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Presentacion

El desarrollo de las ciencias basicas —fisica, quimica y matema-
ticas— ha sido fundamental en el estudio e interpretacién de los pro-
cesos ocurridos durante la conformacion del universo, el sistema
solar y los planetas, entre estos la Tierra. Esta tltima, de reducidas
proporciones comparada con el tamafno del universo, es el asiento de
las diferentes formas de vida conocidas y de la especie humana.
Hombres y mujeres destacados por su capacidad de observacién,
analisis e interpretacion han tratado de entender, a lo largo de la his-
toria, los fenémenos gue durante millones de afios han venido mol-
deando el entorno natural, del cual se toman los recursos para el
desarrollo civilizado.

Las ciencias basicas apoyan a las ciencias naturales y brindan la
posibilidad de reconocer fenémenos naturales que ocurren y se modi-
fican con el tiempo. Los equilibrios fisicoguimicos en los sistemas
naturales son inestables y producen transformaciones a diferentes ve-
locidades, que meodifican las condiciones del entorno. Es necesario
comprender |a evolucién de los fenomenos que afectan el ambiente
para lograr adaptarse a los cambios, sean estos naturales o inducidos,
con el fin de asegurar la supervivencia.

Para ello, la quimica es una excelente herramienta de analisis, que
se basa en el estudio de la composicion intima de la materia expre-
sada en los diferentes elementos. Estas unidades basicas han sido
agrupadas en la reconocida tabla periddica, que ordena los elementos
de acuerdo con su estructura atomica. Ello permite reconocer las pro-
piedades comunes gue los hacen afines, o entender las interacciones
que conducen a la reactividad quimica. La evolucion de la Tierra es en
parte una consecuencia de procesos quimicos que han ocurrido en su
interior y en la interfase con el medio externo.

“Quimica para Geologia” es el nombre del curso que se presenta

en este texto, dirigido a estudiantes y profesionales interesados en las



geociencias. Pretende sefnalar herramientas de la quimica que contri-
buyen a la comprensién de los procesos que han dado origen a la Tie-
rra y a los fenomenos acaecidos durante su evolucion pasada y actual.
Este texto intenta integrar desde el conocimiento sobre composicion y
propiedades quimicas de la Tierra a escala macroscépica, hasta los
constituyentes quimicos elementales a escala atémica, pasando por
las diferentes escalas espaciales. El ordenamiento de los compo-
nentes geologicos se aborda en unidades de tamafo variable: la Tierra
en su conjunto, grandes cuerpos de roca o fluidos expuestos en
superficie, unidades geologicas locales, fragmentos de roca que se
toman en muestras de mano, particulas de diferente tamafio, desde
arenas hasta arcillas, estructuras cristaloguimicas ultramicroscépicas,
unidades elementales y formas subatémicas presentes en el ntcleo y
en las nubes de electrones.

El curso presenta los diferentes objetos de estudio junto con las
herramientas que aprovechan las propiedades gquimicas de los ele-
mentos. El fin principal es ofrecer a los estudiantes de primeros
semestres de geologia y otras ciencias naturales conocimientos sobre
los principios tedricos y metodolégicos que integran las diferentes
escalas de trabajo del enfoque geoquimico. Por ser una ciencia que
estudia sistemas complejos, |la geologia requiere bases minimas de
conocimiento en quimica. Los conceptos de “"composicion™ y “estruc-
tura elemental” se complementan con actividades practicas para reco-
nocer la importancia y la utilidad de la quimica en la interpretacion de
la realidad geologica. Como es légico, el curso no pretende abarcar
todos los campos de este conocimiento. Aprovecha las facilidades
que brindan el aula, los laboratorios y el trabajo de campo para reco-
nocer reacciones gquimicas de las rocas y los minerales en los medios
naturales mds comunes y que se encuentran al alcance: la interfase
roca-medio ambiente.

