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INTRODUCCION

Las bases termodindmicas de sistemas quimicos
heterogéneos fueron descritas por J. Willard Gibbs en la segun-
damitad del siglo XIX. Estas bases fueron aplicadas ala geo-
logia por distintos grupos, particularmente en universidades de
Nueva Inglaterra en los Estados Unidos, a partir de los afios
cincuentadel siglo pasado. En estetrabajo busco sintetizar dis-
tintas ideas que me han sido transmitidas por varios profesores
de petrologia (y susrigurosas lecturas) y que he intentado inte-
grar durante el desarrollo de algunos cursos de posgrado que he
impartido. No cito explicitamente las fuentes del presente tra-
bajo pero incluyo unalistade referencias donde se discuten més
abundante y detalladamente |os temas aqui expuestos.

En algin momento hemos aprendido que la naturaleza si-
gue trayectorias que minimizan la energia de un sistema. Si
consideramos el sistema quimico H,O a una presion ambiental
y aunatemperaturade 10°C, lafase estable es el agua, mientras
gue aunatemperaturade-10°C, lafase estableesel hielo. Esto
significaque bajo esas condiciones el aguay €l hielo, respecti-
vamente, tienen menor energialibrede Gibbs. A 0°Claenergia
libre de ambas fases es igual y coexisten en equilibrio. Cam-
bios en las variablesintensivas Py T afectan el valor absoluto
delaenergialibre de las distintas fases de un sistema quimico.

Las rocas que afloran en la superficie de la Tierra se en-
cuentran, en general, atemperaturasy presiones distintas alas
vigentes cuando cristalizaron. Sin embargo, las velocidades de
las reacciones quimicas entre mineral es son sumamente lentas,
detal maneraque es posible encontrar, en condiciones atmosfé-
ricas, rocas compuestas por conjuntos cristalinos que
estabilizaron a temperaturas y presiones corticales. La perse-
verancia de paragénesis minerales en rangos de Py T algjados
de sus valores durante la cristalizacion se debe a la
metaestabilidad de dichas fases. Esto significa que podemos
inferir las condicionesfisicas durantelacristalizacion pues que-
dan registradas en los conjuntos minerales que forman alasro-
cas. Latermodindmica nos ayuda a comprender y pronosticar
losrangosde Py T vigentes durante la cristalizacion de las ro-
cas, lo cual nospermite utilizarlaparainferir lascondicionesde
su formacion a partir de un andlisis cuidadoso de las fases mi-
nerales que las componen.
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En un sistemasencillo de un componente, comoH,00S O,
las relaciones entre distintas fases son relativamente sencillas.
Sin embargo, cuando aumentamos la complejidad quimica de
un sistemaparatratar de comprender sistemas petrol 6gicos, por
ejemplo, las relaciones de la energialibre de las posibles fases
setornan mas complejas. Unareaccion como KAISi O, (OH),
+ 80, & KAIS O, + ALLSIO, + H,O (muscovita + cuarzo <
feldespato K + aluminosilicato + agua) requiere que considere-
mos no s6lo cambios fisicos (cambios de estado), sino también
cambios quimicos (cambios en la composicion quimica de las
fases). Para dar seguimiento a estos cambios de composicién
quimica es necesario desarrollar un esguema de contabilidad
fiable que nos permitatambién comunicar oilustrar lo que ocu-
rre en estas reacciones. Dicho esquema lo provee el espacio
composicional que discutiré mas ampliamente a continuacion.

EL ESPACIO COMPOSICIONAL

En lasasignaturas basicas de petrologia utilizamos|lineas o
tridngul os pararepresentar |lacomposicion quimicade un siste-
ma. Por gjemplo, en el sistema MgO-SiO, podemos represen-
tar lascomposiciones quimicasdelos mineral es periclasa(MgO),
forsterita (Mg,SI0,), enstatita (MgSIO,) y cuarzo (SO,) alo
largo de una recta como lo muestra la Figura 1. La posicion
sobre larecta de los distintos minerales es obtenida a partir de
laproporcion de SiO,, medidade distintas maneras. EnlaFigu-
ra 1a), ésta se encuentra expresada en términos de fracciones
molares, mientras que en laFigura 1b esté en términos de frac-
ciones atomicas. Lafraccion molar X de SiO, en unafase o se
obtiene mediante

X% — Ngo,
so, =

xn @)

donde Ngo, €S el nimero de molesde SO, y 2 N esel nd-
i

mero total de moles de reactivos que participan en lareaccion.

Lafraccion atdmica de SiO, en unafase o se obtiene me-
diante
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Figura 1. Relacion geométrica entre las fases periclasa,
forsterita, enstatita y cuarzo en términos de a) fracciones
molares de SiO, y b) fracciones atomicas de SiO,.

Yso2 2

o — N SOZ
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donde Ng,, esel nimero de domosen SO, y 2 N, ese
i

nimero total de aomos de reactivos que participan en la reac-
cion.

Si escribimos entonces reacciones quimicas balanceadas en
términos de MgO'y SiO,, podemos utilizar las ecuaciones (1) y
(2) para calcular las fracciones molares y atomicas de SiO, en
forsteritay enstatita, respectivamente:

Mg,SiO, =2MgO + SO,
MgSIO, = MgO + SO,

1 1 1 1

X Mg,S0, _ == X MgSO; _ [
sio, 2+1 3 %% 1.1 27
Mg,S0, _ 3 — § MgSO; _ 73 = §
SO, 4+3 7' 9% 3+2 5

Consideremos ahora un sistemaun poco méas complejo que
incluyeel componente FeO, por |o quetenemosel sistemaMgO-
FeO-SO, queseilustraen laFigura2. Al aumentar en uno €l
ndmero de componentes, aumentamos en uno el nimero de di-
mensiones necesarias para representar el sistema
geométricamente. Por ende, |0 que antes se podia representar
en unalinea, ahoraes necesario representarlo en un plano. Los
tres componentes composiciona es definen un triangulo. Eneste
triangulo podemos ubicar los pares de minerales forsterita-
fayalita (Mg,SiO,-Fe,SIO,) y enstatita-ferrosilita (MgSiO,-
FeSiO,). Estos pares minerales constituyen |as soluciones soli-
das de olivino y ortopiroxeno, respectivamente. Lasustitucion
cationicaque permitelas soluciones sdlidasesMg?-Fe?*. Enla
Figura 2 se demuestra una vez mas que podemos graficar 1os
distintos componentes utilizando diferentesunidades. EnlaFi-

gura2a) utilicéfraccionesmolares, y en 2b) fracciones de masa
(o peso). Vemos que cambian |las rel aciones geométricas entre
los componentes, mas no sus relaciones topol dgicas.

Sio, FeMg =Fe0-MgO
1
a) Xio'! "o
-1
X;ggg’l :m =—®
MgSio FeSio,

) \ ) FeMg.,
Mg,SiO Fe,SiO, —_—
MgO FeO

Sio, FeMg,=Fe0-MgO
b) Fvg, L85
. o 7185-4031
MgSiO
9 s vgm o 403
Mg,SiO, 71.85-40.31
FeMg,
MgO FeO

Figura 2. Representacion geométrica del sistema MgO-FeO-SiO,
a) en términos de fracciones molares, b) en términos de % en
masa. En ambos casos se muestra la ubicacion de las rectas
Mg,SiO,-Fe,SiO, y MgSiO,-FeSiO,. Estas dos rectas representan
las soluciones sélidas de los olivinos y ortopiroxenos, respecti-
vamente. A lo largo de las rectas existe una sustitucion iénica
Fe?*-Mg?*. El vector de sustitucion es Fe-Mg ,. En a) este vector
se encuentra en (FeO=e,MgO=-), en b) se muestra el punto
que representa al vector (MgO=-1.28, Fe0=2.28, SiO0,=0.0). Los
recuadros muestran ejemplos de los calculos de las fracciones
molares y de masa.

Si afiadimos otro componente es necesaria una representa-
cion tridimensional, como se muestraen €l tetraedro delaFigu-
ra3a. En labase del tetraedro se encuentra el triangulo de la
Figura 2a con | as soluciones sdlidas marcadas con lineas grue-
sas (punteadas). Lalinea enstatita-ferrosilitatiene una contra-
parte calcica representada por la wollastonita (CaSiO,). Este
trio composicional define el triangulo de los piroxenos, cuyos
detalles se muestran en la Figura 3b. Labase del triangulo la
forman los ortopiroxenos. Conforme éstos incorporan méas y
maés calcio, se vadistorsionando lared cristalogréfica hasta tal
punto que la simetria se reduce de ortorrdmbica amonoclinica;
este cambio de simetria define los clinopiroxenos. La porcion
sombreada del trapezoide diopsida-hedenbergita-ferrosilita-
enstatita incluye las composi ciones quimicas de piroxenos na-
turales. Noteselaausenciade piroxenosentreenstatitay didpsida
y entreferrosilitay hedenbergita. Lascomposicionescompren-
didasen el tridngul o wollastonita-hedenbergita-di6psidano for-
man minerales estables, sino hastallegar muy cercadel vértice
de wollastonita. Las proporciones atémicas de este triangulo
corresponden a mallas cristalinas tan distorsionadas que son
sumamente inestables en condicionesterrestres.
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Figura 3. a) Tetraedro ilustrando el sistema MgO-FeO-CaO-SiO,,
en términos de fracciones molares. El tridngulo de la figura 2
forma la base del tetraedro y se muestran las soluciones sélidas
de los olivinos y ortopiroxenos. El triangulo formado por MgSiO,-
FeSiO,-CaSiO, esta sombreado. b) Detalles del triangulo de los
piroxenos. Se muestra la ubicacién de los orto- y clinopiroxenos,
asi como los nombres de algunos de los piroxenos mas comu-
nes. Las regiones sombreadas representan las composiciones
posibles.

