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Química de cristales o Cristaloquímica.

         Para nuestro propósito solo nos conciernen aquellos minerales, algunos de los cuáles tienen relaciones químicas simples, pero la mayoria de estos  son sólidos muy complejos.

         Que son los sólidos?: Son materiales que presentan una gran regularidad en sus arreglos moleculares o atómicos. Se dice que estos materiales ocurren en estado cristalino. Por lo tanto, materiales amorfos (no cristalinos) tales como el vidrio volcánico y el ópalo, son considerados como líquidos muy viscosos (líquidos superenfriados).

         Que son los líquidos?: Presentan sólo un corto rango en sus arreglos estructurales (moleculares o atómicos). Por último, los gases no muestran ningun arreglo molecular. Que relación existe con respecto a la entropia en las anteriores definiciones.

Los Cristales Minerales y Numeros de Coordinacion

         Los minerales por definición son: Sólidos homogéneos de ocurrencia natural, en su mayoría formados en forma inorgánica, con una composición química bien definida y un arreglo especifico en sus átomos. Hasta ahora, más de 3800 especies minerales se han identificado, pero aquí nos limitaremos a un selecto grupo de minerales que son los constituyentes mayores de la corteza terrestre. Aproximadamente unos 12 minerales integran una gran parte de las rocas mas comunes de la corteza, de los cuales el cuarzo y el feldespato conforman unas 2/3 partes del volumen de la corteza. Si los piroxenos, olivinos y los silicatos hidratados son agregados a los dos anteriores minerales, tendríamos mas del 90% del volumen total de la corteza. Los 12 minerales inicialmente mencionados, están compuestos por solo 8 elementos (O, Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K). Los anteriores 8 elementos integran un 99% de la masa total de la corteza terrestre.  A partir del razonamiento anterior, podemos decir que el estudio de la cristaloquímica se simplifica grandemente, debido al reducido número de elementos e igualmente al reducido numero de cristales minerales que nos conciernen desde el punto de vista geológico y geoquímico.  Las estructuras minerales que más nos interesan en geología, son aquellas de los sólidos cristalinos compuestos por iones (enlaces iónicos), pocos son los minerales en la naturaleza que están formados por átomos de-ionizados, como por ejemplo el diamante y el azufre. 

Cristales Iónicos-Radio iónico. 

          El arreglo o acomodo de los átomos en una estructura cristalina no solo depende de la carga del ion y del tipo de enlace que los une, sino que también depende del tamaño de los átomos o iones que lo forman. En cualquier molécula o estructura cristalina cada átomo o ion estará rodeado por otros átomos o iones. El número de átomos o iones que inmediatamente rodean a otro átomo o ion de interés se le llama número de coordinación (C.N.)

         El arreglo iónico en un cristal depende de las magnitudes del radio de los cationes y aniones expresado como la proporción de los radios (cociente de los radios), el cuál es definido como el cociente del radio del catión sobre el radio del anión (Rc/Ra).

         El radio iónico de un átomo depende del tamaño del núcleo y del número de electrones. Los radios iónicos de los iones serán diferente a los radios de los átomos, debido a que un ion a ganado o perdido electrones. Por lo tanto, si la carga de un ion se hace mas positiva, entonces habrá menos electrones y el ion tendrá menor radio, en el caso contrario, el radio del ion tendrá mayor tamaño.

         En las columnas de la tabla periódica podemos observar que el radio iónico de los elementos varía con respecto al número atómico. Al incrementarse el número atómico, se incrementa también el radio iónico y así mismo se incrementa el número de coordinación. En el caso de los renglones en la tabla periódica, se observa que al hacerse la carga mas positiva, el radio del cation decrece, así lo demuestran las siguientes tablas. 