Se recomienda fuertemente a los estudiantes abordar estudios

complementarios en materias relacionadas con el tema, tales como fi-



fisicoquimica, termodinamica, quimica analitica, quimica ambiental,
geomicrobiologia, entre otras. La caracterizacion de los materiales
geologicos y de los procesos que ocurren en el medio es |la base a
partir de la cual se pueden entender los fenémenos geoquimicos. La
practica profesional de la geologia con el enfoque integral que se ob-
tiene cuando se incorpora el conocimiento quimico es vital para el
aprovechamiento racional de los recursos naturales no renovables y
para la conservacion del entorno. Los gedlogos estan llamados a
cumplir esta mision fundamental para un futuro nacional que asegure
mayor bienestar a la sociedad y a las nuevas generaciones.

Dedico esta obra a Thomas van der Hammen, maestro en historia
natural de la sabana de Bogota, que me impulsé a estudiar los pro-
cesos geoguimicos en la region; a Fernando Etayo, que me animo a
implementar pruebas quimicas de campo en rocas sedimentarias de
la Cordillera Oriental, y a Alberto Maldonado, que compartié conmigo

su amplia experiencia docente en quimica inorganica.



Introduccion

Los principios quimicos ayudan a entender muchos de los procesos
que ocurren en la Tierra, objeto de estudio de las ciencias geolégicas.
Este curso proporciona nociones de gquimica con aplicacion al en-
torno geologico natural. Aporta conocimientos que sirven de base
para los cursos de cristalografia, mineralogia y geoquimica; contri-
buye a la interpretacion petrolégica, de yacimientos de minerales y al
entendimiento de los equilibrios inestables del medio ambiente, debi-
dos a los cambios climaticos y su efecto sobre la calidad de las aguas,
el aire y el suelo.

El curso esta inspirado en varios textos que resumen y sintetizan
algunos de los topicos base para el desarrollo de esta asignatura en el
Departamento de Geociencias de |la Universidad Nacional de Colom-
bia, junto con las experiencias adquiridas y desarrolladas durante las
actividades practicas en campo por parte del autor. Entre tales docu-
mentos se debe mencionar el libro de R. Gill (1996), Chemical funda-
mentals of geology, que resume el objetivo de esta asignatura. La tabla
periodica aplicada a las geociencias del profesor B. Railsback (2003),
junto con su particular manera de interpretar procesos quimicos de la
geologia, fue un estimulo importante para el desarrollo de esta mate-
ria. Los cursos de quimica inorgénica de los profesores, G. E. Rodgers
(1995), Rayner-Canham (2000) y R. Wulfsberg (2000) ayudaron a la
consolidacién de algunos de los temas tratados en cristaloquimica y
reactividad quimica. Aqueous environmental geochemistry, del profesor
D. Langmuir (1997) ayudd a visualizar algunos aspectos del compor-
tamiento de las especies quimicas en los medios acuosos naturales.
Aunque el tema puede ser tratado de manera mas profunda con la
inclusion de aspectos relacienados con la termodindmica quimica,
estos son apenas esbozados con el apoyo de los conceptos desarro-
llados por Krauskopft y Bird (1995) en Introduction to geochemistry.

Muchos de estos autores fueron inspirados por grandes maestros de



la quimica, entre los que se destacan Goldschmidt (1958) y Pauling
(1960). Una resefia sobre estos antecedentes cientificos se encuentra,
en version de libre acceso, en “Mineral-aqueous solution interfaces
and their impact on the environment"” de Brown y Calas (2013).

El texto se presenta en seis capitulos que toman informacién ba-
sica y aplicada de diferentes escalas espaciales y llevan al lector en un
recorrido por la quimica desde el macrocosmos hasta el micro-
cosmos y viceversa.

En el capitulo 1 se hace una sintesis de la literatura sobre el ori-
gen y la abundancia de los elementos quimicos en el universo, la con-
formacién del sistema solar y la evelucién guimica de la Tierra en sus
diferentes capas. Se pasa al otro extremo de la escala al abordar la es-
tructura de los nicleos atémicos y su estabilidad y la reconstruccién
de la curva de distribucion de los elementos en relacion con los even-
tos cosmogénicos. Finalmente, se presenta el espectro resultante de
las transiciones ocurridas en la nube electrénica de los atomos, que
producen sefales de rayos X caracteristicas para cada elemento, de
acuerdo con la teoria desarrollada por Moseley a comienzos del siglo
XX.

