de los p otencia le s termo 
dina micos

(— )„ „ = -p
3V

estas se p r o d u c i r a n  como expresan los graficos adjuntos

F

/

V Ve e
De manera que en los procesos m e t a s o m a t i c o s , a vol ume ne s 

pequenos  del sistema, solo pueden formarse los minéral es  cuya den . 
sidad de energia so bre pase un cierto valor. Los mi nérales  se orde 
narân de acuerd o con su dens idad de energia, pero como estos mine 
rales se forman a partir de los comp onentes môviles y solo hay una 
fase estable, las zonas m e t a s o m a t i c a s  serân m o n o m i n e r a l e s  y se or 
denarân segûn frentes de difusiôn anâlogos a los de la cro m a t o g r a  
fia en orden a su pres iôn de cri staliz ac iôn; los m i n é r a l e s  de p e - 
queha dens id ad de energia, sôlo podrân formarse en v o l üm en es ce - 
rrados amplios- y podrân ser r e e m p lazados  por minér al es de mayor 
p r e s i ô n  de cristali zaciôn. .

En los procesos isobârico s, a me di da  que a u men ta  la p r e 
siôn, sôlo pueden formarse los min éral es  cuyo volumen r e t i c u l a r  
sea menor àl exigido por la presiôn de transiciôn. De m a n e r a  que 
en los pro ce sos de m e t a m o r f i s m o  dinâmico, la es ta b i l i d a d  de los 
m i n é ra le s esta, det ermin ad por el vol umen re ti cular y serân mâs 
estable s los de menor vol.'en.
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Por tanto, en co ndicion es mecan icas ar bitrarias, podemos 
esperar que la esta b i l i d a d  de los minér ales sea directamente pro_ 
p o r c i o n a l a l  valor absoluto de la den sidad  de energia reticular  
e inversam en te al volumen reticular. De ma nera que:

E s t a b i l i d a d  =

IE I
pero como D.

V

E s t a b i l i d a d  = (92)
V

es decir, la es ta b i l i d a d  de los minér ales es p ropo rc ional al v a 
lor absoluto de la energi a r e t i c u l a r  e inversa me nte pr opo r c i o n a l
al cuadrado del volumen molar, como puede leerse en el grâfico

2adjunto, en el cual se ban p r e s e n t a d o  las curvas -Er/V para los 
valores de -1, -5, -10, -15.

En la tabla XII se co nsignan algunos valores a modo de 
ejemplo, los datos estân expresad os en équ iva le nte iônico.

TABLA XII

Minerai Er/Vr^ Minerai Er/Vr^

Es p o d u m e n a 12,308 Glauco fan a 8,539
Rutilo 12,250 H or nb lenda 8,270
Es p ine la 9,963 IImenita 8 ,197
Hi pe r s t e n a 9,668 Periclasa 7 ,525
G r o s ul ar ia 9,670 ' Anortita 7,172
Augita 9 ,116 Ortosa 6,708
Epidota 8,751 W o l l a s t o n ita 6 ,364
Olivino 8,586 G o h e t i t a 5,667
Gedrita 8,586
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X I I I . 4. E V O L U C I O N . d e  LOS SISTEMAS G E O L O G I C O S .

Es sabido que los sistemas geol ôgico s son abi er tos pues 
no se conocen pa nta llas para los elementos  quîmicos (iones, âto- 
mos , o moleculas).. Por tanto podemos esperar que alguno s componen 
tes se com porte n como co mponentes p e r f e c t a m e n t e  môvil e s ,  es decir, 
que su ent rada o salida de los sistemas n a t ural es  no per tu rbe el 
eq uilib ri o es ta b l e c i d o  por los c o m p onentes  inertes.

X I I I . 4.1. Sistemas a b i e r t o s .

Segûn hemos visto, los m i n é rales estân fo rm ados por dos 
com ponentes: catiôn y aniôn (simple, comple jo  o radic al) . Es d i -
fîcil pre ci sa r los procesos geo lôgicos que se r e a l i z a n  en funciôn 
de los p ot encia le s quimicos de los co mp o n e n t e s  môviles. Su a n â l ^  
sis o b l i garîa  a i ntro du cirnos en p r o b l è m e s  p e t r o g e n ë t i c o s  que nos 
son d e s c o n o c i d o s . Gen eralm en te se p l a n t e a  la hip ô t e s i s  de que el 
con te ni do en oxigeno de la lito sf era es c o n s tante,  o que aumenta 
o dis mi nuye  por acciones me te ô r i c a s ,  o por aportes del ma nto t e 
rres t re .

si el contenido en oxigeno es co ns t a n t e ,  este componente 
es inerte y los m i n é rales deben o r d e nars e segûn el é q u i v alen te  
aniônico, mient ra s que si suponemos un c o n t e n i d o  de oxigen o varia 
ble, se c o m p ortarâ como un com ponen te  môvil, por tanto la o r d e n ^  
ciôn de los m i n é ral es  debe e fec tu arse segûn el é q u i v a l e n t e  molar 
catiônico, estando la evo lu ci ôn r e g u l a d a  por el p o t e n c i a l  q u i m i 
co o la a c t iv idad del oxigeno.

Los ôrdenes de e st abilid ad  segûn los cri te rios establec_i 
dos pueden leerse en los grâficos c o r r e s p o n d i e n t e s .  En ellos no se 
obser v a n  grandes d if er encias  en la p o s i c i ô n  de los m i n é r a l e s  en el 
espacio DE-l/V.

Como ya hemos indicado, los va lo res obte ni dos en cada equi 
valante para la energia y el volumen v a ri an  , ya que se trata de 
m a g n i t u d e s  exte nsivas , mientr as que la d e n s i d a d  de energia, por
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ser una m a g nitu d intensiva, perma ne ce constante, es una funcion 
de estado c a r a c t e r i s t i c a  de cada mineral.

■ En las cuatro ordenacio ne s se observa clarame nte la se- 
pâ rac i ô n  existan te  entre las especies minérales c o nsti tu yentes 
de las rocas cri stalinas , fu ndame n t a l m e n t e  silicatos y ôxidos, y 
aquellas que forman las rocas s e di me ntaria s , sulfatos, carbona- 
tos, f o s f a t o s ; hid roxidos  y haluros.

Desde el punto de vista ene rg et ico, para el équ iv al ente 
catiô nic o serân mâs estables las especies minérales co ns tituyen  
tes de la as oc ia ciôn ôxidos AX.* Realmente  hay un a es pe cie mine_ 
r a l , el c u a r z o , que pré s e n t a  una e n e rgia menor (mayor en valor 
absoluto), pero hay que -1 e ne r en cuenta que el cuarzo ha sido 
calc ula do como un ôxido SiO^ y no como un silicato Si SiO^ , por 
lo que quizâs hayamos cometi do un er ro r en la d e t e r m i n a c i ô n  de 
su energia.

R ef ir i ê n d o n o s  ûnicamente a as oc iacio nes minérales  para 
el é q u i v a l e n t e  iônico, son los feldespatos alcalinos la asoci^a 
ciôn mâs estable, minetras que para el équiva lente radical,  la 
as oc iaci ôn  mâs estable es la c o n s t i t u i d a  por los granates.