       Columna de la tabla periódica                                   Renglón de la tabla periódica
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          En un átomo con un arreglo eléctricamente estable, cada ion positivo (catión) esta rodeado por el mayor numero de iones negatívos (aniones). Los tamaños relativos del catión y el anión son los que determinan el mejor empaquetamiento geométrico. El tamaño de los espacios entre los iones depende de como los iones estan empaquetados. El número de iones que cualquier catión toca es lo que se llama número de coordinación. El número de aniones al que un cation  esta unido se le llama número de coordinación del catión. El número de coordinación es el arreglo geométrico que describe el número de aniones que rodea a un catión en un cristal iónico.  
         Si todos los átomos en un cristal son del mismo tamaño, el numero máximo de átomos que se coordinaran rodeando a otro será 12. Pero que pasa cuando uno de los átomos o iones se vuelve mas pequeño, en tal caso necesitamos analizar sus tamaños relativos (dimensiones de los radios). Los tamaños relativos están indicados por el cociente de los radios de los átomos o iones. En una estructura cristalina, comúnmente se considera a los iones rodeando a los cationes, de tal forma se tiene la siguiente relación Rx/Rz, donde Rx es el radio del catión y Rz es el radio de los aniones que lo rodean. A continuación determinaremos el valor mínimo para un Número de Coordinación 3 Planar.
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         Los intervalos de valores para los cocientes de los radios para varios números de coordinación están resumidos en la siguiente tabla
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         Al describir la estructura de un cristal y la localización de los iones y/o átomos dentro de ese cristal, normalmente se hace referencia sobre el lugar cristalográfico en el cual un ion o átomo reside. Dichos lugares son nombrados en base al número de coordinación o en base al poliedro de coordinación que rodea a un determinado ion. Por ejemplo, en los silicatos el elemento Si esta rodeado por 4 Oxígenos en coordinación tetraédrica. Por lo tanto, es común decir que el Si ocupa lugares tetraédricos en los minerales silicatados. Es importante entender que las relaciones de coordinación solo se aplican a los minerales que tienen enlaces dominantemente iónicos. 

         Con respecto a los minerales comunes que ocurren en la superficie de la tierra, el anion de coordinación mas común es el Oxigeno. Por tal motivo, los cocientes de los radios y los números de coordinación normalmente son reportados teniendo al oxigeno como anion, como lo vemos en la siguiente tabla.
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         Linus Pauling estudio las estructuras de los cristales, el tipo de enlace que los formaba y la coordinación que ocurría dentro de ellos. En sus estudios encontró que los cristales obedecen o cumplen con las siguientes reglas, las cuáles son conocidas como las Reglas de Pauling.

                   Regla 1. 

                   Rodeando a cada catión se forma un poliedro de coordinación formado por 

                   iones, en los cuales las distancias catión-anion están determinadas por la 

                   suma de los radios y el numero de coordinación esta determinado por el 

                   cociente de los radios.

         Esta regla simplemente establece lo que ya se ha discutido anteriormente.

                  Regla 2. El Principio de Valencia Electrostática

                  Una estructura iónica será estable si y solo si la suma de las fuerzas 

                  electrostáticas que enlazan a un ion es igual a la carga total de ese ion.
         Para entender esta regla primero debemos definir el término valencia electrostática (e.v.) como:

                       e.v.= (Carga del Ion)/(Numero de Coordinación) 

         Por ejemplo, en la sal NaCl cada Na+ esta rodeado por 6 iones de Cl− . Por lo tanto el Na esta en coordinación 6 (N.C.= 6) con respecto al Cl. Por lo tanto la valencia electrostática (e.v.) es 1/6. Así se tiene que al Na+ llega un  1/6 de carga negativa por cada átomo de Cl-. De esta forma la carga positiva 1+ del Na esta balanceada por 6 1/6 de carga  negativa de 6 átomos de Cl- (6* (-1/6) = −1) y de esta forma se mantiene el balance de cargas.
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                   Regla 3.

                   Las aristas compartidas y particularmente las caras compartidas de dos 

                   poliedros de iones en una estructura cristalina reducen la estabilidad del 

                  cristal.
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         El razonamiento consiste en lo siguiente; La mayor distancia entre cationes cargados positivamente es cuando los poliedros de iones solo comparten las esquinas y la menor distancia entre los cationes es cuando los poliedros comparten las caras: En el primer caso la fuerza de repulsión entre las cargas positivas de los cationes es mínima, pero aumenta a su máximo en el segundo caso, lo cual provoca inestabilidad en la estructura cristalina debido a la repulsión de los cationes.

