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Se estudian las estructuras de los boratos hidratados de férmula MxHyBzOt en la que M es
un catién monovalente. Se definen unos pardmetros sobre la geometria de los aniones. Se
Hlama serie de semejanza a un grupo de estructuras caracterizadas porque su simetria
corresponde a subgrupos de un grupo espacial comin, los aniones derivan de un mismo
grupo fundamental y la distribucién de cationes y aniones en la estructura presenta
semejanza geométrica entre ellas. A partir de estos hechos se efectaa la clasificacion de
estos compuestos.

The parameters measurig the morphology of polyborates anions are calcuted on the basis
of an analysis of the known structures. Similarity groups are defined with the structures
that are similar. A systematic classification is made, based upon the structures of the
borate polyions.
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Los boratos hidratados de metales alcalinos
forman un grupo de minerales, cuyo conoci-
miento es reciente. Es cierto que uno de ellos,
el bérax, fue descrito en la Edad Media, pero en
1850 sélo se conocian cuatro minerales, y pasa-
ron 75 afios hasta que se afiadieron nuevos
nombres a la lista. Entre 1926 y 1939 se descri-
ben otros cuatro minerales, y a partir de 1957 se
han descubierto otras seis especies.

Son minerales que se caracterizan por su
complejidad estructural, como en general todos
los boratos, como consecuencia de tres fend-
menos distintos:

a) El boro puede presentar en una misma
estructura dos poliedros de coordinaciéon distin-
tos, con una disposicién triangular de los ligan-
dos alrededor del 4tomo de boro o con una
disposicion tetraédrica.

b) Existe la posibilidad de que los poliedros
de coordinacion BO, y BO, se unan entre si
para formar aniones complejos.

¢) El hidrégeno puede ocupar en una misma
estructura tres posiciones funcionales distintas,
formando parte del agua de cristalizacién, for-
mando aniones oxhidrilo coordinados a los ca-
tiones, o unido a atomos de oxigeno de los
aniones.

Por ello las férmulas obtenidas a partir del
andlisis quimico no nos suministran informacién
de cardcter estructural.

En el presente trabajo se consideran no sélo
los minerales pertenecientes a este grupo, sino
aquellas fases artificiales para las que se posee
informacién con el fin de disponer de una base
de datos lo mds amplia posible.

El numero de fases que se citan en la biblio-
grafia es muy grande, pero el grado de conoci-
miento es muy diverso. En unas se ha efectuado
un estudio estructural por técnicas cristalografi-
cas, para otras se conocen las dimensiones de
sus celdas elementales o el diagrama de difrac-
¢ién de polvo cristalino, que producen. Ademds
abundan los compuestos en los que la composi-
cién se conoce por el andlisis quimico o se ha
deducido a partir del modo de obtencién o del
proceso de descomposicién que se ha obser-
vado.

Tradicionalmente se consideran estos com-
puestos como fases hidratadas de unos hipotéti-
cos poliboratos anhidros y se formulan en con-
secuencia. Pero en el presente trabajo, por lo
dicho anteriormente sobre el hidrégeno, se uti-
liza en ausencia de datos estructurales la fér-
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mula MxHyBzOt, estando relacionados los su-
bindices por el equilibrio de las cargas ionicas.

En la bibliografia pueden hallarse datos cris-
talograficos de 85 compuestos distintos, cuya
lista aparece en apéndice. El subindice z del
boro varia entre 1y 10, pero en la gran mayoria
de los casos presenta los valores 1, 3, 46 5.

Se conoce la estructura de 32 compuestos,
incluidos todos los minerales que se han des-
crito. Estas estructuras corresponden a 14 bora-
tos de sodio, 5 boratos de amonio, 4 boratos de
potasio, 2 boratos de talio, un borato de litio, un
borato de rubidio y otro de cesio y cuatro sales
dobles. Ademds se han medido las dimensiones
de la celda elemental de otras tres sales dobles.
Dada la proporciéon de estructuras conocidas
con respecto al numero de compuestos descri-
tos, es fdcil deducir que en la actualidad cual-
quier clasificacidén estructural de los boratos hi-
dratados presenta un cardcter provisional.

ANTERIORES CLASIFICACIONES

J. O. Edwards y V. Ross (1960) establecen
unos principios que segin ellos regulan las es-
tructuras de los boratos hidratados. Estos auto-
res observan la doble coordinacién que presenta
el boro, la existencia de anillos formados por
boro y oxigeno en los aniones de los boratos y
la existencia de aniones complejos aislados o
formando cadenas de anillos.