L AS COORDENADAS BARICENTRICAS

L os gréficos discutidos anteriormente estan expresados en
términos de coordenadas baricéntricas. En estas coordenadas,
lacomposicion quimicade unafase es representada por distan-
ciasrelativas entre los distintos componentes.

Larelacion entre las coordenadas cartesianas de una mez-
cla de componentes quimicos y sus coordenadas baricéntricas
se puede ilustrar con la Figura 4. Si consideramos €l mismo
sistema MgO-SiO, que analizamos anteriormente, |o podemos
representar en coordenadas cartesianas donde cada €je repre-
sentael nimero demolesdeMgOy SiO,, respectivamente. Sin
embargo, paradefinir unacomposi cidn quimicano es necesario
tomar en cuentalas cantidades de |os distintos componentes (o
sealacantidad total de materia), sino las cantidades relativas o
proporciones de cada uno. Es decir, la eleccion de laférmula
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delaenstatita expresada como MgSiO, o bien, como Mg,Si,O,
esarhitraria. Por g emplo, en el plano definido por Mygo Y Ngop
los puntos (1,1), (2,2), (3,3),..., (n,n) representarian distintos
vectores de la composiciéon quimica de la enstatita, mientras
guelospuntos(1,2), (2,4), ..., (n,2n) representarian lacomposi-
cion de la forsterita. Esto significa que lo importante para la
definicion de la composicién es la pendiente de los vectores
gue pasan por el origen en el espacio cartesiano y no su longi-
tud.

Una propiedad de las coordenadas baricéntricas es que su
sumasiempre es 1. En el esquema cartesiano, ésto se traduce
enqueXy,, + X, ,= 1,0 bien Xugo =1 - Xgop: Estaeslaecua

nMgO
20 b (1,2) nMgo=2ns!oz (2,2)
. (forsterita)
15
(rstatita)
10 2l
R )
/
/
4 7
/
/ 0.5 7//
/ / 7
/ 7
! / /
1 / . ‘ ‘ ‘
| ] ! 05 /1/6 N\ 15 2.0
: ! , BETAN : nSiO2
I ! ! ! k
I | | v R
I Y Y I
00 05 10 x_
Sio,

Figura 4. Relacién entre coordenadas cartesianas (arriba) y co-
ordenadas baricéntricas (abajo). Las coordenadas baricéntricas
se obtienen a partir de una renormalizacién a lo largo de la li-

nean, =1-ng.,.Las unidades en coordenadas baricéntricas son
proporciones y no cantidades absolutas.

cion de unarecta con pendiente -1 entre los puntos (1, 0) y (0,
1), lo cual tiene como resultado quel as coordenadas baricéntricas
sean representadas por la linea diagonal entre 1.0(MgO) y
1.0(Si0,). La posicion de un mineral en las coordenadas
baricéntricas es definida entonces por lainterseccion delalinea
de composicion con larecta Xugo =1 - Xgopr €5 decir,

n
XM — MgO
90 , 3
n902 + nMgO ®)
n
. 4
’ n902 + nMgO @
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Esta relacién reduce |a representacion de un mineral en
coordenadas baricéntricas a un problema de renormalizacion.
Noétese también la ausencia de unidades.

Hay dos buenasrazones por las cuales utilizar coordenadas
baricéntricas. En primer lugar, las variables termodinamicas
intensivas no dependen de la cantidad de materia, sino de las
proporciones de los distintos componentes. En segundo lugar,
€l uso delas coordenadas baricéntricas elimina una dimension;
es decir, una linea permite definir combinaciones de dos com-
ponentes, un tridngulo combinaciones de tres, etc.

MANIPULACIONESALGEBRAICASDEL
ESPACIO COMPOSICIONAL

Que podamaos escribir una ecuacion como (3) o (4) signifi-
ca, desde un punto de vista matematico, que existe una depen-
dencialineal entrelas variables composicionalesMgOy SiO,.
Esto asu vez implicaque el espacio composicional esun espa-
cio vectorial en el cual se cumplen lasreglas de juego del dge-
bralineal. En particular, podemos describir tanto la posicion
de un punto (la composicion quimica de un sistema) como los
desplazamientos del punto (Ios cambios en composicion quimi-
cadel sistema) de manera sisteméticay precisa.

Al ser representadas | as distintas composi ciones quimicas
por vectores, podemos describir cuantitativamente las propor-
ciones de los componentes necesarios para especificar lacom-
posicion mineralégica de la roca. Las diversas facies
metamorficas, por g emplo, no son mas que distintas expresio-
nes mineral 4gicas de unamismacomposicion quimica. Lasre-
acciones metamorficas que suscitan las nuevas fases minerales
a cuestas de otras, se pueden contabilizar mediante combina-
ciones de vectores en el espacio composicional.

CAMBIO DE MIEMBROS EXTREMOS

Uno delostemasfundamentalesdel algebralineal concier-
nealastransformacioneslineales. En particular, existe un gru-
po de transformaci ones lineal es denominadas transf ormaciones
de coordenadas. Estas transformaciones nos permiten repre-
sentar distintos vectores en un espacio vectorial utilizando dis-
tintos marcos de referencia o vectores base (versores). Esto es
importante en la petrologia porque mediante andlisis de labora-
torio podemos obtener datos composicionales de una roca ex-
presados de diversas maneras. Por jemplo, la petrografia nos
da informacién en términos de proporciones volumétricas de
minerales, mientras que un analisis de roca entera o un
microandlisis con microsonda electrénica nos da usualmente
datos en términos de % en masa de 6xidos mayores. Por g em-
plo, podemos utilizar las relaciones geométricas del espacio
composicional paraexpresar unamismaroca (o seaunamisma
composicién quimica) utilizando coordenadas expresadas en
Oxidos de elementos mayores o bien en términos delos minera-
lesquelaconstituyen. Esto esandlogo aexpresar unadistancia
en millas o kilémetros.

Veamos como hacer ésto en la préctica. Supongamos que
gueremos expresar los minerales de laFigura 1 en términos de
otros miembros extremos. Por ejemplo, queremos expresar la
enstatitaen términos de forsteritay cuarzo. Primero escribimos
unamatriz, A, que relacionalas distintas composi ciones quimi-
cas delos minerales, expresando las composiciones de los nue-
VOS componentes en términos de los componentes originales
(Figura5). Estamatriz debe ser cuadrada. Debajo de A pode-
mos escribir otramatriz B de vectores renglon que representan
los minerales que queremos expresar en |0s nuevos términos.
Ahoracalculamoslainversade A, A, paraobtener latransfor-
macion lineal que necesitamos. Aplicamos estatransformacion
lineal alasdistintas composiciones post-multiplicando B por A
! para obtener B', como |o muestrala Figura 5. Los renglones
de B’ expresaran el vector de composicién en términos de los
nuevos componentes.

Mg,Si0,=2Mg0+Si0,
componentes originales Fo
— > MgO Sio, X oo = 2%

componentes gy (% /J,é By, X & :%
o 1

nuevos y Cz0

en (4 1)-B
o

N
3 - /// |
[ -1
B'=B-A _% %)[02 12] //;/ |
/7
Fo Czo P I
3 v !
— 7
B'= (A /]{]_) e , ’ :
’ s
. 7 , |
I
periclasa forsterita . énstatifa cuaqrzo
MgO Mg,Si0,. 7 MgSio, sio,
i # o Jd
00 7,05 10
¢ ’ Ve ’ X Sio, :

7 10,
forsteritg < enstatitar cuarzo
M%SD4 Mg§i®3 SJ||LO2
0.0 0.25 0’5 10

X

S0,

Figura 5. La definicion matricial de la transformacion lineal para
transformar composiciones expresadas en un marco de refe-
rencia a otro. Como ejercicio, aflada el vector renglén corres-
pondiente a periclasa en la matriz B y calcule la posicién de la
periclasa en términos de forsterita y cuarzo. N6tese que la suma
de los renglones siempre es 1, ya que representa el total de las
fraciones molares. El recuadro sombreado muestra un ejemplo
de como se calcula cada renglén de Ay de B. El gréafico inferior
muestra la manera en la que dicha transformacién se puede re-
presentar geométricamente.

Una pregunta natural es ¢por qué utilizar la inversa de
A, Al envez delamatriz transpuestade A, A™? Pararesponder-
la, invitamos al lector a considerar este punto mas cuidadosa-
mente. Latranspuestade A enlaFigura5 simplemente no satis-
face las condiciones requeridas de la matriz de transformacién
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de cambio de base. En particular, losrenglonesde AT ni suman
1, ni expresan correctamente los componentes MgO-SiO, en
términos de Fo y Czo; ambas de estas condiciones las cumple
Al Para cerciorarse de los detalles mateméticos de los cam-
bios de base de distintas transformaciones lineales, conslltese
un texto sobre agebralineal.