                   Regla 4.

                   En una estructura cristalina que contiene varios cationes, los cationes con 

                   mayor valencia y menor numero de coordinación tienden a no compartir 

                   elementos del poliedro.
         En este caso tenemos un razonamiento parecido al anterior. Si los elementos de un poliedro (caras, esquinas, aristas, etc.) son compartidos por cationes de gran carga, esto provocará que los cationes tiendan a repelerse por estar demasiado cerca. Si ellos no comparten elementos del poliedro, tal situación los aleja y evita su repulsión.

                   Regla 5. El Principio de Parsimonia.

                   En un cristal siempre existirá la tendencia a minimizarse el numero de 

                   Constituyentes.

         Esto significa que son muy pocos los lugares para cationes y aniones en un cristal. Aunque un cristal tenga lugares tetraédricos, octaédricos y cúbicos, la mayoría de los cristales estarán limitados a un reducido número de lugares cristalográficos.

Distribución de los Elementos y la Substitución Iónica en Minerales

        Uno de los más importantes resultados del trabajo realizado por Víctor Goldschmidt en el área de la geoquímica fue el descubrimiento de las leyes que rigen la distribución de los elementos. Goldschmidt y Pauling, observaron que la estructura interna de los cristales puede ser entendida en términos de la carga y el tamaño de los iones y que un ion de un elemento puede reemplazar a otro, si su carga y su tamaño son similares. Estas ideas fueron resumidas por una serie de generalizaciones conocidas como “Las Reglas de Substitución ionica de Goldschmidt”

         La ocurrencia de elementos en minerales y rocas, ya sea como elementos mayores o menores, depende principalmente de la abundancia y de las características químicas. En general los elementos mas abundantes forman los compuestos minerales mas comunes, dentro de los cuales los elementos menores ocurren o pueden ser acomodados por substituciones ionicas, en posiciones intersticiales de la red cristalina, en inclusiones fluidas o como exoluciones de fases minerales. Otros elementos menores ocurren en, o forman minerales accesorios como el circón y el apatito. 

         Las tendencias de los elementos a formar cristales son mas claramente expresadas durante la cristalización de magmas en enfriamiento. Por lo tanto, las reglas de Goldschmidt se aplican primariamente durante tales procesos, de los cuales se pensó que acomodaban a los iones de acuerdo a su tamaño y carga. Aquellos iones que no se acomodan o no encajan en los minerales formados y que por lo tanto se acumulan en el magma residual (liquido residual) se dice que son Incompatibles. Por consecuencia, los elementos incompatibles son concentrados en las últimas etapas de la diferenciación de los magmas, en las cuales se incluyen a los diques apliticos, pegmatitas y vetas hidrotermales. Dentro del grupo de elementos considerados Incompatibles se tienen a: Cs, Sr, Ba, Tierras raras (lantánidos), Zr, Hf, Nb, Ta, Th y U. Todos estos elementos en conjunto se asocian a rocas compuestas por minerales silicatados, por tal razón también son conocidos como Iones Litofilos Grandes (Large Ion Litophile LIL). A continuación, se explican cada una de las reglas de Goldschmidt.

              Primera Regla.

            Los iones de un elemento en una estructura iónica cristalina pueden libremente reemplazar a aquellos iones de otro elemento si sus radios iónicos difieren en menos del 15% y sus cargas eléctricas son iguales.

          La amplitud con la que se aplica esta regla depende principalmente de la concentración del ion en el medio en el cual el cristal se esta formando, de la temperatura, de la compatibilidad de sus enlaces y de sus números de coordinación.

              Segunda Regla.

              En iones cuya carga difiere en uno pueden reemplazarse fácilmente uno por el otro, siempre y cuando la neutralidad de cargas se mantenga. Si la diferencia de cargas en los iones es mayor que uno (>1) la substitución es generalmente limitada, debido a la dificultad de mantener la neutralidad de cargas.  