C. L. Christ (1960) establece asimismo unas
reglas sobre el comportamiento estructural de
los boratos hidratados. Este autor acentia la
doble coordinacidn del boro, la presencia de
hidrégeno en el ion borato y la existencia de
aniones complejos.

La primera clasificacién de los boratos con
criterios estructurales se debe a C. Tennyson
(1963). Emplea para los boratos la nomenclatura
utilizada en la clasificacién estructural de los
silicatos, y asi distingue nesoboratos, con el
anién formado por un poliedro de coordinacién
aislado, soroboratos, con un anién formado por
un grupo finito de poliedros, inoboratos con
aniones periddicos en una dimensién, filobora-
tos, con aniones periédicos en dos dimensiones
y tectoboratos con aniones periédicos en tres
dimensiones. Cada uno de estos grupos es sub-
dividido por este autor segin las coordinaciones
que el boro presente en el anidn.

G. B. Bokiy y V. B. Krachenko (1966) utili-
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zan como criterio de clasificacién los anillos
formados por el boro y el oxigeno que pueden
existir en los boratos. Distinguen tres grandes
grupos: boratos sin anillos (monoboratos y di-
boratos), boratos con un anillo (triboratos) y
boratos con dos anillos (tetraboratos y pentabo-
ratos). Dentro de cada grupo distinguen las sa-
les anhidras de las sales hidratadas y establecen
diferencias a partir de la carga formal de los
aniones.

G. Heller (1969) establece una clasificacion
cuyo criterio principal son los llamados grupos
fundamentales. Cada anién de los boratos
puede estar formado o por un tnico grupo de
dtomos o por repeticién de un grupo de dtomos;
estos grupos atémicos son los que este autor
llama grupos fundamentales. las categorias
principales que considera son las de monobora-
tos, diboratos, triboratos, etc., utilizando estos
nombres para referirse a boratos cuyos grupos
fundamentales contienen uno, dos, tres, etc.,
dtomos de boro. A su vez cada grupo asi obte-
nido se subdivide segin el anién sea un grupo
finito, o un grupo con periodicidad en una, dos
o tres dimensiones.

C. L. Christ y J. R. Clark (1977) publican una
ampliacion de las reglas establecidas anterior-
mente por Christ de modo que se adapten a las
estructuras estudiadas con posterioridad al tra-
bajo de 1960. Establecen una clasificacién de
los boratos hidratados que presenta muchos
puntos de contacto con la de Heller, pero acen-
tda en ella la importancia de los grupos funda-
mentales y en cambio restan importancia a las
posibles periodicidades de los aniones.

En todas estas clasificaciones existen dos he-
chos que se subrayan: la posible periodicidad de
los aniones y la existencia de boratos de com-
posicidn y estructura distinta pero que se carac-
terizan por presentar en el anién grupos atémi-
cos parecidos. Ante estos hechos se analizan
diversos aspectos estructurales con la finalidad
de establecer criterios de clasificacion de los
boratos hidratados de cationes monovalentes.

LA GEOMETRIA DE LOS ANIONES

Los criterios de clasificacion utilizados por
los autores anteriores se basan en la geometria
de los aniones presentes. De los datos bibliogrd-
ficos puede obtenerse la informacién que se re-
coge en la tabla I sobre las caracteristicas mor-
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TABLA 1.-Geometria de los aniones descritos en los boratos hidratados de cationes monovalentes.

Grupo Nuim. Nim.
fundamental Anién anillos Tetraedros Tridngulos Simetria Tipo compuestos
A BO,H,” 0 1 0 222 grupo 4
B B,O,H,%, B,;O,H,” 1 1 2 m grupo 2
C B,O;H, 1 2 1 1 grupo 2
D B,0,H,* 2 2 2 2, cadena 2
E B,0O,H, 2 2 2 2 grupo 5

B,O,H,* 2 2 2 1 cadena 1
F B,O,,H, 2 3 2 2 grupo i
B;O0,,H, 2 3 2 1 cadena 1
B;0,,H, 2 3 2 I capa 1
G B501 oHs 2 2 3 1 cadena 1
B,O,H* 2 2 3 1 capa 3
H B;O,oH,” 2 1 4 2 grupo 5
B,;0,,H T 6 3 12 2 grupo 1
B,O,H,~ 2 1 4 I cadena 1
1 B,,0,,H, 6 6 6 1 grupo 1

folégicas de los aniones conocidos en estas sa-
les (Fig. 1). Se agrupan los iones por los grupos
fundamentales que presentan, aunque debe ad-
vertirse que los autores citados consideran
equivalentes los grupos fundamentales D y E
que aqui se diferencian.