BALANCEO DE EXPRESIONES QUIMICAS

Podemos utilizar el algebralineal pararesolver problemas
de balanceo de expresiones quimicas. Si consideramos, por
giemplo, losmineraesgranate[(Fe,,Mg)Al,Si.O ], clorita[(Fe,,
Mg,))AI Si.0, (OH), ], biotita [K (Fe,Mg,)Al_Si O, (OH) I,
muscovita[KAL Si O, (OH),], cianita(Al,SIO,) y cuarzo (SiO,)
en presenciade agua (H,0), ¢como hacer paraescribir unaecua-
cion balanceada entre estos componentes? ¢Es posible? El co-
rrecto balanceo de una ecuacién quimica lo podemos plantear
como la solucion de un sistema de ecuacioneslineales. Lapre-
guntaes. ¢qué combinacion de moles (u otraunidad convenien-
te) de distintos mineral es necesitamos paraformar otro conjun-
to de minerales? Por gjemplo, esto corresponde a encontrar co-
eficientes x, paralaecuacion

X -granate + x,-clorita + x,-muscovita +
X,-Cianita + x_-cuarzo + x.-H,0 = biotita. (5

Si descomponemos cada mineral en sus Oxidos constitu-
yentes, podemos escribir |as ecuaciones:

gran clor musc cian czo H,O biot

1
»

[SIO,]|3 %1 +5:% + 33+ 1X4 + 1:X5 + 0:X

[AlOgp]|2:%1 + 6:X + 3:X3 + 2X4 + 0-X5 + 0-Xg

[FeQ][2:X; + 2:X; + 0-X3 + 0-X4 + 0-X5 + 0-Xg
[MgO][1-X; + 7%, + 0-X3g + 0-X4 + 0-X5 + 0-Xg

[KOy2]| 0% + 0-X + 1:X3 + 0-X4 + 0-%5 + 0-Xg

1
N N W W N

[H2O]|0-Xg + 8%y + 1:X3 + 0-X4 + O-X5 + 1-Xg

En forma matricial podemos expresar este planteamiento
de lasiguiente manera:

'353110]
263200
220000/||%s
170000 x,
001000 |y

5
081001

(6)

|
NN W W N
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Esta ecuacién matricial es del tipo AX=Y, misma que se
puede resolver multiplicando ambos lados por lainversade A,
A, con el resultado:

oo - Yoo
12 6
oofi} 0 0/[6] | 1.25]
12 6
2 0.25
00 0O 0 10
3] |2
071;17}7330'3—74
2 3 3 2 ,
-1 (7
E TR ¥
2 2 |2l 2]
00 2 % 11
L 33 _

A partir de este resultado podemos escribir la expresion
guimica balanceada 1.25-granate + 0.25-clorita + 2-muscovita
= biotita + 4-cianita + cuarzo + 2-H,0, donde he escrito los
componentes con coeficientes negativos del lado derecho dela
ecuacion. Caberecalcar que en este caso laecuacion (5) estaen
términos de biotita, pero pudo haberse escrito en términos de
cualquiera de los minerales para resolver el sistema de
ecuaciones.

Otra ventaja de la representacion vectorial del espacio
composicional es la facilidad con la que podemos utilizar
computadoras para representar, calcular y contabilizar las dis-
tintas composiciones quimicas que representan fases estables
en un sistema de composicion quimica conocida.

PROYECCIONES

L as proyecciones no son mas que un grupo particular de
transformaciones lineales del espacio geométrico. En la
petrologia se han utilizado las proyecciones con €l fin de redu-
cir ladimensionalidad delos sistemas petrol 6gicos paraasi po-
der representarlos gréficamente. Esto es particularmente Uil
cuando €l nimero de componentes es mayor que cuatro, con lo
cual ya no es posible representarlo con un tetraedro que pode-
mos construir y visualizar en tres dimensiones.

El andlisis proyectivo en la petrologia requiere de ciertos
cuidados paraasegurarse de que lareduccién dedimensionalidad
no incurraen unareduccion de rigor termodinamico. Es decir,
al reducir la dimensionalidad se esta simplificando el sistema.
Es importante tener cuidado de que la simplificacion no con-
duzcaaun error en lacomprension de los sistemas que intenta-
mos comprender. En particular es importante que las fases de
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las cual es se proyecta estén presentes en exceso en laparagénesis
(esdecir que existan como minerales en equilibrio). Un gem-
plo de esto lo ilustro en la Figura 6, donde represento un siste-
ma hipotético de tres componentes 1, 2'y 3, en condiciones de
presiény temperaturatales quelas paragénesis estables se mues-
tran por medio de lineas de coexistencia. Nétese que sobre la
linea de proyeccion solo es correcto representar lasfases B aE,
porgue F no se encuentraen equilibrio con A en el diagramade
facies de tres componentes, de tal manera que no se cumple el
requisito de saturacién de A necesario parala proyeccion.

a)

3
b)
B B+C C C+tb D D+E E +faseA
1 3
—_—
X,= ™
n, + N,

Figura 6. a) Diagrama de facies hipotético para el sistema de
componentes 1, 2 y 3. Las fases B-F son soluciones sélidas limi-
tadasy Ay G son 100% componente 2y 1, respectivamente. b)
Proyecciéon del diagrama en a) sobre la linea 1-3 a través del
componente 2. La fraccion molar del componente 3 en la pro-
yeccioén se obtiene con las proporciones relativas de 2 y 3. N6-
tese la ausencia de las fases F y G en la proyeccién, en vista de
que no existe una paragénesis estable de estas fases en coexis-
tencia con A. Modificado de la Figura 7 de Spear et al. (1982).

Paraexplicar como se llevaacabo este proceso de proyec-
cion con matrices, utilizaré el ejemplo de Thompson (19824,
b), quien utilizo la proyeccién AFM para el sistema pelitico, a
través de cuarzo, aguay muscovita. En principio, lametodolo-
gia a seguir no difiere de aquella utilizada para |a transforma-
cién de coordenadas con el fin de cambiar de miembros extre-
mos (basi camente estamos cambiando de miembros extremos).
Primero formulamos una matriz A que relaciona las composi-
ciones quimicas de un sistema conocido (u original) de coorde-
nadas con el sistemadonde queremos proyectar (Figura7). Tam-
bién definimos la matriz B que relaciona los minerales a pro-
yectar con las composiciones quimicas originales. Luego pro-
cedemos como hicimos anteriormente, calculando lainversade
A, A1,y post-multiplicamos B por A paraobtener B'. Lama

triz B’ tiene como renglones|os vectores con las composiciones
de los minerales en términos de los puntos 'y del plano de pro-
yeccion. Parafinalizar, simplemente fijamoslosvalores de los
puntos de proyeccién en cero y renormalizamos para obtener
las coordenadas correctas en el plano de proyeccion.

El lector interesado puede consultar distintas proyecciones
utilizadas para el estudio de distintas paragénesis en los textos
de Philpotts (1990) y Best (1982).

CONSIDERACIONES TERMODINAMICAS

Laenergiaesamacenadapor lasmoléculasdelamateriay
su liberacion puede ser utilizada para producir calor cuando se
guema un combustible en un horno, trabajo mecanico cuando
se consume combustible en un motor, o trabajo eléctrico cuan-
do unareaccion quimicabombea el ectrones por un circuito. La
termodinamicaeslaramadelacienciaque estudialastransfor-
maciones de energia y nos permite aprovechar las reacciones
quimicas que ocurren espontaneamente anuestro alrededor con
el mayor beneficio y forzar aguellas reacciones quimicas que
no ocurren espontaneamente de lamaneramaés eficiente. Enla
petrologia, las bases termodinamicas conforman las reglas que
siguen los materiales de la corteza para formar las distintas fa-
ses minerales que la constituyen para asi poder determinar las
condiciones en las que se formaron.

En latermodinamicanosreferimos aun sistema como aque-
[la parte del mundo que nos interesa estudiar por el momento.
El sistema puede ser abierto, permitiendo intercambio de masa
y energia con sus alrededores, puede ser cerrado (donde no hay
intercambio de masa pero si de energia), 0 bien puede ser un
sistema aislado totalmente de sus alrededores. En conjunto, €l
sistemay sus alrededores conforman el universo.

Tres conceptos fundamental es de la termodinamica son el
trabajo, €l calor y laenergia. Con €l trabajo asociado con al-
gun proceso merefiero aalgo que se puede traducir en el movi-
miento vertical de una masa en |os alrededores de un sistema.
Laenergiaesel potencia parahacer trabajo. Cuando hacemos
trabajo en un sistemaaislado, la capacidad del sistemaparaha-
cer trabajo aumentay por ende aumenta su energia. Cuando la
energia de un sistema es modificada como resultado de una di-
ferencia en temperatura decimos que ha habido un flujo de ca-
lor. El trabajo y el calor son distintas maneras en las que se
manifiestalaenergiadeun sistema. El sistemaescomo un ban-
Co: acepta depdsitosy permite retiros en cualquiera de las dos
monedas, pero sus reservas se contabilizan sélo como energia.