En el équi valente  radical es donde mejor se ob se rva la 
se pa raci ôn  existante entre las especies que forman la clase mi 
neral silic ato s y las demâs especies minérales. Cuando se ana- 
lizan procesos de gr a n i t i z a c i ô n  , de frentes metas o m â t i c a s  de d 
fusiôn, volcân icos, plut ôn icos, etc., se suele c onside ra r que 
los rad icales S i^ 0^^] Y s estân formados por procesos ante_
riores. De igual m a ne ra  con side ramos formados los iones compl_e 
jos 1 2 ^ 0 ^  I^CO ̂ , etc. , en los pr oc esos sedimentarios  de diagê- 
nesis o de epigenesis.

Estos radicales aniônicos deben co mpo rtarse como componen 
tes inertes en los proces os geol ôgi cos en los que los cationes ac 
tûan como co mponente s môv iles y re g u l a n  la formaciôn de las dife-
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rentes especi es m i neral ôg icas. De forma que cuando exis ten gra- 
dientes de po t e n c i a l  qu im ic o se estab lecen flujos de difusiôn  (o 
de filtraciôn  cuando estos estân disueltos en fluidos acuosos), 
que se i n t e rrum pe n b r u s c a m e n t e  cuando la con centr ac iôn de los corn 
ponentes môvi les alcanza el valor exigido para entrar a formar par 
te.de las fases min ér ales de los sistemas.

S in embargo, hemos de tener en cuenta que el analisis de 
la e s t a b il id ad m i n e r a l ô g i c a  bajo la hipôtesis de fases con compo_ 
nentes môviles  no puede ef ec tua rse para el conjun to del sistema, 
pues, cuando los mi nér ale s pasan a formar parte del sistema, se 
comportan como co mponentes inertes aunque el contenido mo lar este 
regulado por el medio externo.

X I I I . 4.2. Procesos m e tam ôr ficos y m e t a s o m â t i c o s .

Los proces os me ta m ô r f i c o s  nat urales son dificiles de in
terpreter  mediante un ûnico modelo  de evoluciôn, pues aunque ge 
nera l m e n t e  tienen lugar por via is o b â r i c a - i s o t é r m i c a  es frecuen- 
te la formaciôn de fenoblastos producidos p r obable me nte en r e g i 
men isocôrico. El anâlisis de las faciès metamôrfi cas p r é s e n t a  
grandes problèmes de i n terpre ta ciôn a la hora de e s t a ble ce r ôrde 
nés de c r i s t a l i z a c i ô n  y de e stabil id ad de los minérales.

Si aplic amos la rég la de las fases a los sistemas nature 
les e nc on tramos que en reg imen met amôrfic o,  is o b â r i c o - i s o t ê r m i c o ,  
para val ores a rbitra ri os de la presiôn y la t e m p er atura el numéro 
mâximo de fases o miné ra les es igual o menor al de compo nen tes 
inertes, por lo que no deben formarse minérale s constituî do s uni 
camente por compo nen tes môviles. No obstante, estos co mponentes  
pueden en trar a formar parte de los minéral es de meta m o r f i s m o ,  
pero su co ntenido estâ r e g ul ado por el medio externo. De manera 
que la e v o l u c i ô n  m e t a m ô r f i c a  estâ regulada  ademâs de por la p r e 
siôn, y la tem pera tu ra, por los pot enci al es quîmicos o activida- 
des de los comp one ntes môvile s (H^O, CO^, K^O,...).
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En los procesos m e t a s o m a t i c o s  i s o c o r i c o s - i s o t e r m i c o s , la 
regia de fases presupo ne  que el n u méro de minér ale s es igual al 
de c ompon en tes inertes mâs uno. Por tanto, cuando el volu men  del 
sis tem a perm an ece constante, es posible que se formen mi nér ales 
formados ex clus i v a m e n t e  por co mp onentes môviles. Estos miné rales 
pu eden dar lugar a r e e m p l a z a m i e n t o s , a relleno de cavidades o a 
la formaciôn de grandes fenob la st os, o fenocrist ales autigênicos. 
Al mismo tiempo , hemos de tener en cu enta que los min ér ales cons 
titu yen  fases de sistemas nat ur ales y que la evo luciô n estâ regu 
lada por el p o t e ncial t e r m o d i n â m i c o  del sistema,no  por el de cada 
una de las fases. De forma que para cada comp osi ciôn han de cris- 
talizar los min érales en orden a su men or  volumen, o me no r e n e r 
gia, o mayor pr esiôn de cr is talizac iô n. As i por ejemplo, se f o r 
marâ siempre minérales alcalin os, câl cicos, m a g n ê si cos, ferrîfe- 
ros , etc., pero, si no se expul san algunos componentes, todos los 
minérales  pos ib le s cris t a l i zarân en el sistema, con in d e p e n d e n c i a  
de su e s t a b i l i d a d  absoluta.

En la tran sformaciôn  del si ste ma  esfena + cianita
an o rti ta  + rutilo, las m a g n it udes que intervie nen en cada miein-
bro de la ec uaciôn s on :

CaTiSiO A l 2 S i 0 5 CaAl gS igO 8
Es fe na  + Cianita — >• An ortita + Rutilo

Er -6.670 -6.764 -10.787 -2.830
DE - 120 - 150 - 107 - 150
Vr ■ 55 45 101 ■ 18t . .. >^  .....
ZEr -13 . 437 -13.617
DDE - 134 -114
EVr 100 119
 ̂1 DE 1 1 , 34 0,95
(zv)

AEr = - 
ADE =
A Vr =

180
20
19

Kc al/ mo l
Kc al/ mo l

3cm
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De acue rdo con las conside r a c i o n e s  a n t e r i o r e s , en un pro 
ceso a pres io n constante serâ mas esta ble el sistema esfena - cia 
nita, si el pr oceso ré su ltante  es de compresiôn < 0, mientras
que si es de dil ataciôn, el sistema mas estable es el an o r t i t a  -
- rutilo AV^ > 0.

En pro cesos  a volu men c on st ante, es mas estable el siste 
ma esfena - cianita, ya que su de nsi d a d  de energia es mayor.

Cuando el p r oceso estâ re gido por la tem pera tura,  el o r 
den de- est ab il idad,  como y a hemos indicado puede c o n s id erarse  f un 
ciôn de la ener gia reticular;  por tanto, en este caso el sistema 
mas estable es el ano rt ita - rutilo, pues su en er gia  r e t i c u l a r  es 
menor, mayor en valor absoluto.

En cond iciones mecânicas  arbit raria s, el sistema esfena -
- cianita es el mas estable ya que el valor del cociente entre la 
densidad de ener gia y el volumen es m a yor en valor abs olut o,  para 
este que para el sistema anortita  - rutilo.

X I I I . 4.3.- Procesos m a g m â t i c o s .

El é qu ivalen te  radical se p r é s e n t a  como el mâs idôneo p a 
ra es t a b l e c e r  un orden de cr i s t a l i z a c i ô n  en los proce sos m a g m â t i 
cos, p lu tônic os  y volcânico s, en los cuales es posible la f o r m a 
ciôn de fases minérales a partir de co mpo nentes môviles, cuales- 
quiera que sean los valores de los factores de estado.