El capitulo 2 aborda el estudio de la capa externa de los dtomos,
donde se localizan los electrones de valencia responsables de formar
enlaces con otras particulas atdomicas. Para ello se presenta un resu-
men, con aplicacion en las geociencias, de los parametros que defi-
nen las propiedades periddicas, tamafio, carga y electronegatividad de
los dtomos y sus iones. Se discuten tanto los modelos de enlace que
ponen en relacién las especies con afinidad quimica como las reac-
ciones de combinacion que generan los compuestos y minerales
constituyentes de las diferentes capas de la Tierra: gases covalentes,
fluidos acuosos, moléculas orgdnicas, sales idnicas, estructuras
minerales, metales nativos, entre otros.

El capitulo 3 presenta los factores que rigen la organizacién de las

especies en estructuras cristaloquimicas. Se basa en los modelos



discutidos en el capitulo anterior, que se combinan para producir
redes de dtomos o iones distribuidos espacialmente de acuerdo con
su tamafo y relacion de cargas eléctricas. De los modelos de enlaces
puros se pasa a modelos mixtos entre i6nicos, covalentes y metalicos,
que se acercan mas a la realidad y explican las propiedades de los
minerales. Del tridngulo de enlaces cldsico se pasa al tetraedro de
enlaces que incluye interacciones débiles que completan el panorama
y la afinidad geoquimica de las especies.

En el capitulo 4 se presenta la reactividad acido-base en medios
acuosos. Se injcia con una breve discusion sobre la estructura y las
propiedades del agua y su interaccién con las especies idnicas de los
elementos, que es progresivamente mas fuerte a medida que aumenta
la densidad de carga. Los iones se hidratan o rompen enlaces O-H y
producen hidrolisis acida o basica. Se reconoce la reactividad quimica
de estas especies, que se ordenan de acuerdo con su fuerza acida o
basica por medio de las constantes respectivas (Ka y Kb). Finalmente,
se reconoce la especiacion de cationes, hidrolizados y oxianiones, que
se presentan en diagramas de estabilidad o predominancia en relacién
con el pH y su solubilidad en el agua.

El capitulo 5 se ocupa de |a reactividad redox de los elementos y
las especies guimicas en medios acuosos. Los elementos y sus esta-
dos de valencia se ordenan de acuerdo con los valores de potenciales
normales de reduccion consignados en la literatura, que determinan la
fuerza oxidante o reductora de unas especies con respecto a ofras.
Por medio de la ecuacién de Nernst se establece el diagrama de es-
tabilidad del agua en valores de potencial redox no estandar. El com-
portamiento de los diferentes elementos de la tabla periédica respecto
a las condiciones de reaccién se presenta con la ayuda de los dia-
gramas de predominancia redox. Termina el capitulo con la aplicacion
de las reactividades redox y acido-base en los medios acuosos natu-
rales y la reactividad quimica de minerales respecto al pH y el Eh.

Las actividades practicas que sirven de soporte a los diferentes



temas tratados en el curso aparecen al final de cada capitulo. Inician
con el reconocimiento de elementos y su cuantificacion en el micros-
copio electronico de barrido acoplado a un detector de energia disper-
siva de rayos X y con la técnica de andlisis con microsonda epmaA y
espectrometria dispersiva de rayos X (epx). Las estructuras cristalo-
quimicas se reconocen en la practica con la elaboracion de modeleos
de enlace en plastilina de los poliedros de coordinacion y de estruc-
turas de minerales simples. Esta practica permite reconocer el efecto
de la combinacién de enlaces en la estructura, estabilidad, dureza y
densidad de algunos minerales para complementar los capitulos 2y 3.
Una practica de recristalizacién y crecimiento de cristales referenciada
en la literatura sobre el tema ilustra el capitulo 3 e introduce el 4. El
tema central de este ultimo es la reactividad en medios acuosos, asi
que la practica correspondiente se enfoca en la disolucion de especies
ionicas y su efecto sobre el pH del agua, la reaccion de cationes y
aniones en tubo de ensayo y la predominancia de las especies en fun-
cién del pH. La reactividad de especies susceptibles a oxidarse o
reducirse en el medio acuoso es el tema de la practica redox del capi-
tulo s.