El grupo fundamental A es el Gnico que se
caracteriza por presentar un tnico poliedro de
coordinacidn, el tetraedro. Debe destacarse que
en el grupo de boratos que se estudian no se ha
observado el anién BO,3 triangular que en
cambio se conoce en boratos de cationes de
mayor carga y menor tamafio.

Es caracteristico en los restantes aniones la
presencia de anillos formados por tres dtomos
de boro y tres dtomos de oxigeno, que ya ha-
bian sido citados por Edwards y Ross (1960). El
namero de anillos que existen en el anién varia
entre 1 y 6. En boratos distintos de los aqui
estudiados se conocen otros tipos de anillos,
pero en los compuestos de este grupo solo se
conocen los aqui descritos.

Es de destacar que en todos los anillos obser-
vados existen los dos tipos de coordinacién en
los dtomos de boro; por ello los anillos supues-
tos por Clark y Christ (1977), formados por
dtomos de boro con una Gnica coordinaciéon, no
van a ser considerados.

Los poliedros de coordinacién del boro pue-
den aproximarse a un tetraedro regular y a un
tridngulo equildtero, pues los dngulos entre los
enlaces del dtomo central con los ligandos son
préximos a los valores tedricos y los promedios

que se obtienen coinciden sensiblemente con
dichos valores.

Asimismo las distancias entre el boro y el
oxigeno que aparecen en las distintas estructu-
ras son comparables. En el caso de la coordina-
cion tetraédrica la distancia boro —oxigeno ‘varia
entre 1,421y 1,531 &, siendo el promedio de 196
valores de 1,475 A con una dispersion tipica de
0,022. En la coordinacion triangular los valores
varian entre 1,309 y 1,415 A, siendo el prome-
dio de 240 valores independientes de 1,367 A
con una dispersion tipica de 0,022.

Para caracterizar la morfologia de los aniones
se definen una serie de pardmetros calculados a
partir de las distancias interatémicas y de los
angulos entre enlaces. Si el anidén presenta dos
o mds anillos, se define el pardmetro ¢ como el
cociente entre la distancia entre los dos dtomos
mads alejados, uno por anillo, y la suma de dis-
tancias de dichos dtomos al dtomo comin a
ambos anillos (Fig. 2). Dicho pardmetro nos
define la linearidad de la estructura formada por
ambos anillos ya que si las diagonales de ambos
anillos estdn en linea recta, el pardmetro g vale
1, disminuyendo a medida de que ambas lineas
formen un dngulo cada vez mayor. Cuando
existen mds de dos anillos en la estructura se
calcula un valor del pardmetro para cada par no
equivalente de anillos contiguos. La tabla II
recoge los valores de o calculados para los
compuestos considerados. En ella se observan
claramente dos grupos de valores. Un primer
grupo lo forman los aniones de los tetraboratos
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Fig. 1.-Grupos fundamentales de los aniones de los boratos
hidratados de cationes monovalentes.
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G

con grupo fundamental E, en los que el valor de
a estd comprendido entre 0,64 y 0,67. Los res-
tantes valores del pardmetro son superiores a
0,96, salvo uno de los valores presentes en el
mineral kernita.

La forma de los anillos queda caracterizada
por el conjunto de pardmetros § y € cuya forma
de cdlculo se indica en la Fig. 2. Estos pardme-
tros comparan la forma del anillo con un hexd-
gono regular. El primer pardmetro corresponde
a la relacién existente entre el cociente de la
longitud entre dos de los dtomos mds alejados
del anillo con la semisuma de las distancias
entre los vértices del anillo que son perpendicu-
lares a la anterior longitud y el valor que pre-
senta dicho cociente en el hexdgono regular. El
segundo prametro es el cociente entre las dos
distancias que han intervenido en el divisor de
la anterior expresion. Delta nos mide la distor-
sion del anillo correspondiendo a un alarga-
miento o acortamiento con respecto al hexs-
gono regular, mientras que epsilén nos da la
triangulariedad del anillo.

Si el anillo presenta la forma del hexdgono
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Fig. 2.-Cdlculo de los pardmetros g, § y €.

regular ambos pardmetros valen la unidad para
las tres direcciones posibles. Si los seis dtomos
forman un rectdngulo con todos los enlaces
iguales, los valores de los pardmetros son 0,433
6 1,369 para 8 y 1 para & segtin la direccién
considerada. Si los seis dtomos forman un
tridgngulo equildtero, ¢ vale 1 mientras que e
vale 0,5 6 2 segin la posicién del boro en el
anillo. Los valores obtenidos se recogen en la
tabla III. De la lectura de esta tabla se puede
efectuar una clasificacién de los anillos presen-
tes en los aniones estudiados.