LA ENERGIA INTERNA

Laenergiainterna (E) total de un sistema no se puede de-
terminar, pero los cambios de energia interna (AE) durante las
reacciones quimicas son relativamente sencill os de determinar.

AE = Efinal - Einicial' (8)
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componentes originales
e KAl,Si;0,,(OH), =
componentes Si0, H,0 K,0 AL,0, FeO MgO 'k,0+ S ALO, +
nuevos Y. 2 2
SIO2 10 O 0 0 0 0 3Si02 +H20 .
puntosde J 1510 10 O O O O w 1w
proyeccion Xso, = o Ko =
Mu |12 Y6 V2 V4 O O f 61
ALO,|O O O 10 0 O Xio = 15 Koo, = 4
plano de
proyeccion FRO/O O O O 10 O
Mgo|lO O O O 0 10
Annita (3/8 1/8 116 116 3/8 O
Flogopita |3/8 18 116 116 0 3/8 B
Piropo |37 0 O w7 O 37|
Almandino |37 0 0 Y7 3/7 O
Si0, H,0 Mu  Al,O, FeO MgO
O O 3/4 -18 3/8 0 )Annita
BopAt— O O 3/4 -1/8 0 3/8|Flogopita
" |3/7 0 O Y7 O 3/7]|Piropo
3/7 0 0 Y7 3/7 0 JAlmandino
ann= —EIBAIZO3 + ZFeO ALO,
an - +Si0,+H,0+Mu
Xiap, =18/, =12 27T
Xw=38,=s |  am/
P _0/ _
Xt =914 =0

Figura 7. Descripcion matricial y geométrica de la proyecciéon de los minerales annita, flogopita, piropo y almandino en el triangulo
AFM de Thompson (1957). Notese la similitud del planteamiento con aquel de la Figura 5. La linea punteada entre los pares annita-
flogopita y piropo-almandino (micas y granates, respectivamente) representan soluciones sélidas irrestrictas de Fe?*-Mg?*. Para
validar la proyeccion, es requisito indispensable la presencia de cuarzo (SiO,), muscovita [Mu=KAL,Si,O,,(OH),] y H,O. Esta proyec-

cion es util para el estudio de sistemas peliticos.

Tomando en cuenta que el cambio en la energiainterna se
expresa como la suma de las componentes de calor (g) y de
trabajo (w) tenemos

AE=Qq+w. 9)

Aqui adopto laconvencion de signos donde cal or aportado
al sistemay trabajo que sele hace a sistema son positivos (n6-
tese que distintos autores adoptan diferentes convencionesy el
lector tendraque seguir cuidadosamente las derivaciones de cada
autor). Durante la cristalizacion de sillimanita a partir de
andalucita a una presion (P) constante, por g emplo, el trabajo
se puede expresar como

w=-PAV, (10)

donde V es el volumen. Sustituyendo a w en la ecuacién (9)
tenemos
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AE = El—E2=qp—P(V2—V1) (11)
lo cual se puede expresar como
q,= (E,+PV,)—(E, +PV) (12)

Notese que en esta expresion, |, (el calor liberado en con-
diciones isobéricas) se expresa como la diferencia entre dos
estados energéticos. A estadiferencialadenominamos cambio
de entalpia, del griego que significa calentar. A laentalpiale

asignamos lavariable H y podemos escribir
AH = AE + PAV. (13)

L os conceptos vertidos en este inciso dan pieala Primera
Ley de la Termodinamica, que se puede expresar de distintas
maneras:

e Laenergiadel universo es constante.
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e Laenergiano secreani se destruye, sélo cambia de forma.

c AE=q+w.

El cambio de energiade un sistemaesigual al intercambio de
calor del sistema con sus arededores mas el trabajo que hace
€l sistemaen sus arededores o los alrededores en el sistema.

Nada es gratis.
EL ORDEN Y LA ENTROPIA

Si yo llegaraami oficina unamafianay me encontrara con
un escritorio despejado, mis papel es ordenados en orden de prio-
ridad, mis discos compactos en su estuche correspondiente, los
libros en su lugar, mis tazas de café arregladas por tamafio (y
limpias) me extrafiaria. Es decir, este tipo de cambio no es es-
pontéaneo. Estetipo decambio requiere deunainversion (enmi
caso considerable) de energia.

Siguiendo con el tema, hay algunos procesos en el universo
gue son espontaneos 'y que observamos con frecuencia: si abri-
mos unabotella de cervezael didxido de carbono que sale dela
botella se mezcla en la atmosfera. Por otra parte hay algunos
procesos que no son espontaneosy que nuncaobservamos: cuan-
do ponemos unaservilleta con tortillas en lamesa, no encontra-
mos que algunas tortillas se calientan a expensas de otras. Es-
tos ejempl os son indicios de que un estado de desorden esfavo-
recido a un estado ordenado.

El orden de un sistematiene que ver con las posibilidades
en la que es posible acomodar los atomos que lo conforman.
Como gjemplo, en un cristal los enlaces entre &omos forman
mallas cristalogréficas regularesy las posiciones de los distin-
tos elementos que conforman €l cristal son mas 0 menos estric-
tas. Si este cristal es calentado hasta fundirse, los &omosen el
liquido no tienen posiciones fijas con respecto a sus vecinosy
se pueden desplazar librementeen él. En el estado gaseoso, |os
atomos se mueven mucho mas cadticamente con alin mayor li-
bertad. Asociado con estos cambios de estado tenemos un cam-
bio en €l valor de otra variable termodinamica: la entropia, S
Laentropiaeslamedidadel grado de orden de un sistema. Es-
tas consideraciones nos llevan alaformulacion de la Segunda
Ley dela Termodinamica, que también puede ser expresadacon
diferentes enunciados:

 Todo sistema tiende a un estado de equilibrio.
 Laentropiaeslaflechadel tiempo.

* El estado de maximaentropiaes el més estable paraun siste-
ma aislado.

» Laenergia del mundo es constante; la entropia del mundo
tiende amaximizarse.

Paralatransicion de un estado aotro que ocurre aunatems-
peraturaT, el cambio deentropia(AS) del sistemase define como

AS= AHIT, (14)

lo cual nos conduce ala expresion
AH =TAS (15)
paraun cambio que sellevaacabo aunatemperatura constante.
L ASDISTINTAS EXPRESIONES ENERGETICAS

En sentido estricto, toda la termodinadmica se puede anali-
zar desde el punto devistade laenergiainterna. Sin embargo,
siendo E una funcién de Sy de V, que no necesariamente son
féciles de medir, con frecuencia es mejor expresar la variacion
de energia de un sistema en términos de otras variables. De
hecho, considero que uno de los problemas que enfrentamos
cuando abordamos latermodinamicapor primeravez, como es-
tudiantes, es precisamente la multiplicidad de distintas expre-
siones energéticas. Dicha multiplicidad nace del afén de crear
expresiones mateméticas alternativas que faciliten la aprecia-
cion del problema inmediato que nos atafie. También son el
resultado de la naturaleza de los experimentos que se llevan a
cabo en el curso de una investigacion y del instrumental de
medicion disponible.

Laderivacion detalladay formal de cada ecuacion de esta-
do estafueradel alcance de estanota. Sin embargo, con apoyo
de laFigura 8, donde se representa cualitativamente la geome-
tria de la superficie de energia interna en funcién de las varia-
bles Sy V, presentaré algunas de las relaciones que guardan
entre si 1as distintas expresiones energeéticas.

Utilizando diferenciales, la ecuacion (13) se puede expre-
sar como

dE = dH - PdV. (16)
Sustituyendo dH por TdSde la ecuacién (15) tenemos
dE = TdS— PdV. a7)

Si ahora obtenemaos las derivadas parciales de la ecuacion
(17) podemos escribir

JE
95, Y (18)
OE

= =_pP

V. . (19)

Estas expresiones se pueden considerar como las defini-
cionestermodinamicas de temperaturay presion, respectivamen-
te. Las ecuaciones (18) y (19), asi como las relaciones
geométricas de la Figura 8 b) y c), nos permiten obtener las
siguientesigual dades:

H=E+PVy (20)
F=E-TS (22)
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U=f(S,v)
a)
H U usy)
" |
| i
b) c)

Figura 8. a) Representacion gréafica de la geometria de la su-
perficie de energia interna (U) en funciéon de Sy V, asi como la
tangente a la superficie en el punto (U,S,V) y la relacion
geomeétrica entre las variables H, F, U, y G. b) Grafico de U en
funcién de V a una entropia constante S. c) Grafico de U en
funcién de S a un volumen constante V. En ambos graficos se
puede apreciar la derivacion geométrica de H y F, respectiva-
mente, utilizando la pendiente de las tangentes a la curva U.

Si procedemos a diferenciar estas expresiones obtenemos:
dH=dE + PdV + VdP y (22)
dF = dE - SJT - TdS (23)

Podemos ahora sustituir €l valor de dE usando la ecuacion
(17) para obtener finalmente

dH = TdS+ VdPy (24)
dF = — AT — PaV. (25)

Notese que la entalpia, H, se ha expresado como una fun-
cion de Sy P apartir delaexpresion de E en términos de Sy V,
mientrasque F seencuentraentérminosde Ty V. Enlaconver-
sion de unaexpresion de E aunaexpresion de H hemos cambia-
dodelavariableV alavariable P. Igualmente, cuando transfor-
mamos una expresion de E en funcion de Saunafuncion de T
obtenemos F. A los pares P-Vy ST les [lamamos variables
conjugadas. Podemos llevar a cabo transformaciones de este
tipo (denominadas trasformaciones de Legendre) para expresar
laenergialibre de Gibbs como
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G=E-TS+PV (26)

La ecuacion (26) se puede expresar como una diferencial
exacta, con lo cual obtenemos

dG = dE - TdS— T +PdV + VdP.