El capitulo 6 describe las practicas de campo. Integra los dife-
rentes temas tratados a lo largo del curso, tanto en la teoria como en
el laboratorio. Visitas a lugares donde estdn expuestas rocas y mine-
rales de diferente origen y composicion permiten evaluar la solubi-
lidad y recristalizacion de sales y reconocer reacciones de hidratacion
e hidrélisis dcida y basica, y reacciones redox en ambientes naturales.
Con base en las caracteristicas de composicion de las rocas y de sus
ambientes de formacién, se ponen en evidencia cambios por expo-
sicion en las condiciones ambientales actuales en diferentes situa-
ciones naturales o por exposicion antrépica en zonas de mineria. Se
realizan ensayos in situ de identificacion de especies solubles o inso-
lubles en agua por medio de reactivos quimicos y se toman muestras

de agua y roca para realizar pruebas de identificacion y cuantificacion



en laboratorio.

Los resultados de estas practicas, junto con la informacion
acumulada durante el desarrollo del curso, contribuyen a la interpre-
tacion geoquimica de ambientes naturales para sintetizar los conoci-
mientos adquiridos. Los ejemplos pueden variar dependiendo de los
lugares escogidos para las practicas de campo. En esta versién se
ilustran los temas con estudios sobre minerales y rocas de ambientes
sedimentarios cuyo origen y transformacion quimica ocurre en me-
dios acuosos: sal, caliza, carbén, sulfuros, arcillas, éxidos de hierro,
entre otros. Los agentes quimicos naturales son el agua, el acido
carbdnico, productos organicos, gas carbdnico y oxigeno, princi-
palmente. Las reacciones que se reconocen entran dentro de los dia-
gramas de predominancia redox vs. acido-base (Eh/pH).

El enfoque del curso lleva de lo infinitamente pequefo en la es-
cala atémica a lo infinitamente grande en la escala planetaria y uni-
versal. Para entender dichos conceptos se pasa de una escala a la si-
guiente en ambos sentidos, con el fin de integrar el conocimiento que
adquiere comunmente el gedlogo en la escala macro con aquel que
aporta el quimico en la escala microscopica de los elementos y sus

iones.



CAPITULO
-1 -
DEL MACROCOSMOS AL MICROCOSMOS

—Llos elementos que componen la Tierra se
generaron durante los procesos de origen del

Universo.

—La segregacion quimica en la Tierra es conse-

cuencia de las propiedades de los elementos.

—La quimica y la geologia se integran en la es-

cala planetaria a partir de los dtomos y sus iones.

—Los materiales geologicos se analizan con

radiaciones de magnitudes crecientes de energia.

—La microscopia electrénica integra la obser-

vacion con el analisis del espectro atémico.



En los afios cincuenta se publicé un libro titulado Cosmic view: The
universe in 40 jumps, que explora muchos niveles de tamafo y estruc-
tura desde el vasto campo astronomico hasta el pequefio mundo ato-
mico (Boeke, 1957). En 1977, Charles y Ray Eames elaboraron para 18m
un documental titulado Powers of ten en el que se describen las esca-
las del universo mediante una serie de imagenes, en un viaje que aleja
el punto de partida logaritmicamente cada diez segundos, desde un
metro hasta alcanzar 1024 metros del universo, y luego se acerca hasta
10710 rmetros en el nivel subatémico. Basados en este trabajo, Philips
y Phylis Morrison (1982) publican el libro Powers of ten.

La idea de viajar por el espacio en escalas logaritmicas permite
acercar y alejar un objeto de estudio para obtener imagenes del en-
torno cuyas caracteristicas y herramientas de observacién cambian en
cada nueva escala (figura 1.1). Esta vision permite explorar las me-
todologias de estudio de la Tierra que mejor se adaptan al cbjeto en
cuestion. El punto de referencia es la escala humana (potencia de 100
metros), de manera que al alejarse se aprecia un entornoc que abarca
cada vez mayor espacio, pero disminuye la resolucion, con lo cual se
obtiene menor detalle. Por el contrario, el acercamiento disminuye el
campo de vision a un espacio cada vez mds pequefio, pero incre-
menta el grado de resolucion, lo cual permite a cada paso mayor deta-
lle.