Un primer grupo lo forman los anillos en los
que dos dtomos de boro tienen coordinacion
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triangular y el tercero coordinacion tetraédrica.
Son los dos anillos que forman el grupo funda-
mental H, el anillo presente en el mineral ameg-
hinita (grupo fundamental B) y un anillo de los
que forman el grupo fundamental G. Sélo el
anillo presente en el triborato sédico de férmula
Na,H,B,0, difiere algo de los restantes por su
forma.

Un segundo grupo lo forman los anillos con
dos boros en coordinacién tetraédrica y uno en
coordinaci6n triangular, presentes en los grupos
fundamentales C, D, F y G. Asimismo pertene-
cen a este grupo dos de los anillos presentes en
el grupo fundamental I, mientras que los cuatro
anillos restantes de dicho grupo fundamental
quedan intermedios entre este grupo y el si-
guiente por sus caracteristicas. ’

Un tercer grupo lo forman los anillos del
grupo fundamental E, que asimismo diferia de
los otros por el valor del pardmetro . Estos
anillos estdn formados también por dos boros
en coordinacion tetraédrica y uno en coordina-
cion triangular, pero difieren de los anteriores
por poseer tres dtomos comunes a ambos ani-
llos.

Por todo ello puede deducirse que incluso a
nivel cuantitativo es posible una clasificacién de
las boratos a partir de la morfologia de los anio-
nes presentes.

TABLA Il.-Valores del pardmetro ¢ en los aniones considerados

Compuestos Valor
Na,H,B,0, 0,641
(NH,),H;B,0,, 0,641
K,H;B,0,, 0,642
K,CaH,,B,0,, 0,655 0,657
Na,H,,B,0,, Tincalconita 0,656
Na,H,,B,0,, Bérax 0,663
Na,H,B,0,, Kernita 0,816 0,966
Na,HB,0, 0,969 0,998 0,9995
NaH,,B.0,, Sborgita 0,986
T1,HB,0,, 0,988 0,988
Na,H,B,0,, Biringuccita 0,990 0,993
NH,H,B.0,, Larderellita 0,990
Na,H;B,0,, Nasinita 0,993
Na,H,B,0,, Ezcurrita 0,994
K,H,B,0,, 0,996
Na,H,B,0,, 0,998
T1H;B;0,, 0,998
(NH,),H,4B,50,, Amonioborita 0,998 0,9990 0,9990
KHgB;O,, Santita 0,9998
a NH,H,B,O,, 1,000
8 NH,H;B,0,, 1,000




42 M. V. Doménech y J. Solans TRABAJOS DE GEOLOGIA 12 (1982)

TABLA 1I1.-Pardmetros § y & de los anillos de los aniones considerados.

Compuestos by €, R €, ds €y
Na,H,,B,O,, 0,972 1,007 0,980 1,037 1,031 1,010
Na,H, B,O,, 0,966 1,026 0,989 1,033 1,028 1,009
(NH,),H B0, 0,998 1,000 0,990 1,025 1,005 1,011

0,972 0,997 0,984 1,013 1,037 1,026
K,H,B,0,, 0,999 1,007 0,975 1,019 1,018 1,005
0,966 1,006 1,005 1,029 1,014 1,017
K,CaH,,B,0, 0,956 1,009 1,028 1,018 1,002 1,035
0,980 1,010 0,997 1,027 1,014 1,028
0,982 0,998 0,981 1,037 1,024 1,026
0,962 1,032 0,999 1,005 1,027 1,015
Na,H,B,0, 0,990 0,986 0,993 0,992 1,004 1,010
0,999 0,988 0,976 1,028 1,016 1,021
Na,H,B,0,, 1,011 1,034 1,021 1,024 0,966 1,073
1,004 1,033 1,021 1,017 0,965 1,084
T1,HB,0,, 1,036 1,020 1,009 1,046 0,949 1,085
0,993 1,041 1,028 1,041 0,977 1,098
Na,HB,O, 1,038 1,031 1,027 1,029 0,930 1,089
0,999 0,995 0,991 1.026 0,967 1.053
0,981 1,047 0,984 1,046 1,026 1,034
NaH,B,0, 1,016 0,985 0,999 1,047 0,981 1,047
Na,H,B,0, 1,016 1,028 1,000 1,054 0,984 1,072
K;H;B,0,, 1,006 1,023 1,001 1,026 0,986 1,052
Na,H,B,0,, 1,031 1,005 0,991 1,025 0,974 1,049
1,026 0,999 0,977 1,060 0,991 1,018
Na,H,B.0,, 1,030 0,994 0,991 1,053 0,977 1,052
1,012 1,036 0,966 1,082 1,021 1,021
1,032 0,981 0,982 1,043 0,985 1,055
0,996 1,025 0,987 1,069 1,012 1,013
K,H;B,0,, 1,033 0,990 0,983 1,061 0,975 1,050
1,021 1,021 1,006 1,023 0,970 1,056
Na,H;B.0,, 1,034 0,982 0,987 1,047 0,976 1,043
1,014 1,018 1,017 1,029 0,966 1,035
Na,H,B,O,, 1,039 0,982 0,978 1,054 0,982 1,049
1,008 1,010 1,009 1,029 0,977 1,049
NaH,,B,0,, 1,044 0,979 0,989 1,036 0,966 1,041
1,028 0,994 0,987 1,031 0,978 1,040
KH,;B,0,, 1,038 0,971 0,986 1,045 0,976 1,044
a NH,H B.O,, 1,037 0,990 0,988 1,044 0,975 1,049
1,039 0,980 0,990 1,037 0,971 1,056
B NH,H.B,O,, 1,037 0,974 0,985 1,049 0,978 1,036
T1HgB.0,, 1,029 0,978 0,988 1,049 0,983 1,049
1,033 0,979 0,991 1,039 0,975 1,040
(NH,),H,.B,;0;, 1,041 0,983 0,982 1,053 0,978 1,040
1,038 0,991 0,987 1,039 0,975 1,038
1,041 0,996 0,980 1,022 0,973 1,041
NH,H,B,0,, 1,048 0,985 0,988 1,029 0,963 1,040