          Las deficiencias en cargas que resultan de la substitución de iones con cargas distintas, deben ser compensadas por una segunda substitución que involucre a un ion que pueda nivelar la deficiencia en cargas. A este proceso se le llama substitución acoplada, la cual contribuye a la gran diversidad en la composición química de varios minerales.

              Tercera Regla

              Cuando dos iones diferentes pueden ocupar la misma posición en particular en una estructura cristalina, el ion con el mayor potencial iónico forma el enlace mas fuerte con los aniones que rodean el lugar cristalográfico y por lo tanto será el que ocupe esa posición.  En otras palabras, el ion con el mayor potencial iónico es preferido sobre el ion de menor potencial iónico.

         En primer lugar, el potencial iónico esta definido como (carga del ion/ radio en Å). Los iones con mayor potencial iónico son concentrados en los minerales de formación temprana en un magma en enfriamiento, mientras que los iones con potencial iónico menor son concentrados en el líquido residual y son incorporados en minerales de formación tardía.

               Cuarta Regla

              La substitución puede limitarse o no llevarse a cabo aun cuando el criterio o condición del tamaño y carga se cumplan. Esto ocurre principalmente, cuando los iones que compiten por el lugar cristalográfico tienen diferentes electronegatividades y por lo tanto forman enlaces con diferente carácter iónico, lo cual impide la substitución ionica. Por lo tanto la substitución ocurrirá con aquel ion que tenga la electronegatividad similar a la del ion mayor, debido a que sus enlaces son mas compatibles.

         Esta cuarta regla fue formulada por Ringwood, para explicar las discrepancias e inconsistencias que surgieron a partir de las tres primeras reglas propuestas por Goldschmidt. Por ejemplo, Na+ y Cu+ tienen la misma carga y sus radios iónicos son virtualmente idénticos. Siguiendo las reglas de Goldschimdt, el Cu+ debería reemplazar al Na+ en los minerales de Na, tales como la albita (NaAlSi3O8) y halita (NaCl). Desde luego, nosotros sabemos que ese tipo de substitución no ocurre, la razón es que el cobre forma enlaces más covalentes que el sodio. Por el mismo motivo, el Cd2+ (1.03 Å, electronegatividad 1.7) no reemplaza al Ca2+ (1.08 Å, electronegatividad 1.0) en la calcita, debido la gran diferencia en electronegatividades y consecuentemente a que los enlaces que forman son muy diferentes.

         Las diferentes formas en las que los elementos menores son repartidos entre la fase sólida y la liquida, son descritas en las formas siguientes.

                   CAMUFLAGE

                   Ocurre cuando un ion menor tiene la misma carga y el mismo radio iónico que el elemento mayor al cual reemplaza.

         En este caso, el elemento menor no forma su propio mineral, pero sin embargo ocurre escondido en la estructura del cristal de otro elemento. Por ejemplo, Zr4+ (0.80 Å) y Hf4+ (0.80 Å), el segundo elemento (Hf) no forma sus propios minerales, sin embargo, siempre esta presente en el mineral Zircón (ZrSiO4). Al formarse el mineral Zircón, este no distingue entre el Zr4+ y Hf4+, por lo tanto, los admite a ambos por igual. Dada la situación de que en la corteza terrestre el  Zr es más abundante que el Hf, es más fácil que se forme el mineral Circón y que el Hf ocurra como traza dentro de el.

                   CAPTURA

                   La captura se da lugar cuando un ion menor entra a un cristal, debido preferentemente a que tiene más potencial iónico que el ion mayor.

         Un ejemplo de captura es durante la formación de los cristales de Feldespato, el cual puede capturar Ba2+ (1.44 Å) o Sr2+ (1.21 Å) en lugar del K+ (1.46 Å). Como resultado de lo anterior, la concertación del Sr y Ba en el magma decrece durante la cristalización de los Feldespatos Potasicos (Fk). Sin embargo, el reemplazamiento del ion monovalente K+ por un ion divalente, requiere una substitución acoplada de Al3+ for Si4+ para preservar la neutralidad eléctrica en la red cristalina.