El orden de 
datos s on :

obtenidos a partir de nuestr os

Ni vel 
Nivel 
Ni vel 
Nivel 
Nivel 
N ivel

A s o c i a c i o n e s _ M i n e r a l e s

O l i v i n o- gr anates
P i r o x e n o s - P i r o x e n o i d e s
An fîb oles-Ep idota'
Feldespatos
Micas

E spe cies Mi nér ale s

E st a u r o l i t a
C o r d e r i t a - B e r i l o
A n a l e i m a - T u r m a l i n a
C e l s i a n a - I l l i n i t a
S o d a l i t a - D a t o l i t a
C l o r i t a s - T o p a c i o
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dentro de cada nivel, el orden de e s t a b i l i d a d  se establece  de 
acue rdo  a la densidad de en er gi a o p r e s i o n  de cristalizaciôn. Sin 
embargo, en los ôrdenes de es ta b i l i d a d  dados por los pe tr o g r a f o s  
en las rocas igneas solo aparec en las esp ecies min érales c o r r e s 
pondientes  a las zonas centrales de cada uno de los niveles consi 
derados , mientras que las especies m i n ér al es situadas en las z o 
nas supe riores c orresp on den a un m e t a m o r f i s m o  de contacte y las 
situadas en las zonas inferio res  a un m e t a m o r f i s m o  dinâmico.

Me ta m o r f i s m o  de Contacte Zona Cent ral Met am or fismo Dinâmico

Nivel 1 M o n t i cell it a Olivino E st au rolita
Gros ularia Almandino

Nivel 2 Wo l l a s t o n i t a Augita Espodumen a
Cordie rita En s t a t i t a

Nivel 3 Ap ofill it a H or n b l e n d a Es fena
Ana lc ima (Epidota) Silimanit a

Turmalin as Andalucita
Cianita

Nivel 4 Fe lde spat oi des O r t o s a - A l b i t a
Nivel 5 Sodaiita Biotita Topacio

Moscovita
Nivel 6 Clorit as

Extrada la pos iciôn de la ep i d o t a  en relaciôn con su ausen
cia casi total de los prod uc tos de c r i s t a l i z a c i ô n  p l u t ô n i c a  (sôlo 
algunas veces en rocas bâsi cas  y escasa  pro porciôn). Ello parece 
ser debido al alto co nt enido en al um inio que es necesa ri o para su 
formaciôn en con traste con la ausenc ia  de Al en los anfiboles.

X I I . 5. EQU I L I B R I O  EN LAS TRAN S FORMA CI ONE S GEOLOGIC'AS.

X I I I . 5.1. Equ i l i b r i o  i s o c ô r i c o .

Considerem os en pr imer lugar la t r a n s f o r m a c i ô n  isocôri ca -  
- i s o t ermi ca , es decir, una t r a n s f o r m a c i ô n  a volumen constante. En 
el é q u i val en te iônico, el orden de e s t a b i l i d a d  para un val or de

3
volu men  r e p r e s e n t a d o  por 1/V = 0,07 cm /mol, serâ:

Oxidos AX
2  •

(Cas ! V e r i t a ).
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P i r o x e n o i d e s : CRodonita).

Clinoanf iboles alcalinos: CRiebekit a )..

Cl i n o a nfi bo les calciclos: (H a s t ing it a ) .

Biotita.

Grupo del Olivino: (Tefroita).

Cada una de las especies mi nérales c o n s i d e r a d a s , no pre- 
sentaran su compo si cion media  ideal, es decir, cris t a l i z a r a  la 
composi ci on  quimica que, ma nt e n i e n d o  el volumen retic ul ar dentro 
de los limites per mit idos por la e st ru ctura consiga para la espe 
ci e la mayor p r e sio n de cristalizaciô n.

El orden de e s t a b ilid ad  indicado no es un orden cronolô 
gico, y a que este viene fi]ado por las con cent ra ciones molares 
respectivas. Es decir, al c rist al izar la prim era especie, que s e 
râ aqu ella cuya fracciôn molar estâ ya en equil ibrio , se modifi- 
can las fracciones molares de todas las demâs y puede alcanzar 
el e q u i libr io  cu al quiera  de ellas.

Para analiza r comp le tamente  el orden de es ta b i l i d a d  debe 
mos recorder que las asociacion es  min érales obtenidas pueden no 
co n s tituir  series continuas sino discretes, y por tanto, es posi 
ble que en alguno de los puntos de int erse cciôn  de las lîneas de 
volumen constante y po t e n c i a l  quîmico constante no pueda existi r 
una es tr u c t u r a  que s e a capaz de conten er la comp osici ôn  quimica 
corresp o n d i e n t e  y, por tanto, no pueda exi stir la especie minerai 
Esto nos indica que el orden de esta b i l i d a d  teôrico puede muy 
bien no p r e s e nt arse completo. As i por ejemplo, la p r e s e n c i a  de 
cr ist ales de tef roita, para el volumen con siderado, es di ficil 
porque como podemos ver en ë 1 grâfico no se formaria rea lm ente 
un cristal de tefroita, sino un cristal mixto de tef ro it a y m o t ^  
cellita, y como la m o n t i c e l l i t a  es morf o t r o p a  con el res to del 
grupo del olivino, no es seguro que se puedan formar cri stales 
m i x t o s .
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Para el nivel de las rocas sedim en ta rias , una tr an sforma
3cion con este mismo volumen (1/V = 0,07 cm /mol) sôlo daria l u 

gar a oxidos contenie ndo (OH) : (Goethita) y ôxidos tipo AX (Ci^
cita) .

En el équiv alente ca tiônico la variaciôn de volumen con 
r e s pe ct e al équ ival en te iônico es notable. As i en una transfor- 
maciôn anâloga a la e s t ud iada en el équ iv al ente iônico las uni- 
cas especies estables serîan

Oxidos A X Hematites - Corindôn

Oxidos AB X^ Cromita - Ga la xita

Es p r â c t i c a m e n t e  imposible que mediante  un a tran sforma-  
ciôn a volumen constante vuelva a p re se ntarse  una secu encia de 
e s t a b i l i d a d  como la obt en ida en el éq uivalente iônico.

En el équ iv al ente aniôni co tambiên se observa un a varia_ 
ciôn de volumen, pero para este é q u i v ale nt e en vez de un aumen- 
to con r e s pect o al iônico, como se obs er vaba en el équivalent e 
catiônico, lo que se produce es un a disminuciôn. En este equiva

3
lente para la tr a n s f o r m a c i ô n  cons i d e r a d a  (1/V = 0,07 cm /mol) 
sôlo serâ estable, en el nivel de las rocas sil icatadas, un fe 1 
despato calco alcalino:  la Celsiana.

La s e c uenc ia  de e s t a b i l i d a d  i s o c ô r i c a - i s o t ê r m i c a  que con 
tiene a la c a s i te ri ta se p r o d u c i r î a  en este équivalente, para un 
volumen t al que 1/V = 0,094 cm^/mol. Esta secue ncia séria:

Cl in o p i r o x e n o  alcaline (Jadeita - Egirina).