1,051 0,990 0,984 1,043 0,966 1,049
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COORDINACION DE LOS CATIONES

Los cationes de estas estructuras se caracte-
rizan por presentar poliedros de coordinacién
irregulares variando el nimero de ligandos uni-
dos al catién entre cinco y nueve segin las
estructuras. A menudo aparecen varias coordi-
naciones distintas en una misma estructura. Los
cationes estan coordinados a moléculas de agua
a grupos oxhidrilo pertenecientes al anién, o a
oxigenos del anidén, que estdn a su vez enlaza-
dos con dos dtomos de boro. El Gnico hecho
que puede destacarse es que en las fases menos
hidratadas aumenta el nimero de ligandos oxi-
geno y disminuye el nimero de ligandos oxhi-
drilo y agua, que coordinan con los cationes.
Ejemplo de estos es la serie formada por el
borax Na,H, B,O,,, tincalconita Na,H,,B,0,,,
y Na,H,B,O;. En el primero el sodio coordina
con seis moléculas de agua; en el segundo el
sodio coordina con cuatro moléculas de agua y
dos grupos oxhidrilo o dos moléculas de agua y
cuatro grupos oxhidrilo; en el tercero el sodio
coordina con cuatro oxigenos y dos grupos ox-
hidrilo. Otro ejemplo parecido puede obser-
varse en la serie pentaborato amodnico hidra-
tado, amonioborita y larderellita. Por ello no
parece que la coordinacién de los cationes su-
ministre criterios eficaces para la clasificacion
de estos compuestos.

EMPAQUETADO DE LAS ESTRUCTURAS

Las estructuras de estos compuestos pueden
considerarse formadas por el empaquetamiento
de los aniones y de los poliedros de coordina-
cion de los cationes. Atomos de oxigeno, gru-
pos oxhidrilo y moléculas de agua ocupan el
limite comtn de los poliedros definidos por el
anioén y por la coordinacién del catién. Los en-
laces por puente de hidrégeno tienen importan-
cia en establecer la posicién en la estructura de
las moléculas de agua pero en cambio poca in-
fluencia presentan en la orientacién respectiva
entre los aniones y los complejos catidnicos.
Por ello podemos considerar que sélo conside-
raciones de cardcter estérico rigen el modo de
empaquetado de aniones y de complejos catié-
nicos..

Contra la idea que se tuvo en un principio, no
son frecuentes las relaciones de isotipismo entre
compuestos de férmula parecida. La falsedad

Boratos hidratados 43

de supuestos isotipismos entre boratos potdsi-
cos y amonicos ha sido demostrada por Janda,
Heller y Pickardt (1981) y por nosotros mismos
(Doménech, Solans y Solans 1981).

Pero si comparamos las dimensiones de las
celdas elementales entre compuestos con for-
mulas quimicas parecidas observamos grandes
analogias y volimenes parecidos. Asi el volu-
men por férmula, cociente entre el volumen de
la celda elemental y el nimero de férmulas es-
tructurales por celda, varia en la mayoria de los
compuestos entre 200 y 300 A3/férmula.