                   ADMISION

                   Involucra la entrada de un ion externo que tiene un potencial iónico comparativamente menor que el del ion mayor, lo cual ocurre ya sea porque tiene menor carga o un mayor radio iónico, o ambas cosas.

         La ocurrencia del Rb+ en Feldespato-K y otros minerales de potasio, es un claro ejemplo de la ADMISIÓN, porque el Rb+ (1.57 Å) tiene menor potencial iónico que el K+ (1.46 Å). Así mismo se tiene el reemplazamiento del Ca2+ (1.08 Å) por el Sr2+ (1.21Å) en el mineral calcita y el reemplazamiento del Cl− (1.72 Å) por el Br− (1.88 Å)   en las cloritas. El grado en que los iones son admitidos en un lugar de la red cristalina en particular, decrece a media en que la diferencia en el radio de los iones competidores se incrementa.   

         Variación en la Composición Química de los Minerales

        En la definición de mineral existe un párrafo que dice “... un mineral tiene una formula química definida, pero no necesariamente tiene una composición química fija”. Ahora abordaremos la parte que se refiere a …no necesariamente tiene una composición química fija. 

         La tercera regla de Goldschmidt se manifiesta por si misma en algunos casos en las temperaturas de fusión de los compuestos que forman los iones. Por ejemplo. El silicato de magnesio (Mg2SiO4) Forsterita tiene una temperatura de fusión (1910 ºC) mayor que el silicato de hierro (Fe2SiO4) Fayalita (1503 ºC). Los dos minerales forman una solución sólida conocida como mineral Olivino, los minerales de esta solución cristalizan a partir del enfriamiento de magmas de composición basáltica. El olivino formado mas tempranamente esta enriquecido en el miembro terminal Forsterita (Mg), mientras que el olivino formado mas tardíamente y a menor temperatura estará enriquecido en el miembro final Fayalita (Fe). El razonamiento es el siguiente, el olivino temprano captura Mg2+ (0.67 Å) en lugar del Fe2+ (0.74 Å), porque el Mg2+ tiene mayor potencial ionico que el Fe2+ y por lo tanto forma un enlace mas fuerte con un punto de fusión mas alto. La misma situación ocurre en la plagioclasa Anortita (CaAl2Si2O8) que tiene una temperatura de fusión mayor que la plagioclasa Albita (NaAlSi3O8), debido a que el Ca2+ (0.99 Å) tiene mayor potencial iónico que el Na+ (0.97 Å). Por lo tanto, el mineral anortita se forma a mayor temperatura, por tener mayor temperatura de fusión, lo cual es originado por tener los enlaces iónicos mas fuertes con el Ca. Todo lo opuesto ocurre con el Na, el mineral Albita se forma a menor temperatura por tener menor temperatura de fusión, debido a tener enlaces iónicos más débiles con el Na.

         Con base al párrafo anterior, ahora abordaremos el concepto de la variación química que ocurre en un mineral o en un grupo y/o familia de minerales, nos enfocaremos en la substitución química isoestructural. Este proceso es conocido como “Solución Sólida”, la cual se define así: 

Una solución sólida, es una estructura mineral con lugares atómicos específicos en la red cristalina, los cuales son ocupados en proporciones variables por dos o mas iones.

         Aunque para muchos de nosotros, el pensar en soluciones nos imaginamos a un liquido conteniendo iones disueltos. Sin embargo, los sólidos también pueden formar soluciones sólidas, en tal caso pensaremos en un sólido disuelto en otro. Existen tres factores principales que determinan si puede o no ocurrir una solución sólida. Estos factores son:

1) El tamaño relativo de los iones, átomos o moléculas que se substituyen mutuamente. En este caso, estaríamos refiriéndonos a la primera regla de Goldschmidt. Generalmente, la substitución es posible si la diferencia en tamaños entre los átomos, iones o moléculas es menor al 15%.