Sustituyendo el valor de dE delaecuacion (17) esto sesim-
plifica para dar

dG = VdP - dT (27)
querepresentalavariacion en G en funcion decambioenPy T.

L as distintas representaciones energéticas nos dicen distin-
tas cosas acercadelos sistemas donde | as estudiamos. Laener-
gia interna, E, por gjemplo, nos da informacién acerca de la
energiatotal de unasistema. Laentalpia, H, representael flujo
de energiatérmica. Laexpresion delaenergiade Helmholz es
aveces conocida como lafuncién del trabajo, porque represen-
tael trabajo maximo que puede hacer un sistema. Los cambios
en la energia libre de Gibbs, como veremos con més detalle a
continuacion, representan la direccion favorecida parareaccio-
nes quimicasy cambios de fase.

LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS

A partir deladerivacion simplificadadelaenergialibre de
Gibbs, veamos ahora algunas de sus propiedades como funcién
de estado. Su utilidad en la petrologia radica en su capacidad
de determinar la posibilidad de una reaccion para formar una
faseapartir deotra(s). Esdecir, si AG <0 paraunareaccion, la
reaccion es espontanea; si AG > 0, lareaccion no es espontanea
y sl AG = 0, las fases de la reaccién estan en equilibrio. Esto
significaque la energialibre de Gibbs es el criterio para deter-
minar la estabilidad termodindmica de un conjunto de fases.

Los cientificos de fines del siglo XVIII y principios del
siglo X1X, pensaban que con el simple hecho que unareaccién
fuera exotérmica (es decir que AH<O0 paralareaccion), bastaba
paraque éstafueraespontanea. Consideremos por el momento,
amanera de contragjemplo, el sistema H,O en condiciones at-
mosféricas a una temperatura cercana a los 0°C y la reaccion
hielo=agua. Sabemos que a—1°C lafase estable eshielo, que a
1°C la fase estable es agua y que a 0°C ambas fases (hielo y
aguacoexisten en equilibrio). También se puede demostrar que
dicha reaccién es endotérmica, es decir que absorbe calor (el
calor defusién). A pesar dequelaconversiondehielo aaguaes
unareaccion endotérmicaa 1°C, lareaccion es esponténea. La
razon de esta aparente contradiccion radica en el cambio de
entropiadel sistema. Esdecir, laenergiatérmicaabsorbida por
el sistema (AH) es acomodada por un aumento en la entropia
(AS) del sistema. Esto se puede demostrar sencillamente
reacomodando y combinando las ecuaciones (13) y (26), que
nos permiten escribir

AE = AH — PAV = AG + TAS— PAV, (29)
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con lo cual podemos obtener
AG = AH -TAS (29)

El significado de esta ecuaci én es que tanto laentropiacomo
la ental pia contribuyen o compiten entre si para establecer la
direccién de espontaneidad de una reaccion. Hay reacciones
donde ambas aportan paradar un valor negativo aAG. Por gjem-
plo, la combustion del gas butano
(2C,H,+130,=8CO,+10H,0) libera calor (AH<0) y resul-
taen un aumento de entropia (-TAS<0), yaquelos d&omos de 15

mol écul as se reacomodan para formar 18 moléculas.

Noétese también en la ecuacion 28 que cuando AG = 0 (es
decir, en condiciones de equilibrio) el cambio de calor tiene
que ser igual al cambio de entropiapor latemperatura absol uta.
Vale la pena también remarcar que la ecuacion 15 se obtiene a
partir de un reacomodo de la ecuacion (28).

Consideremos ahora algunos aspectos geométricos de la
superficie de energialibre de Gibbs. Delaecuacion (27) pode-
mos derivar

96|

aP. (30)
y

G

aT, =-S (31)

Yaque tanto S como V estan restringidos a valores positi-
Vos, las ecuaciones (28) y (29) nosindican que la pendiente de
G con respecto a P sera siempre positivay la pendiente de G
con respecto a T seranegativa. Por otra parte las segundas de-
rivadas de G

J%G| oV
152 T 9p 32
JP?| 9P (32)
y
0G| as
- 33
g T2, T (33

son también siempre menores a cero (por la relacién inversa
entrePy Vy larelacion directaentre Ty S). El signo negativo
de las segundas derivadas nos indica que la curvatura de las
funciones es concava hacia abajo, tanto en el plano G-T, como
en el plano G-P.

Lainformacion obtenida de las primeras y segundas deri-
vadas parciales de la energia libre de Gibbs con respecto a la
presion y latemperatura, respectivamente, nos permite recons-
truir cualitativamente lageometriatridimensional delas super-
ficiesdeenergiaenfunciénde Py T (Figura9a). Paraun siste-
ma quimico de un componente, el diagrama de fases queda de-
finido por laproyeccion delaslineas deinterseccion delasdis-
tintas superficies sobre el plano P-T (Figura9b). Laslineasde
i nterseccion representan puntosen el espacio P-T dondelaener-
gialibrede Gibbsdelasdistintasfasesesigual. Yaquelanatu-
ralezatiende aminimizar su energia, laformacion de lafase de
menor energialibre esfavorecidaapartir dela(s) otra(s) fase(s).
A esta(s) fase(s) le(s) denominamos fase(s) de equilibrio.

Figura 9. a) Representaciéon grafica de la geometria de las su-
perficies de energia libre de Gibbs molar en funciénde Py Ty la
proyeccion al plano P-T de las lineas de equilibrio. b) Diagrama
de fases esquematico del sistema de los alumino-silicatos. Las
rectas A-B y C-D representan cortes isotérmicos e isobéaricos,
respectivamente.
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L OSEFECTOS DE AUMENTO DE PRESION EN FASES
CRISTALINAS

Podemos explorar los efectos de aumento de presion en
fases cristalinas realizando excursionesisotérmicas en el plano
G-P, utilizando por el momento el mismo ejemplo de los
aluminosilicatosdelaFigura9. Examinemos detalladamenteel
comportamiento de la energialibre de Gibbs molar (G) delas
distintas fases a lo largo de un corte sobre la linea AB de la
Figura9b). LaFigura10a) muestragraficamente este compor-
tamiento. Lasflechasindican aguellas porcionesdelasrespec-
tivas curvas paralas cuales (G) es minimay por lo tanto, co-
rresponden alafase estable en ese rango de P.

a)_
G/

v

Cianita
Sillimanita
Andalusit
P
b)
V A Andalusita

Sillimanita

Cianita

Figura 10. a) Representacion grafica de la energia libre de Gibbs
molar en funcion de P para el sistema de los aluminosilicatos, a
lo largo de la linea AB de la Figura 6b. Las flechas de las curvas
de cada fase sefalan las fases estables en cada rango de P. b)
Grafica de la variacion del volumen molar en funcién de P. AV,
representa el cambio volumétrico de la reaccion.

También podemos mostrar lavariacion del volumen molar

V delastresfasesen funcion de P como se muestraen laFigu-
ra 10b). De la figura se desprende que e cambio de fase de
andalusitaasillimanita (o de sillimanitaacianita) con aumento
de presion esta asociado a una discontinuidad en el volumen
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molar del material cristalino. Este cambio del volumen molar
representa una respuesta del material al aumento de presion y
es acompariado por un cambio en el arreglo estructural cristali-
no. LaFigurall a), b) y ¢), muestran pares estereoscopicos de
las estructuras cristalinas de andalusita, sillimanitay cianita,
respectivamente, en las que cualitativamente se puede apreciar
delas estructuras, el aumento en la densidad de las mallas at6-
micas en laprogresion andal usita-sillimanita-cianita.

Figura 11. Pares estereoscopicos de las estructuras atémicas
de a) andalusita, b) sillimanita y c) cianita. Se puede apreciar
cualitativamente en la figura el aumento en la densidad del aco-
modo de los atomos de arriba hacia abajo (Modificado de Zoltai
y Stout, 1984).

Estructuralmente, |os tres polimorfos de AlSiO, acomo-
dan todo €l silicio en coordinacién tetraédricay uno de los dos
iones de Al* en coordinacion octaédrica. Ladiferenciaprinci-
pal entre las tres estructuras se manifiesta por la coordinacion
del ion AI** restante, que ocupa un sitio de coordinacion V en
andalusita, coordinacion |V ensillimanitay coordinacion VI en
cianita. Como se apreciaen la Figura 11a), la estructura de la
andalusita consiste de cadenas de octaedros paralelas a [001].
Estos octaedros comparten una arista 'y solamente la mitad de
los iones Al** ocupan estos sitios; la otra mitad ocupa sitios
bipiramidales trigonalesirregulares en coordinacion cinco. La
estructura de la sillimanita (Figura 11b) es similar a la de la
andalusita, yaquelamitad delosiones Al** ocupa octaedros en
cadenasalargadasen direccion [001]. Sin embargo, los cationes
de Al** restantes ocupan tetraedros que comparten tres de sus
cuatro oxigenos con tetraedros de (SiO,)*. Parala cianita, se
rompe el arreglo de los octaedros en cadenas 'y se forman ma-
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[las bidimensional es de octaedros que comparten aristasy que
acomodan todo el aluminio, logrando con esto una estructura
mas compacta (Figura 11c).