Un segundo hecho interesante es que la sime-
tria de compuestos con férmulas parecidas se
caracteriza por corresponder a grupos espacia-
les relacionados entre si. En unos casos la rela-
cién es de supergrupo a subgrupo, mientras que
en otros ambos grupos espaciales son subgru-
pos de otro grupo espacial comdn. Ademads en
muchos de estos casos los centros de gravedad
de aniones y de poliedros de coordinacién de
cationes se encuentran en disposiciéon parecida
para un conjunto de estructuras con las caracte-
risticas citadas.

Por ello se define con el nombre de serie de
semejanza a un conjunto de compuestos, que
ann no teniendo la misma composiciéon quimica,
presentan un anién con el mismo grupo funda-
mental y existe semejanza en el empaqueta-
miento de las unidades anidnicas y catiénicas.
Llamamos aristotipo a la estructura a menudo
tedrica, de la que se pueden considerar deriva-
das por distorsién las estructuras de una serie
de semejanza. El término aristotipo fue definido
por H. D. Megaw (1973), pero aqui se utiliza en
un sentido mds amplio. La distorsién que deriva
a partir de un aristotipo las distintas estructuras
pueden ser en ocasiones una simple cizalla, una
dilatacién o una contraccién como consecuen-
cia del distinto volumen de las unidades cationi-
cas, pero en otras ocasiones el proceso es mds
complejo, ya que la distorsién es consecuencia
de la pérdida de moléculas de agua en el com-
plejo catiénico o pérdidas de grupos oxhidrilo y
consiguiente polimerizacién del grupo anidnico.

CRITERIOS PARA UNA CLASIFICACION DE ESTOS
COMPUESTOS

De las observaciones que se han efectuado
podemos deducir una serie de criterios que nos
permitirdn efectuar una clasificacion.
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Junto a los dos aspectos puestos en evidencia
por otros autores, podemos afiadir otros, ¢l con-
junto de los cuales se resume de la siguiente
manera:

~En los distintos aniones se puede distinguir
un grupo de dtomos boro y oxigeno que pueden
considerarse como el esqueleto constitutivo del
anion, es el llamado grupo fundamental (Heller
1969); los distintos grupos fundamentales pue-
den referirse al nimero de dtomos de boro que
contienen, aunque este nimero no los define de
modo univoco.

-En muchos de los aniones existen anillos de
seis dtomos, tres de boro y tres de oxigeno, los
cuales difieren mds o menos del anillo hexago-
nal regular teérico (Edwards y Ross 1960).
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—-A partir de unos pardmetros de forma po-
demos observar una variacién en la forma del
anillo, relacionada con el nimero de poliedros
de coordinacién de distinto tipo que lo forman.

—Cuando existen varios anilios, estos frecuen-
temente adoptan una posicién de gran lineari-
dad, salvo en ciertos tetraboratos.

—~Pueden agruparse varios boratos por razén
de la semejanza que presentan los empaqueta-
mientos de sus estructuras.

Estos criterios nos permiten efectuar una cla-
sificacién de los boratos hidratados de cationes
monovalentes en grandes grupos definidos por
el anién presente, en estos grupos existen una o
varias series de semejanza.

CLASIFICACION ESTRUCTURAL DE LOS BORATOS HIDRATADOS DE CATIONES MONOVALENTES

En la presente clasificacion, las estructuras se han orientado de modo que se pueden
comparar aquellas que pertenecen a compuestos de una misma serie de semejanza, por elio los
simbolos de los grupos espaciales se modifican en consonancia y en ocasiones se indica una celda
de orientacidon andloga a las restantes de la serie que deriva de la celda elemental.

Grupo I. Monoboratos (z = 1)

En el anién no existen anillos. Serie 1. Monoboratos simples

Na (BO,H,) . 2 H,0 P1

(6,13; 8,18; 6,07; 67,9°; 110,6°; 101,9°)

Serie 2. Cloroboratos.
Teepleita Na,(BO,H,)Cl
(7,29; 7,29; 4,84)

P 4/nmm

Grupo Il. Triboratos (z = 3)

Anillo con dos tridngulos y un tetraedro (8 entre 0,98 y 1,02; en dos direcciones & superior a

1,04)

Serie 3. Simetria del aristotipo Cmcm.
Na,(B,0,H,) P mcn
(7,15; 9,55; 8,92; 90°; 90°; 90°)
Ameghinita Na(B,0,H,) C 12/cl
(6,33; 9,88; 2x8,93; 90°; 95,6°; 90°)

Grupo III. Triboratos (z = 3)

Anillo con dos tetraedros y un tridngulo (0 entre 0,99 y 1,00; & superior a 1,02)
Serie 4.. Existe isotipismo entre ambos compuestos.