Oxidos AX (Casiterita).

Cl in opiroxe no s alcalinos.

Granates (Andread?t a - G r o s u l a r i a ) .
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Grupo de la Epidota ( Epi dota - C l i n o z o i s i t a ) .

Oxidos AgX (Ilmenita).

Oxidos AB^X^ (Galaxita).

En el é qu ivalent e radical en ni ng una t r a n s f o r m a c i ô n  a vo 
lumen constante pueden ser estables en una misma secu en cia s i l i 
catos y ôxi d o s .

X I I I . 5.2. Eq ui librio i s o b â r i c o .

Considerem os  ahora las t r ansform ac iones is o b â r i c a s - isotêr 
micas. Es decir, las t r a ns formaci on es a presiôn constante. El or 
den de e s t a b i l i d a d  en este tipo de t r a n s f o r m a c i o n e s  estâ regulado 
por el volumen. Las especies minérales mâs astabl es, serân las que 
tengan menor volumen.

Si recor damos que la presiôn de cris ta l i z a c i ô n  es un pa- 
râmetro intensi ve, en las t r a nsforma ci ones a presi ôn const ante se 
ran estables siempre las mismas especies mi nérales, lo ûnico que 
variarâ serâ su orden de apariciôn.

Para el é q u i v al en te iônico el orden de e s t a b i l i d a d  para
3un a p o s i c i ô n  de c r i s t a liz ac iôn constante - 110 Kc al /c m es:

Oxidos AB^X^ (Hercin ita - Galaxita).

Oxidos AgX (Ilmenita).

Grupo de 1 Oliv ino (Olivino).

C l i n o a nfibole s câlcicos (Hart i n g it a ) .

Mos c o v i t a .

Piroxen oi des (Bustamita).

Feldespatos alcalinos (Ortosa - Albita).

Oxidos A X  (Plattn^rita).
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E quiva le nte aniônico.- El orden de e s t a b i l i d a d ,  m a n t e 
niendo las condiciones, es para este équiva lente:

Oxidos AB^X^ (Hercinita - Galaxita).

Oxidos AgX (Ilmenita).

Mos covit a .

Grupo del Olivino (Olivino).

Cli no an fibole s câlcicos (H a s t i n gita ) .

Pi ro xe noides  (Bustamita).

Oxidos AX (P l a t t n e r i t a ).

Feldespatos alcalinos (Ortosa - Albita).

ra di ca l.- El orden de e s t a b i l i d a d  para este
équiva len te es :

Oxidos AB^Xj^ (Hercinit a - Galaxita).

Oxidos AgX (Ilmenita).

Oxidos AXg (Plat t n e r i t a  ) .

Feldespa tos alcalinos (Ortosa - Albita).

C l inoa nf iboles câlcicos (H a s ti n g i t a  ) .

Pi r o x en oides (Bustamita).

Grupo del Olivino (Olivino).

X I I I . 5.3. E q u i l i b r i o  i s o q u i m i c o .

Como veiamos a n t e r i o r m e n t e , para que dos fases min érales 
esten en e q u i li br io es nec es ario que sus p o t e n c i a l e s  quimicos a ^  
quieran igual valor en el sistema. Si c o n s i d e r a m o s  la depe n d e n c i a  
del p o t e n c i a l  quimico de la fracciôn m o la r de los minér ale s en el 
sistema, esta vendrâ det e r m i n a d a  por la e c u aciôn

= R T 3(L X.' (93)
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donde X . dénot a la fracciôn molar del m i n e r a l  A en el sistema 
de maner a que el pote nc ial quim ico  de un mi n e r a i  valdrâ:

" R T (94)

donde n rep r é s e n t a  el nu mé ro de iones i n t e r c a m b i a b l e s  y la
parte del p o t e ncial quimico i n d e p e n d i e n t e  de la c o n c e n t r a c i o n  
que solo depende de la pr es io n y la tempera tura.

Por tanto, el e qui li brio en un a a s o c i a c i ô n  m i n er ai cual 
quiera A-B se alcanzarâ cuando:

( Ua ) T , p (^B^T,P 

es decir:

"A % T + (u°)T,p : "B R T L ^ d  - X^) +

+ (P b L , P  (96)

como n^ y n^ , son conoc idos para todos los min é r a l e s  Y Y Pg
se pueden estimar de acuerdo con las r e l a c i o n e s  esta b l e c i d a s  a 
partir  de las rectas de equilib ri o, f acil me nte pode mos conocer  
la fra cciôn molar o p r o p or ciôn en que deben e n c o nt rarse los mi 
nera les  A y B para estar en equ i l i b r i o  en un sistema o unidad  
l i t o l ô g i c a .

Al mismo tiempo podemos de d u c i r  cômo peque na s f r a c c i o 
nes molares de otros comp one ntes dis m i n u y e  s e n s i b l e m e n t e  el p o 
te ncial  quîmico, y como este es igual, en valor, a la e n ergia  
libre molar pa rci al, serân mâs estab le s los m i n é ral es  con f r a c 
ciones molares, de algûn componente, menor que la unidad. Este 
c o m p o r t a m i e n t o  explica la d i f i cu ltad de en c o n t r a r  especies pu- 
ras de minér ale s con cap acidad de i n t e r c a m b i o  iônico.

Para co nse guir igualar la en ergia libre molar parcial, 
las especi es mi nér ales p - : en m o d i f i c a r  su en er gia  r e t i c u l a r  o
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su volumen dentro de ciertos limites, mediante mo d i f i c a c i o n e s  
de su comp osicion  quimica. Sobr epasa dos estos limites, la estruc 
tura ya no puede contene r estas m o di fi cacione s y se t ran sf orma, 
dando lugar a una nueva especie mineral, o pasa a formar una fa 
se fluida. Las m o d i f i c a c i o n e s  permi ti das por cada r e t i c u l o  defi- 
nen la v a r i a b i l i d a d  cri s t a l o q u i m i c a ,  que se manifi esta de distin 
ta forma para las distintas especies minérales.

Esta va ri a b i l i d a d  cr i s t a l o q u i m i c a  ha producido  serios pro 
blemas a la hora de det e r m i n e r  las ecuaciones est adi stica s de las 
asoci aci ones minérale s, pues teniamos que partir de anâlisis re a 
les gener al mente i m p urifi cados por las razones antes e x p u e s t a s .
En unos casos esta v a r i a bi lidad se produce en la dire ccion , que 
en el di agram a DE - 1/V, indica que el potencial  quimico p e r m a 
nece constan-e. N a t u r almente  en estos casos el obtener las r e c 
tas de equil ib rio definidas por la ecuaciôn general DE = -y 1/V + 
+ PD re sul tô sencillo, ya que los distintos anâlisis se si tûan a 
lo largo de la recta que las représenta. Para com pr ob arlo basta 
recordar la d i s t r i b u c i ô n  del grupo minerai granates (pâg. 85)

En otras especies minér ales la variaciôn se produc e m a n 
teniendo constante  el volumen. Esto implica que el paso de un a 
especie minerai a otra se produce mediante su st ituci ones d i a d ô c ^  
cas i s o e s t r u c t u r a l e s . Este es el caso de la serie de las pla gio- 
clasas, en las cuales como puede verse en el grâfico adjunt o los 
anâlisis repres e n t a t ivos de la serie albita, andesina, l a b r a d o r ^  
ta, bito wnita , ano rt it a se sitûan p r â c t icame nt e par alelos al e j e 
de las presiones.