L OSEFECTOS DE AUMENTO DE TEMPERATURA EN
FASES CRISTALINAS

Desde un punto de vista cristalogréfico o estructural, los
cambios de fase causados por aumentos de temperatura coinci-
den con aumentos en lasimetria. Entre mayor sea el desorden,
mayores son las posibilidades de simetria; entonces, a mayor
temperatura, mayor desorden, mayor simetria. Parailustrar esto,
veamos un gjemplo tomado de los feldespatos potésicos con
formula quimica KAISI,O,. A este grupo mineral pertenecen
los polimorfos microclinay sanidino, de bgjay altatemperatu-
ra, respectivamente. Lamicroclinaesde simetriatriclinicacon

grupo puntual T mientras que el sanidino es monoclinico con

2 ) . .
grupo puntual m Este aumento en la simetria se relaciona

con el aumento de laentropiamolar (AS, ) asociado a cambio
defase.

Loscambiosde S también se manifiestan como variacio-
nes en el grado de orden/desorden de atomos en lamallacrista-
lina de distintas fases. La Figura 12a) y b) muestra los pares
estereoscopicos de las estructuras cristalograficas del sanidino
y delamicroclina, respectivamente. Enlaestructuradel sanidino
(Figura 12a) se pueden reconocer dos sitios tetragonales
simétricamente distintos que seresaltan con T1y T2. Al bajar
el sanidino detemperatura, €l aluminio esmésfacilmenteaoja-
do enlossitios T1, con lo que se pierden tanto el eje simétrico
de orden dos, como el plano de simetria. La posicién més es-
tricta del aluminio en la malla cristalogréfica representa méas
orden en el sistema, que asu vez se reflgja en unadisminucién
de laentropia molar del material cristalino.

TRANSFORMACIONES DE PRIMER Y SEGUNDO
ORDEN

Las transformaciones cristalogréficas detalladas en los
incisos anteriores son transformaciones de primer orden, por-
gue las primeras derivadas (0 sea Sy V) de laenergialibre son
discontinuas sobre la curva de equilibrio. ParaPy T fijos, €l
gue las entropias y los volimenes molares de dos polimorfos
coexistentes en equilibrio sean distintos resultaintuitivo, yaque
de otra manera tendrian las mismas propiedades fisicas. Las
fasestienen que ser distintas, cadaunacon su propiaestructura.
Las entropias y volumenes molares de cada polimorfo tienen,
entonces, que ser distintos. Para convertirse un polimorfo en
otro, tienen que romperse enlaces atdmicosy tienen quereorga
nizarse los iones para formar una nueva estructura. Por esta
razon, las transiciones de primer orden son a veces denomina-
das transi ciones reconstructivas.

T L]
2 ,Hl"\- + -!l!

N =

Fig. 12. Pares estereoscoépicos de las estructuras de a) sanidino
mostrando los elementos de simetria y los tetraedros
simétricamente idénticos, y b) microclina con tetraedros
simétricamente distintos por la ocupacién diferencial de Al3* y
Si**. (Modificado de Zoltai y Stout, 1984).

Algunos otros tipos de transiciones polimarficas no exhi-
ben cambio en entropiay volumen molar. Latransicion entre
los cuarzos o y B, por gjemplo, es el resultado de una rotacion
paulatina de los tetraedros que permite que se enderece la es-
tructura; esta transicion es acompafiada por un aumento en la
simetria puntual de 32 a 622. No es necesario romper enlaces
atdmicos en este tipo de transformaciones, por lo que se les
conoce como transformaciones de desplazamiento.

LaFigural3resaltaladiferenciaen las curvasdevolumen
molar en funcion de P paratransiciones de primer y de segundo
orden. Como esde esperarse, lasdiferencias entrelos dostipos
de transformaciones hacen que | as transformaciones de despla-
zamiento sean rapidas y facilmente reversibles, mientras que
las reconstructivas son lentasy dificilmente reversibles.

TERMODINAMICA DE LA NUCLEACION

La nucleacion de una fase cristalina es el proceso de for-
macion de centros de cristalizacion, formados por grupos de
atomos con arreglo cristalino. Lanucleacién es el primer paso
en laformacion de cristales a partir de un liquido. Cuando es-
tos nucleos son pequefios, hay un ndmero de atomos en la su-
perficiedel ndcleo similar al nimero de &tomos en el centro del
nicleo. Losatomos en las porciones centrales del nlcleo estan
rodeados de atomos'y son afectados por esfuerzos méas o menos
balanceados. En cambio, los&omosdelasuperficie del nicleo
cristalino se encuentran con esfuerzos desbal anceados, causa-
dos por enlaces quimicos desbalanceados por la interfaz entre
las dos fases (soliday liquida). Existe entonces cierta compe-
tencia entre estos dos estados en las fases tempranas de la
nucleacion. Sin embargo, al crecer €l cristal, el nimero de ato-
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Figura 13. Curvas de volumen molar en funcién de presién para
a) transiciones de primer orden y b) segundo orden.

mos centralesy aislados delos efectos deinterfaz aumentacomo
el radio del cristal a cubo, mientras que el nimero de atomos
gue quedan en lasuperficie aumenta como el radio al cuadrado.
Esto significaque hay un cierto radio critico paraun ndcleo que
tiene que ser excedido para que los &omos centrales con es-
fuerzos balanceados predominen y que el crecimiento del cris-
tal sea espontaneo.

Estos efectos los podemos representar también mediante
graficos de energia libre de Gibbs contra €l radio del nicleo,
como se muestraen laFigura 14. Estos graficos muestran una
barrera energética que inhibe €l crecimiento de un cristal hasta
que el cristal haya alcanzado y rebasado el radio critico, mo-
mento a partir del cual el crecimiento es espontaneo. Estaba
rreraes similar alaque asociamos con la energia de activacion
de una reaccion quimica. El tamafio de la barrera es a su vez
afectado por otros factores como la viscosidad, lapresiony la
temperatura.

Si nosotros tratdramos, por ejemplo, de cristalizar hielo a
partir de aguaen un congelador con unatemperaturacontrolada
aexactamente 0°C, veriamos que lanucleacion esmuy ineficiente
aesatemperatura, yaque labarreraenergéticaesgrande. Si en
cambio bajaramos la temperatura del congelador a-10°C o a -
20°C, la nucleacién es favorecida sustancialmente por una re-
duccion considerable de la energia de nucleacion causada por
algjarnos de la temperatura de equilibrio entre las dos fases.
Esto esilustrado en la Figura 14.
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Figura 14. a) Diferencias en el balance de fuerzas de atomos
hacia el centro y en el borde de un cristal. Los atomos en los
bordes estan mas desequilibrados que aquellos en las porcio-
nes internas del cristal. b) Energia libre de Gibbs en funcién de
radio del ntcleo. N6tese la disminucién de la barrera energética
y del radio critico con el aumento en la diferencia de T.

Una vez rebasado el radio critico de un nicleo, inicia la
fase de crecimiento de un cristal. El crecimiento es controlado
por el abastecimiento de &tomos compatibles alasuperficie del
cristal, el que a su vez es controlado por las tasas de difusion
del material. El abasto en medios acuosos es sumamente efi-
ciente, por lo cual el crecimiento esrapido. En medioscristali-
nos (como las rocas metamorficas) la difusion es mucho més
lentay sevuelve méslentaconformedisminuyelatemperatura.
Esto contribuye a que queden preservadas fases cristalinas
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metaestables a temperaturas y presiones algjadas de su campo
de estabilidad. Esto es sumamente afortunado para los
petrélogos metamorficos, y paralas prometidas, porque de otra
manera, no quedarian preservadas ni las paragénesis
metamérficas ni |os diamantes.

EL POTENCIAL QUIMICO

Lo expresado hasta este punto de los aspectos
termodinamicos es aplicable estrictamente a sistemas de una
composicién que puede ser descrita con un solo componente
quimico. Esdecir, que esaplicable paralossistemasH,O, SO,
o bien ALSIO,, el ejemplo citado. Sin embargo, las rocas son
sistemas quimicos mucho mas complejos, que exhiben
variabilidad quimica. Esta variabilidad quimica se expresa
mediante distintas paragénesis mineralesformadas en las mismas
condicionesde P-T. En esteinciso intentaré conjuntar nuestros
conocimientos del espacio composicional con nuestros
conocimientos de la energialibre de Gibbs.

Parailustrar estaideade maneragrafica, hago referenciaa
laFigura 15 donde represento de manera esquematicalavaria-
cion de la energia molar de Gibbs (en condiciones P-T fijas,
tales que los minerales periclasa, forsterita, enstatita'y cuarzo
sean estables) en funcién de la composicion quimica del siste-
maMgO-SiO, expresada como fraccion molar de SiO,. Dela
gréficase desprende que las composi ciones correspondientes a
los mineral es establestienen energiaslibresmuy inferioresalas
energias libres de composiciones intermedias. Esto se debe a
que el acomodo tridimensional de los &omos en |as proporcio-
nes de | os distintos minerales es més eficiente en estas compo-
siciones que en composiciones intermedias. En el estado cris-
talino esto se debe a que cadaion tiene una posicion especifica
dentro delamallacristalinay que estas posiciones no son inter-
cambiables con otrosiones.