2) La valencia o carga eléctrica de los iones involucrados en la solución. El requerimiento fundamental para la estabilidad de un mineral es que la neutralidad eléctrica se conserve. En iones con misma carga, la substitución ocurre libremente. En iones con diferente carga, el desequilibrio de cargas provocado por la substitución inicial, debe ser compensado con una substitución complementaria.

3) La temperatura a la cual ocurre la substitución. La substitución es favorecida por elevadas temperaturas, situación en la cual existe mas tolerancia debido al incremento en la vibración térmica. En ciertos cristales, la variación química es mayor a altas temperaturas.

         Tipos de Substitución en Soluciones Sólidas

                   Substitución Catiónica y/o Aniónica. El tipo mas simple de substitución iónica, es aquella en la cual iones de misma carga y mismo radio iónico (tamaño) se substituyen uno por otro. Si la substitución ocurre sobre un amplio rango de posibles composiciones se dice que es una solución sólida COMPLETA. Si la substitución solo ocurre en un limitado rango de composiciones se dice que es una solución sólida PARCIAL o LIMITADA. A continuación, se muestra en la siguiente tabla algunos ejemplos de substitución en soluciones sólidas.


         En general un mineral con formula A+X─, A+ puede ser reemplazado por B+, y X─   puede ser reemplazado por Y─.  A continuación, se plantean varios ejemplos. 

	K = Na
	KCl-NaCl(halita-silvita); KAlSi3O8-NaAlSi3O8 (ortoclasa - albita)

	Mg = Fe = Mn
	(Mg, Fe, Mn)2SiO4 (olivino);  (Mg, Fe, Mn)SiO3 (piroxeno)

	Cl = Br
	(KCl - KBr)

	Fe = Zn
	(Zn,Fe)S (esfalerita)


         Dependiendo de los tamaños relativos de los iones involucrados y de las temperaturas en que ocurren las substituciones, se pueden tener una solución sólida completa (Mg-Fe, en olivinos y piroxenos) o parcial (ortoclasa-albita y halita-silvita) 

                   Substitución Acoplada. Esta substitución ocurre cuando un ion con carga diferente es substituido. Esta substitución provoca que se lleve a cabo otra substitución para mantener el balance de cargas. Este tipo de substituciones es muy común en los minerales silicatados, donde el Al3+ substituye al Si4+ en los lugares tetraédricos (N.C. =4). En general, en un mineral con formula A2+X2─ , un cation B3+  puede sustituir a A2+, si y solo si, una idéntica proporción de A2+ es reemplazada al mismo tiempo por un cation C+. Dicha substitución puede representarse por la siguiente ecuación.

2A2+ = 1B3+ + 1 C+
en la cual se tiene igual cantidad de carga por cada lado de la igualdad. En la siguiente tabla se plantean algunos ejemplos.

	Substitución
	Tipo
	Ejemplo

	Fe 2+ +Ti4+ (( 2Al3+
	Limitada
	(Al, Ti)O3 (corindón, variedad zafiro)

	Na+Si4+ (( Ca2+Al3+
	Completa
	NaAlSi3O8 - CaAl2Si2O8 (plagioclasas)

	Mg2++ 2Al3+ ((2Fe2+ + Ti4+
	Completa
	(Mg,Fe)(Al,Ti)204 (grupo de la espínela)

	Ca2+Mg2+ ((Na+Al3+
	Limitada
	CaMgSi2O6-NaAlSi2O6 (clinopiroxeno)


         Otro tipo de solución sólida acoplada, es cuando un sitio cristalográfico normalmente vacante es llenado para permitir o alcanzar el balance de cargas. Por ejemplo, en el mineral Tremolita del grupo de los anfíboles Ca2Mg5Si8O22(OH)2, si Al+3 reemplaza uno de los iones Si4+, entonces el Na+ puede incrustarse en un sitio que normalmente es vacante, para de esta forma neutralizar las cargas. La formula resultante es (o podría ser) NaCa2Mg5AlSi7O22(OH)2 el cual es un anfíbol sódico.