Cuando la v a r iaci ôn  c r i s t a l o q u i m i c a  se verifica a v o l u 
men constante, la ecuaciô n de la recta de equilib ri o que obten- 
drîamos m e d iante el estudio- estadist ic o de los distintos a n â l i 
sis tendria n una p e n di en te muy elevada y por tanto, el valor de 
la pr esi ôn de d i s o c i a c i ô n  que obt endr iamos séria muy alto para 
la presiô n de c r i s t a l i z a c i ô n  que c ar acteriz a a las p l a g i o c l a s a s  . 
Es decir, la recta obtenid a careceri a de sentido fisico.

Hay un tercer tir de variaciô n c r is ta loquim ic a donde se
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combinan las dos antes estudiadas. Este produce una d is tribuc io n  
e stadi st ica de les anâlisis alrededo r del punto medio. En este 
caso es p r a c t i c a m e n t e  imposable saber que anâlisis r e p r esen ta n 
rea lmente la busque da  del equi librio por parte del mineral.

No es de ext ranar, por t a n t o , que en las especies  m i n é 
rales con una gran varia b i l i d a d  en los anâlisis dis po nibles no 
hallamos p o di do  de te rminer e s t adist ic amente sus ecuacione s de 
eq uilibri o termodinamico.

Cuando la varia cion c r i s t a l o qu îmica se verifi ca segun 
los dos ultimos tipos m e n c ionados , para calculer las rectas de 
equ il ib rio t e rm odinami co , ha sido imprescindi ble el recur r i r  a 
la rel ac io n exi stante entre la presion de disoc iaciôn y la de 

zac ion .

X I I I . 6. APL I C A C I O N  DE LOS PARAMETRO S T E R M O D I N A M I C O S  AL' A N A L I S I S
DE LOS PROCESOS G E Q L O G I C O S .

Esta or de nac iôn energêtica  de los minérales, pese a sus 
im pe rf eccio ne s , debe pe rm iti rnos, si no resolver, p l a nte ar  ade- 
cuadam ent e la mayor parte de los pro blèmes geolôgicos det er mine 
dos p or un a comp os iciôn m i n e r a l ô g i c a . Aunque s e a sa lir nos del 
tema de este Trabajo con si dérâme s necesario  dedicar un breve co 
men ta rio a los problèm es m i n e r a l o g e n é t i c o s  que en lineas genera_ 
les, pu ede n enu nci arse c o m o :

- Anâlisis de zonados y secuencias.

- Pr edicciôn de ubicaci ôn  de los minérales.

- Anâlisis c u a n t it at ivo de sistemas geolôgicos.

Es dificil dar normes para la ap licaciôn de los parâme- 
tros e n e r géti co s de los minéral es  a la r e s o lu ci ôn de estes p r o 
blèmes p e t r o g e n ê t i c o s  y m e t a l o g e n i c o s , pues, como hemos indicado, 
han de tener distinto  p 1 ante amiento  termo d i n â m i c o  segûn los gr^ 
dos de libe rtad o facto- de e quilib ri o de los sistemas g e o l £  
gicos .

I
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En general hay cuatro pianos, o s u p e r fi ci es termodinami- 
cas, en las que se realizan  las t r a n s f o r m a c i o n e s  g e o l o g i c a s . De 
modo que la evol uciôn se ef ectûa segûn lineas normales a estas 
superficies de equilibrio. En c o n s e c u e n c i a  de ber emos c o n s i d e r a r  
los fenômenos geolôgicos siguientes:

Tr abajo
Potencial

te r m o d i n â m i c o

.Factores de 
e q u i l i b r i o

Termico Mecân ico Interno Ext erno

Isentrôp i c o Isocôrico U (S, V)
Is ent rôpico I s o b a r ico H (S) (P)
îsotêrmico Isocôrico F (V) ( T)
I sotërmico I s o b a r ico G (T, P)

En cada caso deberemos cons i d e r a r  la m o d i f i c a c i ô n  de la 
energîa interna caus ada p or r e a l i z a c i ô n  de un trab ajo  quîmico. 
Esta puede estar re gu lada p or los factores de equilibrio:

Factores quîmicos de equil ib rio

Internos c o m p . Externes comp.
inertes môviles

Z n .1
Z n Z ya c
Z n Z yc a

i = iones in tégra ntes de 1 m i n erai  o sistema

a = an 1 one s .

c = c a t i o n e s .

Al mismo tiempo, 
cesario tener en cuenta

los m i n ér ales h e t e r o d ë s m i c o s  sera ne^ 
estado de d i s o c i a c i ô n  iônica de 1 mine

l



-391-

ral; es decir si la energîa liberada para formar e 1 grupo iônico 
interviene, o no, en e 1 pr oc eso ge ol ôgico considerado. Por ejem- 
plo en e 1 caso del ca rbona to câlcico t e n d r e m o s : como veîamos en
la p â g . 5 6

I .

II .

2 +Ca + ICO Ca|CO_j; Er Ca|cO_L o J u = -5017 Kcal/

Ca I CO

Er Ca CO aj = -622 Kcal/mol

que parece c o rr es pondern os  al nivel de las c a r b o nâtica s (îgneas) 
y de las calizas (sedimentarias). 0 en caso del cuarzo:

Si^^ + 2  0  ̂ --- SiO ; Er SiO^ = -3180 Kcal/mol (ôxido)

S i 'SiO

Er Si 3 1 0 ^ = - 6 3 6 0  Kcal/m ol (Silicato)

Si^+ t SiO 4- SilSiO

Er Si|SiO j = -2920 Kcal/m ol (Sili cato ion complejo)

Ademâs de estos problèmes, faciles de resolve r mediante 
la verificacion de las diverses h i p ô tesi s po sib l e s  en cada caso, 
sera precise an alizar  la infl uencia del p o t e n c i a l  g r a v i t a c i o n a l , 
e 1 gradiente geotêrm ico y e 1 qui mi smo del entorno en e 1 e q u i l i 
brio quimico entre las fases minéral es; la inv er si on de t e m p e r a 
ture, la presiôn interna del sistema, las tr ans f ormac i ones de evo_ 
luciôn y ep i gen i t i zac ion y los re j u v e n e c i m i e n t o s  del ciclo evol_u 
tivo, etc. Aspectos que permi te n la o r d e n a c i ô n  geolôgic a de los 
minérales y que deben p o d e r  ana li zarse, pues conocemos la posi- 
ciôn de cada mi ne rai en e 1 espa cio  energ etico.