K,(B,04H,) . 2 H,0 Pna2,
(7,81; 13,71; 8,80; 90°; 90°; 90°)

Rb,(B,0,H,) . 2 H,0 Pna2,
(7,90; 13,95; 9,08; 90°; 90°; 90°)
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Grupo IV. Tetraboratos (7 = 4)

Anién formado por dos anillos con tres dtomos comunes (g inferior a 0,67). Anillos formados
por dos tetraedros y un tridngulo (dentre 0,96 v 1,04; ¢ entre 0,99 y 1,05)
Serie 5. Simetria del aristotipo C mca.
Na,(B,0.H,) P beca
(8,54; 10,26; 14,55; 90°; 90°; 90°)
Bérax Na,(B,0,H,) . 8 H,0 C 12icl
(11,89; 10,65; 12,21; 90°; 106,6°; 90°)
K,(B,0,H,) . 2 H,0 P 222,
(6,86; 11,77; 12,90; 90°; 90°; 90°)
Tincalconita Na,(B,0OH,) . 3 H,O C112, (Simetria real R 32)
(11,09; 11,09; 2 x 10,53; 90°; 90°; 120°)
(NH,),(B,O,H,} . 2 H,0 C 112, (Pseudosimetria C mc2,)
(10,69; 9,41; 10,65; 90°; 90°; 90°)
Serie 6. Tetraboratos dobles. Anién de caracteristicas parecidas a la serie anterior. Los tres altimos
compuestos solo es posible que pertenezcan a la serie.

K,Ca(B,0,H,), . 8 H,0 P 22,2,

(16,60; 11,57; 12,47; 90°; 90°; 90°)
(NH,),Ca(B,0,H,), . 8 H,0 (16,70; 11,65; 12,50; 90°; 90°; 90°)
K, Sr(B,0,H,), . 10 H,0 (16,65; 11,53; 12,92; 90°; 90°; 90°)
K,Ba(B,0,H,), . 10 H,0 (16,72; 11,50; 13,02; 90°; 90°; 90°)

Grupo V. Boratos con cadenas de anillos abiertas o cerradas (g entre 0,82 y 1,00).

Anillos formados por dos tetraedros y un trigngulo (d entre 0,93 y 1,04; uno de los valores de
e superior a 1,05).
Serie 7. Cadena abierta. Simetria del aristotipo P bca.

T1,(B,0,H,) . 2 H,0 P 22,2,
(10,91; 9,45; 9,76; 90°; 90°; 90°)
Kernita Na,(B,O,H,) . 3 H,O P 12,/cl

(7,02; 9,15; 14,97; 90°; 82,4°; 90°)
Serie 8. Cadena cerrada.
Nag(B,,0,,H,) P 12,/cl
(8,71; 11,92; 9,47; 90°; 96,0°; 90°)

Grupo VI. Pentaboratos (z = 5).

Dos anillos unidos por un tGnico dtomo de boro (u superior a 0,98). Ambos anillos iguales con
dos tetraedros y un tridngulo (3entre 0,97 y 1,04); dos valores de e inferiores a 1,03, el otro
superior a 1,05)

Serie 9. Sales simples.
Na,(B;0,,H,) . H,0 P cab
(10,92; 8,80; 18,37; 90°; 90°; 90°)
Serie 10. Sales dobles. Simetria del aristotipo P 12,/nl

Probertita NaCa(B,0,,H,) . 3 H,0 P 12,/nl
(13,88; 12,56; 6,61; 90°; 107,7°; 90°) _
Ulexita NaCa(B,0,,H,) . 5 H,O P1

(8,73; 12,75; 6,70; 90,3°; 109, 1.°; 105,19)

Grupo VII. Pentaboratos (z = 5)

Dos anillos unidos por un dtomo (a superior a 0,98). Un anillo con dos tetraedros y un
tridgngulo (& entre 0,97 y 1,03; & superior a 1,02). El otro anillo con dos trigngulos y un tetraedro
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(Dos valores de 3 inferiores a 0,99, el otro superior a 1,03; un valor de & inferior a 1,00, los otros
dos superiores a 1,04)
Serie 11. Simetria del aristotipo P ccn.
Nasinita Na, (B,O,H) - 2 H,0 P 2.cn
(11,17; 6,52; 12,02; 90°; 90°; 90°)
K,(B;O,H) . 2 H,0O P 2.cn
(11,59; 6,67; 12,57; 90°; 90°; 90°)
Biringuccita Na,(B,O,H) . H,O P 12,/cl
(11,20, 6,56; 2 X 10,38; 90°; 93,2°; 90°)
Ezcurrita Na,(B,0,,H,) . 2 H,0 P1
(2 X 8,23; 6,58; 3 x 9,33; 90,59; 74,39; 95,19)

Grupo VIII. Pentaboratos (z = 5).