En un sistema como fayalita-forsterita (Fe,SiO,-Mg,SiO,)
tenemos quelos elementos hierro y magnesi o pueden sustituirse
uno por el otro sin alteracion sustancial de la geometria de la
malla cristalina, debido a que sus radios i6nicos son muy simi-
laresy que sus cargas (en este ejemplo concreto) son idénticas.
Estaposibilidad delibre sustitucién permite que un mismo mine-
ral pueda representar distintas proporciones de hierro y
magnesio. A estetipo de sistemas mineralesles|lamamos solu-
ciones sdlidas. Otros gy emplos de importancia geol 6gica son
los piroxenos, descritos anteriormente, y las plagioclasas, entre
otros muchos.

LaFigura 16 muestra esquematicamente lavariacion de la
energialibre de Gibbs molar en funcién delafraccion molar de
forsterita, para una temperaturay presion fijas y tales que las
fases cristalinas sean estables. Lacurvade energialibre molar
variaen funcién delacomposicion quimicadel sistema, lo cual
significaquelaenergialibre de Gibbs no es solo unafuncién de
Py de T como ilustramos en un inciso anterior, sino que tam-
bién es funcién de la composicién quimica X.

o —

®
¢
Gmez _______________
0.0 .' 05 . 10
perlclasa forsterita enstatita XSiOz cuarzo
MgO Mg,SiO, MgSiO, Sio,

Figura 15. Gréafico de G molar a una temperaturay presion fijas,
en funcion de la fraccion molar de SiO,. P y T son tales que las
fases cristalinas periclasa, forsterita, enstatita y cuarzo son es-
tables (pero no necesariamente coexistentes). Empiricamente,
sabemos que no hay fases cristalinas con composiciones inter-
medias entre forsterita y enstatita. La razon es que la energia
libre de Gibbs molar de una mezcla mecanica de forsterita-
enstatita(G__ ) es menor que aquella de un cristal con composi-

mez

cion intermedia (G_ ).

Analiticamente, para una fase en un sistema de m compo-
nentes, podemos plantear |a siguiente ecuacion:

G G G
dG =| — dT +| — dP +| — dn +...
(aT JP,ni (aPJTrni anl PT.n; nl
+ 96 dn...
anm P.T,n;
(34)

De la misma manera que escribimos las ecuaciones (23) y
(24) que manifiestan que el volumeny €l negativo delaentropia
son las derivadas parciales de la energia de Gibbs con respecto
alapresion y latemperatura, respectivamente, cuando las de-
maés variables son constantes, podemos definir unanuevavaria-
ble termodinémica

G

W=l 5
o o,

(35
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A esta variable, denominada potencial quimico, la pode-
mos comprender en términos de lacontribucién al cambio dela
energialibre de Gibbs de una fase como resultado de variacio-
nes en la composicion quimicade lafase.

Si consideramos como ejemplo un sistema de dos compo-
nentes quimicos podemos plantear la ecuacion (27) de la si-
guiente manera:

dG=-SdT+V dP+pu, dn, +u, dn,.  (36)

Dividiendo ambos lados de (29) entre la masa del sistema

para obtener val ores molares tenemos:

dG=-SdT +V dP+u, dX, +u, dX,, (37)

donde

X

i=§:ini‘

Tomando como ejemplo el par fayalita-forsteritailustrado
en la Figura 16, que muestra la variacion en la energia libre
molar de Gibbs en funcion delafraccién molar deforsterita (en
condicionesisobaricas eisotérmicas), vemos que éstavariaalo

Gle: |
_~ Gmez ________________ GFO-:MFO
GFa:uFa Fa
_ MFOSS
Gsol ________ |
Fo 0 '
u 55 F055 |
Pl tan(0)=p - Mo i
|
I
|
i
0.0 05 1.0
fayalita Ko forsterita
Fe,SIO, Mg,SiO,
G|RT \
Composicion For
de Iapmezcla e
Fo., binaria HFFES"
Me,
Fog, |
'J'Fa : i i MFngo
Fo,, I I I
e, | : l
l l l
:FOSO ! :F07O
00 05 X 1O
fayalita o forsterita
Fe,SiO, Mg,SiO,

Figura 16. Graficos con la variacion de la energia molar de Gibbs en funcién de la composicion quimica en el sistema fayalita-
forsterita a presion y temperatura constantes. a) NoOtese en particular la relaciones geométricas entre la pendiente de la tangente
a la curva de energia molar en el punto Fo,, y la ecuacion (19) en el texto. También nétese que la energia libre de una mezcla

binaria de los miembros extremos es mayor que la energia libre de un cristal de Fo,,.

b) Relaciones energéticas de una mexcla

mecanica de polvos de composicion Fo,, y Fo,,. La solucion sélida Fo,, es de menor energia libre que la mezcla mecanica. El “motor”

que propulsa la reaccion es el potencial quimico.
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largo de una curva siempre concava hacia arriba. Vemos tam-
bién que los extremos de esta curva, en los puntos correspon-
dientes alos miembros extremos del sistema binario, represen-
tan la energia libre molar (y el potencial quimico md) de las
fases puras. ¢COmo podemos intuir esta geometria? Si parti-
mos de que el sistema de los olivinos es una solucion sélida
irrestricta, laforma cualitativa de esta curva no podria ser dis-
tinta. Si fueraconcavahaciaarriba, laenergialibre de unamez-
clamecanicadefayalitay forsterita seria menor que laenergia
libre de un cristal con unacomposiciénintermedia. De ser ésto
cierto, encontrariamos entonces rocas formadas por estos dos
minerales. Lo que encontramoses, en cambio, rocas con crista-
les de olivino de composicion intermedia entre |os dos miem-
bros extremos.

De las relaciones geométricas de la Figura 16a) podemos
derivar lo siguiente:

X+ Xy =12 X0, =1- X1, = dX ., = —dX, (39
(dG)P,T = Uea (-0X ) + 1 (AX ) - (39)

IS
aXFO = Hgo :uFa. (40)

P.T

La ecuacion (33) nos dice que para una fase (Fo, en el
egjemplo del grafico) lavariacion de laenergialibre en funcién
delacomposiciéon quimicaesigual aladiferenciadelos poten-
ciales quimicos de |os componentes puros. L os potenciaesqui-
micos de |os componentes puros se representan por laintersec-
cion de latangente con los gjes de G.

LaFigura 16 b) muestralasituacién hipotética de cantida-
desiguales de dos polvos de olivino, finamente molidos y per-
fectamente mezclados en un crisol, a una temperatura de unos
900°C y presion de 1 bar. Lacomposicion de los polvos es de
30% Yy 70% Fo respectivamente. El grafico muestraquelosdos
polvostienen distintos potenciales quimicos de Fay Fo, lo cual
crea una situacion de inestabilidad. El gradiente quimico que
existe entre granos de polvo induce la difusion de Mg y de
Fe?*, con lo cual la composicion de los cristales tiende a
homogeneizarse, hasta tener una composicion de Fo,,. En esta
composicion, los potencialesquimicosde Foy de Faenloscris-
tales del crisol seran iguales 'y se habréa logrado el equilibrio
termodinamico.

LA REGLA DE LASFASES

Laregladelasfasesasociael nimero de grados delibertad
termodinamica (f) con el nimero de componentes quimicos (c)
en un sistemay el nimero de fases (¢) que pueden coexistir en
equilibrio termodinamico heterogéneo: f = c-¢+2.

El nimero grados de libertad termodindmica (la varianza
en términos matematicos) asocia el nimero de variables que
describe un sistema con el nimero de ecuaciones que describen
su comportamiento. Este tipo de anélisis también cumple con
las estrictas reglas del algebralineal. Lo que buscamos en el
andlisis petrol 6gico eslacoexistenciadel mayor niUmero defa-
sesposibles, paraasi poder constrefiir suscondicionesdePy T.
Si retomamos como ejemplo €l sistemade los aluminosilicatos
de la Figura 9 veremos que la region donde es estable la
sillimanita, por ejemplo, abarca un rango bastante amplio de P
y T, es decir, ambas variables pueden asumir valores indepen-
dientemente. Sin embargo, alo largo de lalinea de equilibrio
sillimanita-cianita, el valor de P dictael valor de Ty viceversa:
un valor depende del otro. En el caso particular delacoexisten-
ciaen equilibrio delastresfases, losvaloresde Py de T estan
determinados y no pueden variar.