S in embargo, hemos de r e c o r d e r  que la conoc ida ley de 
Hess establece la co nv e r g e n c i a  de los proce s o s  natura le s hacia 
puntos definidos (minimos ene rgético s)  pues en, ultimo termine, 
e 1 equi li brio de cada as aciôn m i n er ai  no depende de los cami 
nos seguidos en su gênes; . dado que la e n e r g î a  re t i c u l a r  es una
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funciôn de estado del sistema. Asî, de la existenci a de una e s p ^  
cie mine rai o p e t r o g r â f i c a , solo podemos deducir en que punto de 
su for macion se alcanzô , de algûn modo, un d etermi na do nivel ener 
gêtico, pero no podemos deducir e 1 proceso m e t a l o g ê n i c o  o petroge 
netico .

Estos procesos pueden, no obs tante, deducirse del a n â l i 
sis de la zonaciôn y las secue ncias mine ra lôgicas  , pues ellas nos 
indican la d is posiciô n e s p a c i o - t i e m p o  de los factores termodi nâmi 
COS de eq uilibrio y de la evoluciôn.

Por ejemplo, sup ongamos una aso cia ciôn a u g i t a - g r o s u l a r i a  
de la cual se ha podido deducir por anâlisis m i c r oscôpi co  que la 
augita se ha formado en primer  lugar. Se trata de analizar termo 
dinâmic am ente los procesos y tr a n s f o r m a c i o n e s  que hayan podido pr 
ducir dicha asociaciôn. Para 1o cual suponemos que no existen res 
tricciones de composic iô n quîmica, y que son ciertos los parâme- 
tros t e rm od inâmico s estimados en este trabajo. Estos datos se in 
cluyen en la tabla ad junta.

TABLA XIV

G RO SU LARIA P^ = -122,648 Kcal/c m

Eq ui vale nt e Equ ival en te Equ ivalente Equ ivale nt
iôni C O aniônico catiônico radi cal

Er Kca l/ mol -1558,907 -12 98,865 - 1948 ,885 -51 81,586

Vr cm ̂ /mol 12,710 10,590 15,885 42,247

AUGITA --- ■p^ = -121,4 17 Kcal/cm^

Equivale nte
iônico

Equi va lente
aniônico

Equivalente
catiônico

Equi va lent
radical

Er K c a l /mol -1616 ,156 -1347 ,899 -2017,439 -4039,613

Vr cm^/mol 13,310 11,101 16,615 33,270
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Dada la sim ilitud de orden entre los équ ivalen te s i ô n i 
co, ca tiônico y aniônico, ûnic amente cons idera mos dos hipôtesis:

H^ équivale nte aniônico (no existen enlaces iônicos p r ^  
vios ) .

équivalente radical (supone radicales (Al, Si, On)^ 
formados en anteriores pr ocesos geolôgicos).

En ambos casos los c om ponent es  catiônicos (Ca, M g , Al, E e 
se c omport ar ân como comp on entes môviles y condicionarân e 1 e q u i l i 
brio entre las dos fases cri stalinas.

Para ver ificar las dife rentes hipôtesis o modelos de evo 
luciôn ge ol ôgica vamos a suponer en pr im er lugar que la evoluciôn 
se verific a segûn très caminos i n dependi en tes , isocôrico, i s o b a r ^  
C O  e isotêrmico.

Ev olu ciôn en funciôn del volumen del sis t e m a :

En esquem a esta evoluciôn puede reducirse a très estadios
V , V y V en cada un o de los cuales puede tener lugar una trans 1 Z 3
formaciôn. Segûn hemos anal iz ado an te r i o r m e n t e  , en toda trans fo r 
maciôn iso cô rica  se produc e la fase de mayor presiôn de cristali- 
zaciôn, pues, de este modo se con s e g u i r â  alcanzar e 1 valor mîni- 
mo de 1 po t e n c i a l  te rmodinâm ico. Por c o n s i g u i e n t e , pu esto  que P^ 
g r o s ul ar ia > P^ augita, tendremos:

1

gr os ularia

(augita)

grosularia 

(augita )

grosulari a

augita

Es decir: en cu al quier tipo de evoluciôn en funciôn del
volumen del sistem a se formarân cri stales de grosularia, y sôlo 
podrâ c r i s ta li za r la augita  en los volûmen es residuales. De mane_ 
ra que la s e c ue ncia de c r i s t a l i z a c i o n  sera siempre g ro su laria -- 
-- augita.
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Evol uc ion e n fun cion de la p r e s i o n :

Igual que en e 1 caso ant eri or suponemos un a ev o l u c i ô n  se  ̂
gûn très tr an sfo r m a c i o n e s  en rêgime n de equ ilibrio P^, P ̂ , y P ̂ , 
dado que la ent al pîa libre molar pa rc ial (igual en valor al poten 
cial quimico) de la gro sular ia  es menor (mayor en valor absoluto) 
que la de augita, y e 1 volumen r e t i c u l a r  équiv alente es menor en 
la gro sularia, no debe ex is tir un a pr esiô n de transiciôn. Por con 
siguie nte , si tenemos en cuenta que para H^ : V augita > V grosula_ 
ri a y para H ̂ : V g ro su la ria > V augita, podemos expresar:

f(P)

grosulari a 
augita

augita
gro su la ria

gro su lari a
augita

augita
grosul ari a

gr osulari 

augita

Por tanto, a pr esi one s bajas o int ermedias pu eden  coexis 
tir ambas especi es minéral es,  pero a presiones elevadas (en rela 
ciôn con la presiôn de cris t ali zaci ôn de estas esp eci es), sôlo p o_ 
demos en c o n t r a r  grosula ri a bajo la hipôtesis, , co r r e s p o n d i e n t e  
al é qu ivale nt e aniônico, y augita si consider amos como valida  la 
hi pôt esis H ^ , radical équivalen te , i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de que la 
e vo lu ciôn se efectûe segûn pres iones  crecientes o decreci entes.

Evo lu ciôn  en funciôn de la temperatura:

La evo lu ciôn  te rmina puede ef ec tua rse  segûn très estadios
de e q u i li brio is ote rmicos T T_ y T , donde T r e p r é s e n t a  la temZ O z —
pe r a t u r a  de tr an sic iôn de 1 .sistema g r o s u l a r i a - a u g i t a . Para tempe- 
raturas crecien tes  debemos esperar se formen las fases si gu ientes 
de acuerdo con los valores de sus energies reticulares.
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gros ulari a

augita

grosularia
augita

augita
grosularia

augita 
(g r o s u l a r i a )

gr os u l a r i a  
(a u g i t a )

Mientras que para t e m p e ratura s decre cientes tendremos:

f (T )

augita

grosularia

augita
gr os ularia

gr os ularia
augita

augita
grosula ri a

gr os ularia
augita

Vemos que la diferen ci a fun damen ta l es la p e r s i s t e n c i a  
del mi ne ral  de mayor energî a r e t i c u l a r  en los estadios de menor 
te mp eratura , en los que perma nece en forma met ast able (por tener 
una energîa interna mayor que el medio externo).

La ex i s t e n c i a  con jun ta de augita y grosula ria se puede 
p r o ducir en la temp e r a t u r a  de tran s i c i ô n  y en forma me ta stabl e 
permanece  en los procesos de en f r i a m i e n t o s  conducentes a la t e m 
pe ra tu ra de a f l o r a m i e n t o .