Dos anillos iguales unidos por un dtomo (o superior a 0,98). Los anillos con dos tridngulos y
un tetraedro (Un valor de % superior a 1,03, los otros dos inferiores a 0,99; un valor de e inferior a
0,99, los otros dos superiores a 1,02).
Serie 12. Simetria del aristotipo Ccca.

Santita K(B,0,,H,) . 2 H,O Cc2a
(11,18; 9,04; 11,06; 90°; 90°; 90°)
Sborgita Na(B,0,,H,) . 3 H,0 C 12/cl
(2 x 12,52; 11,11; 2 x 8,24; 90°; 91,4°; 90°)
B NH,(B;0,,H,) . 2 H,0 C 12/ci
(11,65; 8,66; 11,40; 90°; 93,2°; 90°)
o« NH,(B,O,,H,) . 2 H,0 Clla

(10,95; 9,20; 11,30; 90°; 90°; 90,6°)
Amonioborita (NH,),(B,;0,,H,) . 4 H,O C 12/cl
(3 x 8,42; 9,65; 11,56; 90°; 94,3°; 90°)
Larderellita NH,(B,0O,H,) . H,0 P 12,/cl
9,47; 7,63; 11,65; 90°; 97,19°; 90°)

T1(B,0,,H,) . 2 H,0 P 12,/c1
(13,93; 7,16; 11,28; 90°; 94,2°; 90°)

APENDICE

Boratos hidratados de cationee monovalentes para los que existen datos cristalogréficos.

Minerales

Bérax (1753) Na,H,,B,0,,** Larderellita (1806) aNH,H,B,O,,**
Tincalconita (1827) Na,H,;,B,0,,** Ulexita (1849) NaCaH,,B;0,,**
Kernita (1927) Na,H,B,0,,** Probertita (1929) NaCaH,,B;0,**
Amonioborita (1931) (NH,);H,¢B,;0,,** Teepleita (1939) Na,H,BO,CI**
Ezcurrita (1957) Na,H,B,0,,** Sborgita (1957) NaH,,B;0,,**
Biringucita (1961) Na,H,B,0,,** Nasinita (1961) Na,H;B,0,,**
Ameghinita (1967) NaH,B,0,** Santita (1970) KHyB.O,,**

Fases artificiales

aNaH,BO, BNaH,BO, KH,BO,
RbH,BO, CsH,BO, LiH,BO,**
NaH,BO,* T1H,BO, NaH,BO,**
CsHyBO,** LiH,BO,,* Na,HBO,
Na,H,BO, Li,H,B,0, T1,H,B,0;

NaZHBGOG** N33H2B307** K3H2B307
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Rb;H,B,0, KyHgB;0,%*
Na,H,B,0, K,H,B,0,
K,H,B,0, Rb,H,B,0,
Ag,H,B,0, TI,H,B,0,

Rb, HB,0,, T1,HeB,0,,**
K, H;B,0,,** (NH,),H,B,0,,**
K,H,oB,0y, - Rb, H,,B,0,,
T1,H,B,0,, K,CaH, By O,6™*
Rb, SrH,, B0, K, SrH,By0,5*
NaH,B.O, RbH,B,O,
NaH,B.0,, BNH,H,B.O,,
CsHgB;0,, oNH,H,B,O,,**
TIH,B,0,,** LiH,,B,O,,
Rb,H,B0,, K, H;Bs0,,**
T1,H,B.0,, Cs,H,B,0,,
(NH,),H,,B,0, (NH,),H,,B;0,q
L, H,B,,0,, Rb,H,B,,0,;
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Rb,H,B,0,,**
T1,H,B,04
Cs,H,B,0,
KgHeB4O10
Li,H,B,0,,
Li,H,,B,O,,
Cs,H,(B,0,,

(NH, )2 CaHza B;0,¢*

K,BaH,;B;0,,*
T1H,B.0,
RbH;B.O,,
BNH4H8N5O12**
K,H;B;0,,
Ag,H;B;0,,
Na;H,B,0,,**
Na, H,;B;0,,
T1,HgB,,0,4

De todos estos compuestos se conoce el diagrama de difraccién de polvo cristalino; ademds se conocen
las dimensiones de la celda elemental en los marcados con (*) y la estructura cristalina en los marcados con

(**)‘
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