Este concepto de varianza matematica exige que las tan-
gentes de | as superficies energéticas estén en contacto con éstas
en todo momento. Esto fija o determinalos valores de los po-
tenciales quimicos, como expuse en €l inciso anterior. Otra
manifestacion de este concepto |o representa el amortiguamien-
to del potencial quimico. Como seilustraen la Figura 17, €l
sistema MgO-SiO, se puede manifestar con ciertas combina-
cionesdelasfases periclasa (pe), forsterita (fo), enstatita (en) y
cuarzo (czo). Lareglade lasfases dicta que un sistema de dos
componentes y dos fases presentes tenga cero grados de liber-
tad. De esto se desprende que el potencia quimico delosdis-
tintos componentes es fijado o amortiguado en cada una de las
dosfases coexistentes. Esdecir, no puede variar ni el potencial
quimico del MgO ni del SiO, en cada fase coexistente, en pre-
sencia de dos fases en equilibrio. Por otra parte, no pueden
coexistir, en equilibrio, mas de dos fases.

RELEVANCIA GEOLOGICA

Lo expuesto hasta agui puede ser considerado sumamente
tedricoy, paraalgunos, de poca utilidad practica. Habrainclu-
so lectores que se pregunten ¢y qué? Incluyo acontinuacion un
par de g emplos que ilustran aplicaciones concretas de algunos
de los puntos tratados, sin que dicha aplicabilidad se considere
restringida a los ejempl os expuestos.

¢ESPOSIBLE QUE UN PROTOLITO X SE
MANIFIESTE COMO UN ESQUISTO Y ?

Consideremos por un momento un paguete rocoso que con-
siste en un skarn deforsterita, calcitay dolomita equilibrado en
presenciade CO,. Con €l fin de establecer su origen, nos pre-
guntamossi el protolito hubiera podido ser unaroca compuesta
por cuarzo-dolomita en partes iguales. Basicamente nos esta-
mos preguntando si existe una combinacion lineal valida de
forsterita, calcita y dolomita cuyo resultado sea
50%Si0,+50%CaMg(CO,),. Esto lo podemos plantear grafi-
camente en primerainstancia para proceder aun planteamiento
matricial como se muestraen laFigura18. Dichafiguramues-
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Figura 17. a) Grafico de energia libre de Gibbs molar en funcion de los componentes MgO y SiO,, para un rango de temperatura y
presion tales que las paragénesis pe-fo, fo-en, en-czo son estables. b) Potencial quimico de SiO, en funcion de los componentes
MgOy SiO,. Laregla de las fases dicta que para un sistema de dos componentes y dos fases, el niumero de grados de libertad es cero.
En el gréfico, la presencia de las dos fases en y fo constrifie, o amortigua, el potencial quimico al valor p,. Cuando el sistema es
representado por una fase, por ejemplo en, el potencial quimico puede variar entre 0, y W,.

tralas relaciones geométricas entre CaO, MgO, SiO, y CO, y
los minerales calcita (cc), dolomita (do), magnesita (mn), cuar-
zo (czo) y forsterita(fo). LaFiguratambién muestrael tridngu-
lo de proyeccion cal cita-magnesita-cuarzo, proyectado através
de CO,, representando las mismas fases, asi como el plantea-
miento matricial pararesolver laincégnita.

Desde un punto de vista geométrico, 1o que nos pregunta-
mos es si € punto correspondiente a las composiciones de los
protolitos representados en el triangulo cc-mn-SiO, cae dentro
del &rea del tridngulo cc-do-fo’. Planteado desde un punto de
vista algebraico, nos preguntamos si podemos expresar los dis-
tintos protolitos hipotéticos en términos de los vectores base
originalesy en términos de los vectores base nuevos, detal ma-
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neraque todos|os componentes sean positivosen ambos. Como
ilustra la Figura 18c, sélo el protolito compuesto de
10%Si0,+90%do cumple ambos criterios, indicando que, de
los protolitos investigados, es el Unico viable.

ANALISIS DE UN TERRENO METAMORFICO EN
FUNCION DE COMPOSICION Y GRADO
METAMORFICO

La Figura 19 muestra un terreno metamorfico hipotético
derivado de dos protalitos, cuya distribucion litol 6gica descri-
be un pliegue buzante hacia el noreste. Este paquete de rocas
ha estado sujeto a condiciones de metamorfismo progresivo cuyo
grado aumenta hacia el NNE, de tal manera que los distintos
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Figura 18. a) Tetraedro que muestra las relaciones entre los 6xidos de carbono, silicio, calcio y magnesio asi como la posicién de los
minerales forsterita (fo), calcita (cc), magnesita (mn) y dolomita (do). El triangulo SiO,-cc-mn esta sombreado, y la proyeccion de

la forsterita a través de CO, (fo’) se ubica en él. b) El triangulo SiO,

-cc-mn proyectado a través de CO, con la ubicacién de distintas

fases expresadas en fracciones molares y la composicién de los protolitos hipotéticos. La composiciéon del protolito 1 cae fuera del
tridngulo cc-fo’-do, lo cual significa que la composicion quimica de la roca es imposible de representar con una combinacién de esos
minerales. c) Desarrollo matricial que nos permite evaluar si alguno de los protolitos es posible. Se procede como si se tratara de
un cambio de vectores base, expresando los productos metamoérficos como transformacion de coordenadas. Notese que el vector
del protolito 1 tiene componentes negativos, mientras aquel del protolito 2 no.

protolitos han modificado su mineral ogia, conforme el régimen
termobarico estabilizadistintos mineral es paraexpresar suscom-
posiciones quimicas globales. Lamisma figura muestra como
hay al gunas reacciones que af ectan sblo unade las doslitol ogias
(cuarzo + feldespato K + sillimanita < cuarzo + sillimanita +
granito), mientras que hay otras que afectan ambas (muscovita
& sillimanitat+feldespato K). Laslineas de reaccion represen-
tan las posiciones en el espacio P-T-X alo largo de las cuales
existié un equilibrio termodinamico y se denominan isogradas.

Las isogradas en el mapa representan la interseccion de
curvas de reacciones metamorficas en el espacio P-T con lato-
pografia. El valor de P dependerd, basicamente, delaprofundi-
dad. Latemperatura, T, sin embargo, puede ser |ocalmente mo-
dificada por la inyeccién de un cuerpo intrusivo grande, por
gjemplo. Esto significa que las isbgradas son superficies cuya
forma primaria puede ser caprichosa.

L os eventos metamorficos frecuentemente son acompafia-
dos por eventos de deformaci 6n, aunque la existenciade uno no
implicaladel otro. Loscambios en |lasformas geométricas son
acomodados por flujo de materia, 1o que en el estado sélido a
nivel cristalino, sellevaacabo por procesos de recristalizacion
dindmica. Esto significa que la deformacion de cuerpos
geol 6gicos en el régimen metamorfico es acompariaday/o aco-
modada por reacciones metamoérficas. Esto conduce a desa-
rrollo de texturas planares (e.g. foliacion) o lineales (e.g.
lineacién) cuya formacién esta intimamente ligada a la
(re)cristalizacion de minerales, asi como ala cinemética de la
deformacion (Tolson, 1996). Claramente, losmineralesforma-
dos durante |os eventos de deformacion, registraran las condi-
cionesde Py T vigentes durante su (re)cristalizacion. Esto es
afortunado porque las zonas de cizalla subsecuentes que afec-
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Figura 19. Mapa geolégico esquematico que muestra relaciones
geomeétricas entre distintas litologias. Se puede observar la pre-
sencia de un pliegue buzante hacia el NE, asi como la presencia
de contactos entre paquetes rocosos de distintas mineralogias
orientados WNW-ESE fuertemente inclinados hacia el SSW. A
estos contactos se les denomina iségradas, ya que son lineas
que unen puntos de igual grado metamorfico. Los nombres de
los minerales de nueva formacion se encuentran del lado de
alto grado de la is6grada.

ten rocas de mayor grado metamorfico, preservardn en sus
paragénesis minerales el registro delas condiciones P-T vigen-
tes durante la deformacién.

CONCLUSIONES

El gedlogo, por la natural eza de sus intereses, se caracteri-
Za por ser una persona capaz de integrar, aspectos fisicos, qui-
micos, geométricosy temporal es de al glin paquete de rocas para
lograr unainterpretaci én coherente de su génesis. Lacompren-
sion del espacio composicional y de sus relaciones con la
fisicogquimica y la petrologia es una herramienta sumamente
poderosa para descifrar la evolucion de las rocas cristalinas.

La capacidad de manipulacién del espacio composicional
con las reglas del dlgebralineal, hace posible la calibracién de
herramientas tan importantes como los geotermobarémetros y
los geocronémetros, lo que permite una mejor cuantificacion
de los procesos geoldgicos. La universalidad de las leyes ter-
modinamicas, y la posibilidad de aplicarlas con rigor, nos per-
mite dar el salto delo meramente descriptivo alo rigurosamen-
te cuantitativo en las Ciencias Geol égicas.
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Tabla de nomenclatura matematica

Variable Significado

c NUmero de componentes quimicos en un sistema
E Energia interna
f Grados de libertad de un sistema
F Energia de Helmholz
) NUumero de fases en un sistema

G Energia libre de Gibbs molar

H Entalpia

u Potencial quimico
n Ndmero de moles

n; Numero de moles del componente i

N NUumero de atomos

N; Numero de &tomos en el componente i.
p Presion
q Calor

o Calor a presion constante
S Entropia
g Entropia molar
T Temperatura

\V2 Volumen molar

X Fraccion molar del componente i.

X ¢ Fraccion molar del componente i en la fase o.

i
Ya Fraccion atémica del componente i en la fase a.