En un proces o de c a l e n t a m i e n t o , a partir de un a t e m p e r a 
tura ( T^ 2  ̂ la fase formada a menor t e m p eratur a (T^^) deja r â  de 
s e r astable y tenderâ a disocia rse de ma nera que si interrump e 
e 1 proces o, e nc on trarem os  al mi nerai de baja t em pe ratura corroi- 
do y p a r c i a l m e n t e  su stituido por e 1 minerai de alta temperatura.

La s e c ue ncia de que e n co ntrarïa mo s séria

Ccrecientes ) H^ g r o s u l a r i a - a u g i t a  (r e e m p l a z a m i e n t o  ) .

'i augit a-gros ularia ( re e m p l a z a m i e n t o  
f e n o c r i s t a l e s ).

l
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Tg (decre cie nte ) H^ a u g i t a - g r o s u l a r i a  (f e n o c r i s t a l e s ).

H 2 gr osularia (corroida) - augita.

(incluimos el termino fe no cristales por ser la forma mas general 
de cri sta li zar los minéra les de mayor densidad de energîa),

Procesos geolôgicos comp at i b l e s :

Pu est o que los procesos geolôgicos tienen lugar por la 
intera cci ôn conjunta de los trabajos termico y mecanico, debemos 
analizar la co ng ruenci a entre los resu lta dos anteriores. Con- 
gruencias que expresamo s en la tabla siguiente:

Proceso geo lôgico (a n i ô n i c o ) (radical)

I s o c o r i C O - i s o t é r m i C O  (T^^ Congruente, H/H
I s o c ô r i c o - i s o t ê r m i c o  (T^) Congruente, H/H
Is o b â r i c o - i s o t ê rmiCO (T^) Congruente, H/H
Is o b â r i c o - i s o t ê r m i c o  (T ) Congruente, H=H

Incongr ue nte , H/H 
I n c o n g r u e n t e , H/H 
Congruente , H=H 
Congruente , H/H

0

Si aceptamos la hipôt esis de pa rt id a segûn la cual la 
augita cri s t a l i z ô  antes de la grosularia, ûnicamente son validas 
las hipôt esi s :

- Proceso i s o b â r i c o - i s o t ê r m i c o  (Temp, dec reci entes) oxî 
geno é q u i v a l e n t e .

- Proceso i s o b â r i c o - i s o t ê r m i c o  (Temp, cre cientes) r a d i 
cal équ ivalente.

Ahora bien, como los procesos i s o b â r i c o s - i s o t ê r m i c o s , 
f(T, P) se asimil an gen eralme nt e a procesos m e t a m ôrf ic os , d e b e 
mos supo ner como mas verosîmil  la hipôt esis segunda, en la cual 
los ra di ca les j_Alj Si, 0 ^ ^  estâh formados por procesos g e o l ô 
gicos ant er io re s, en cuyo caso la secuencia a u g i t a - g r o s u l a r i a 
se hab râ pr o d u c i d o  por u r proceso de m e t a m or fismo regional. P e -
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r o no podemos préciser el rango de presiones, es decir, puede 
tratar se de un meta m o r f i s m o  têrmico o un met amorfis mo  regional,  
si bien la grosular ia  sola se p r o d uc irâ a no muy altas p r e s i o 
nes, pues a altas pre siones se produce genera lmente almandino,
S in embargo, la ca pac idad de los granates de formar solucio nes  
sôlidas puede dar lugar a resul tados apar ent ement e c o n t r a d i c t ^  
rios .

Si suponemos  que entre e 1 piroxeno y e 1 granate se esta^ 
blece un equi librio , este estarâ regul ad o por la e n t al pia libre 
molar parcial, la cual podemos aceptar que depende ûnic amente  
de la fracciôn molar del calcio:

X Ca
Ca (Fe + Mg + Mn + Na)

De acuerdo con la v a r i a bilid ad  de composi côn de estas e s 
pecies minérales  la fracciôn molar del calcio en la augita puede
v ari ar de = 0,18 a X^^ = 0,49, mientras que en los granates
oscil a desde X = 0, en e 1 almandino, hasta X^^ = 0,8, en e 1 p i -
ropo. De forma que un a m o d i fi ca ci ôn de la fracciôn molar de 0 a
0,8 en los granates corresponde con una m odific ac iôn de 0,18 a 0, 
en los piroxenos. La variaciôn de la ent al pî a libre en funciôn de 
la fracciôn mol ar del calcio ha sido repr e s e n t a d a  en e 1 grâfico 
a d ] unto

V n FRACCION üüLAR Xr,

; i

%Ca=1
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En êl puede observar.se como la entalpîa de e q u i l i b r i o  se
alcanza para una fracciôn molar del calcio de . = 0,32Ca equiv
que debe c o r r e sp on der a la fracciôn molar del supues to cristal 
mixto a u g i t a - g r a n a t e . El equi li brio se puede alcanzar para dis- 
tintas c o n c e n tracio ne s aug ita -gran ate; entre ellas dest ac a la del 
75% de augita y 24% de granates analoga a la media de las eclog_i 
t a s , ca lc ul ada para una fracciôn molar media de la augita de X^^= 
= 0,42. Sin embargo, es mas frecuente que se forme onfacita-gran_a
te en pro p o r c i ô n  variable y a que en cada un a de estas especi es m ^  
nerales la fracciôn molar del calcio puede adquirir un valor igua 
al exigido por la condiciôn de equilibrio, (X onf aci ta = 0,24 â 
0,46). La fracciôn molar de 0,32 se puede alcanzar mediant e una 
soluciôn sôlida p i r o p o - g r o s u l a r i a - a n d r e a d i t a . De esta man era , al 
mismo tiempo, puede llegar a igualar la presiôn de 
de ambos minérales.
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CONCLUS IONES

Las especies min ér al es se asocian es ta distica me nte en fun 
cion de los p a r a m e t r o s  t e r m o d inâmi co s, definidos por el 
volumen y la energîa reticular. Estas asoc iaciones defi- 
nen rectas de equ i l i b r i o  t e r m o d i n a m i c o  en un espacio: pre 
sion de c r i s t a l i z a c i ôn - 1/v ol um en reticular.

Estas rectas p e r mite n conocer la est ab il idad de las dis- 
tintas especies mi nérales en los diversos estadios de la 
ev olu ciôn geolôgica.

Es imp osible co nocer con e x a ctit ud  el valor absoluto que 
adquiere la en e r g î a  en cada edific io  cristalino, y a que 
no podemos medi r todos los movi m i e n t o s  de las partîc ulas 
intég ran tes de las estructur as cristalinas.

Puede co ns i d e r a r s e  que la e n e rgîa  de una estruc tura es el 
re sulta do  de la adicion de las energîas' aportadas por c a 
da u n o de los iones c o n s t i t u y e n t es del edificio cristali- 
n o .

La est ima ci ôn de la energîa r e t i c u l a r  a partir de los coe 
ficientes de F e r s m a n - D o e r f f e 1 permite obtener una preci- 
siôn s u f i cien te  para c a r a c t e r i z a r  los minérales cristali- 
n o s . Estos coef i c i e n t e s  e n e r gé ti cos portan la energîa de 
enlace entre los iones y e 1 coef icien te  est ru ctura l de 
T e m p l e t o n - H o p p e  .