                   Solución Sólida por Substitución Intersticial. En algunas estructuras cristalinas hay sitios que normalmente no son ocupados por iones. A estos sitios disponibles se les llama espacios vacíos (voids) o huecos.  En algunos casos, estos huecos o cavidades llegan a tener forma de canales, por ejemplo, se tiene al mineral Berilo, el cual muestra una estructura silicatada en forma de anillo y que, al prolongarse, se desarrolla en forma de canal. Sin embargo, cuando un ion ocupa uno de estos huecos, produce un efecto al que se le llama solución sólida intersticial. En estas cavidades tabulares y otras estructuras parecidas, se acomodan iones grandes y en algunos casos hasta moléculas. Considerables cantidades de K+, Rb+, H2O y CO2 pueden encontrarse en esas estructuras. Los cationes (K+, Rb+) pueden entrar a estas estructuras a partir de substituciones que se representan por las siguientes reacciones.

                                                     Si4+ = Be2+ + 2R+
                                                     Si4+ = Al3+ + R+
Donde R representa al K+, Rb+ o Cs+. La incorporación de moléculas neutras como el H2O y CO2, generan enlaces de hidrógeno relativamente débiles, que rodean la red aluminio-silicatada. Debido a que estas moléculas neutras no están fuertemente enlazadas en la estructura del cristal, estas pueden ser liberadas por ligero calentamiento. Las zeolitas, es otro de los grupos mineralógicos que exhibe este tipo de substitución química.

                   Solución Sólida por Omisión.  La substitución por Omisión ocurre cuando uno ion de carga mayor substituye a otro ion de carga menor. Para mantener el balance de cargas, dos de los iones de carga menor son substituidos, pero el ion de carga mayor ocupará un solo sitio, por lo tanto, el otro sitio quedará vacante u omitido. Por ejemplo, existe una variedad azul de la microclina, en la cual el Pb2+ reemplaza a 2K+. Uno de los sitios dejados por el K+ es ocupado por el P2+ y el otro sitio es dejado vacante. Quizás el color azul de la microclina sea por el contenido de Pb. La substitución funciona del modo siguiente:

K+ + K+   =   Pb2+  + []

básicamente, un ion Pb2+ reemplaza a un K+, para mantener el balance de cargas, es dejado vacante un sitio cristalográfico que normalmente es ocupado por K+ . 

                   Exsolucion. Como fue mencionado anteriormente, la magnitud de la solución sólida es algunas veces dependiente de la temperatura y la presión, puesto que las dimensiones de los sitios cristalográficos pueden cambiar por variaciones en temperatura y presión.  Algunos minerales exhiben una solución sólida completa a unas determinadas condiciones de presión y temperatura y solo una solución sólida limitada en otras condiciones de presión y temperatura. Cuando las condiciones cambian para aquellos minerales que son favorecidos por una solución sólida limitada, se genera un proceso de desmezcla o exolución. Puesto que el proceso de desmezcla ocurre en estado sólido, la exolución o desmezcla no ocurre tan fácilmente y no se pueden desarrollar dos fases sólidas separadas, lo anterior también es debido a que los iones migran por difusión a través del cristal.  Lo que ocurre, es que dos fases sólidas separadas se desarrollan en dominios discretos dentro de un mismo mineral. Estos dominios mineralógicos están cristalograficamente orientados, de tal forma que aparecen en forma de líneas lamelares que cruzan el mineral. 

         Un ejemplo muy común en el caso de exolución, es lo que ocurre en los feldespatos alcalinos (albita - NaAlSi3O8  (( ortoclasa - KAlSi3O8), los cuales forman una solución sólida completa a alta temperatura. A temperaturas mas bajas, la solución sólida se vuelve mas y mas limitada, lo que da como resultado, que líneas lamelares de plagioclasa rica en albita empiecen a crecer dentro de la ortoclasa rica en feldespato potasico. El proceso anterior genera una textura llamada PERTITA, en la cual podemos ver los tonos claros de la albita en forma de líneas irregulares dentro del tono rozado de la ortoclasa. En el caso opuesto, cuando es la ortoclasa la que crece a expensas de la albita a la textura resultante se le llama ANTIPERTITA.
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