El d e t e rmi na r e 1 volu men de las especies minérales a p a r 
tir de la de n s i d a d  permite co nocer los limites compatibles 
con la e s t r u c t u r a  de cada especie.
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Para poder co mparar los valores que toman estas m a g n i t u 
de s en las especies min érale s, es précise referirl as a mo 
léculas cris t a l o q u î m i c a s  équ iva lentes. Definidos por con- 
tener:

- e 1 mismo nu méro de iones,

- el mismo numéro  de aniones (simples, com plej os , ra 
d i c a l e s ) ,

- el mismo numéro de cationes.

La c l a s i f i c a c i ô n  es tr u c t u r a l  de las especies m i n é ra les, en 
h o m o dê sm icas y he t e r o d e s m i c a s  , puede realizarse a pa rti r 
de 1 con cep to de e l e c t r o n e g a t i v i d a d  iônica de P a u l i n g - P o v a 
r e n n y k h .

Los ôxidos multiples que en su e struct ur a tienen algunos 
enlaces con menos del 50% de ionic id ad pueden c o n s i d e r a r 
se formados por iones complejos. Para pro porc iones  meno- 
res de io nicid ad  se consi dé ra que las estructu ras contie- 
nen radical es  aniônicos.

La den si dad de energîa, o en erg îa impartida por unida de 
volumen, exp resa la presiôn de c r istal izaci ôn  caract erîs- 
tica de cada minerai. Al s e r la pr esi ôn  de c r istalizac iô n 
un p a r a m è t r e  inten sive tiende a equ ili brars e en los p r o c ^  
S O S  geolôgicos.

La c or re laciôn  exist an te entre la presiôn de cri staliza - 
ciôn y la inve rsa  de 1 volumen ha per m i t i d o  e s t a bl ecer las 
rectas de r e g r esi ôn  estadîsti ca , para las difer entes aso_ 
ciaciones min ér al es, con un a p r o b a b i l i d a d  mayor del 95%.
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Estas rectas pueden expresa rse  mediant e la ecuacion g e n e 
ral :

Dj = - U i  + P d

por lo tanto definen aso ciac iones  minérales en e q u i librio 
termodinamico.

En este tra bajo se han d et er minado  34 rectas de e q u i li brio 
te r m o d i n a m i c o  que permit en ordenar e n e r g é ticamente las pa- 
ragenesis minérales.

Estas rectas per mit en establecer, una serie de nivele s ener 
geticos en la Corteza Terrest re, dentro de los cuales se es 
tablece el equilibr io m i n e r a l o g i c o .

La d istrib uc ion esp aci al de las distintas aso ciaci on es m i n ^  
rales, no pr és enta di ferencias fu ndamental es en los cuatro 
équ iv al entes estudiados, lo cual parece indicar, que dentro 
de cada asoci aci ôn, las especies minérales se comport an  c o 
mo f a s e s de un sistema cerrado.

Estas ecuaciones per mi ten est imar los valores que, para ca 
da especie, adquiere el p o t e ncia l quimico . Por otro la- 
do , entre el valor medio de la pr es io n de crist a l i z a c i o n  
y la ord en ada en el origen de cada recta de e q u i l i b r i o  exis 
te una rel aciôn lineal ca r a c t e r i s t i c a  de cada clase mineral. 
Relacion que perm ite d e t e rm inar la pre sion de disociaciôn.

Dentro de cada as ociaciôn, el e quili br io se estable ce bien 
por m o d i f i ca cione s en el contenido del iôn d é t e r minan te  de 
cada mineral, o bien por pequehos cambios e s t r u c t u r a l e s .

Esta v a r i a bi li dad c r i s t a l o q u i m i c a  permite igualar, dentro de 
las as ociaciones  nat u r a l e s ,  la en tal p î a  libre molar parcial; 
y esta blece r el e q u i '^ brio quîmico.
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El c o n o c im iento de estos paramet ro s ter modi nâ micos permite 
d e t e rmina r las carac teris ti cas de los procesos geolôgicos 
respons ab les de una dete r m i n a d a  aso cia ciôn y los posibl es 
estadios de la evoluciôn.

El équi va lente  radical es el mâs idôneo para es tablece r el 
orden de cri st a l i z a c i o n  en los procesos geolôgicos poste- 
riores a la primera formaciôn de la Corteza Terrestre.

El orden m i n e r a l ô g i c o  de esta b i l i d a d  en funciôn de la t e m 
p e r a t u r a  es el mismo que el de sus energîas reticulares. A 
t em pe ratura s elevadas son astables los minérales de menor 
ener gîa  re tic ular (mayor en valor absoluto).

Cuando un sis tema se t r a n sform a a volumen constante serân 
mâs astables las fases mi nérales que tengan mayor pr es iôn 
de cr istali zaciôn *, mientras  que, cuando la trans formac iôn 
se re al iz a a presiôn constante serân mâs astables los mine_ 
raies de menor volumen reticular.

En condic iones mecân ic as ar bitrarias  pode mos esperar que la 
e s t a b i l i d a d  de los mi nér ales serâ directa me nte pr oporci o-  
n a 1 al valor absoluto de la de nsidad  de energîa e inversa 
mente p r o p o r c i o n a l  al volumen reticular.
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APENDICE I

En las paginas siguien tes  se incluyen las salidas 
c o r r e s p o n d i e n t e s  al us o del progra ms  " P O R C E N T A J E S ". En 
cada una de ellas, se indican, la com pos ic iôn media ex 
p r e s a d a  en ôxidos de todas las especies min érales in - 
cluidas en las distintas asoc iacio nes obtenidas. Para 
poder conocer entre que limites oscila la v a r i a b i l i d a d  
c r i s t al o q u i m i c a  se han obtenido la varianza, la desvia 
ciôn tipica y los limites de confianza  de 1 95%.

Asimismo se incluyen los aportes, de energia, v o 
lumen y densidad de energia de cada ôxido al edificio 
c r i s t a l i n o .

f a » .Ê##
W

facultad cc, geologicas
b i b l i o t e c a
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APENDICE II

A c on tinuaci on  se incluyen las salidas del pr og ra ma 
REMICUA c o r r e s p o n d i e n t es a cada un a de las asociaciones 
obtenidas y para cada uno de los cuatro éq uiv ale ntes e s - 
tudiddos .

Este pr ograma  realiz a el ajuste, por minimos cuadra- 
dos de las rectas de r e g r es ion de y sobre y de x sobre 

det erm in ando los parâ metros que las definen, as i como 
la pre ci sion de dichos parâme tros y de la regresi ôn, c a ^  
culando los valores siguientes:

. Coeficiente de correlaciôn.

. Nivel de s i g n i ficac iô n de 1 coe ficiente de c o r r e 
laciôn .

. Coefic iente de regr esiôn de y sobre x y de x s o 
bre y_.

. Constante de regr es iôn de y sobre x y de x sobre

y •
. Limites de conf ia nza del 95% del coeficie nte de re^ 

gresiôn y de la const ante de la regresiôn.

. Constante de l i n e a b i l i d a d , nivel F.

. Varianza de la regresiôn.
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