De esta manera, un ejemplo en el campo geocientifico se resume
en el siguiente viaje: si se parte de la Tierra en su conjunto, cuyo dia-
metro es de 12.742 kilémetros (107 metros), se la puede observar
desde un satélite; con un aumento 10X se pasa al territorio continental
de Colombia (108 metros), luego a la region de Cundinamarca (103
metros), la sabana de Bogota (104 metros), el sector erosionado del
valle de Tominé (10* metros), un paquete de rocas arcillosas (102 me-
tros), un afloramiento de 1c metros (10! metros), una persona que
estudia el afloramiento (10° metros). Todos estos objetos pueden ser

G : -1
observados a la escala humana con alejamientos sucesivos de 10 (fi-



(figura 1.1.a).
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Figura 1.1 Del macrocosmos al microcosmos: a) las escalas de los
objetos naturales de las geociencias y las herramientas de obser-
vacion y analisis; b) el espectro electromagnético en relacion con los
objetos y técnicas de estudio

Fuentes: a) elaboracion propia; b) Espectro_Electromagnético.]PG,

2000.

Si en lugar de alejarnos de los objetos directamente observables

nos acercamos a estos, es posible apreciar detalles de la estructura de
4 i -1

una roca en la escala decimétrica (10" m), tomar una muestra de esta

z G sy -2
de tamano centimétrico (10 = m), reconocer con la lupa un grano de



cuarzo milimétrico tamafo arena {10'3 m) y sentir con el diente un
grano de limo (104 m) u observarlo en el microscopio petrogrifico
en la escala de las centenas a decenas de micrones. Las particulas ta-
mafio arcilla requeriran la ayuda de un microscopio electrénico cuya
resolucién sobrepasa el tamafio del micron {10'6 m). En general, la
observacion de objetos muy pequefios utiliza técnicas de magnifi-
cacion con lentes dpticos o electréonicos que los agrandan al tamafo
equivalente de la escala humana.

Sin embargo, los microcristales individuales de arcilla (10”7 m)
no se podran observar sino con ayuda de un microscopio electrénico
muy potente, y paquetes discretos de ldminas solamente seran “visi-
bles” con técnicas indirectas como la difraccion de rayos X, que reco-
noce tamafnos de algunas décimas de micrén |:1f:n'g a0’ m).

La observacion de atomos o iones requiere alcanzar la escala de

5 T 10
los angstrom (A = 10

m), proeza que se logra con microscopios
potentes de muy alta resolucién o indirectamente, con técnicas de
analisis quimico elemental. Si se quiere llegar al interior de las nubes
electronicas de los dtomos, la estrategia consiste en reconocer saltos
de electrones de un nivel energético a otro, separados por pocas déci-

-11 -12 I .
a10 “ m).Y para llegar al interior del nicleo

mas de angstrom (10
se debe lograr un acercamiento del orden de 104210 m, lo que se
consigue solamente con la ayuda de un reactor nuclear.

Las longitudes de onda de las radiaciones utilizadas para obser-
vacion o andlisis en cada escala deben corresponder con la resolucion
que se requiere en cada caso. De este modo, las herramientas adap-
tadas a las diferentes escalas aprovechan las radiaciones electro-
magnéticas cuya longitud de onda coincide con el tamafio del objeto
de estudio. Por poner algunos ejemplos: la luz visible (0,4 a 0,7mm)
resuelve particulas tamafio arena y limo; los electrones acelerados de
un microscopio electronico cuya radiacion esta en el rango de los

10

rayos X hasta 10~ m penetran dentro de las nubes electrénicas de

los atomos cuyo radio esta en ese mismo orden de magnitud; un



reactor nuclear produce radiacion cuya longitud de onda, proveniente
de reacciones nucleares, esti en el rango de los rayos gamma (<10”' '
m) y se introduce en el interior de los nucleos atémicos. A medida
que se aumenta la magnificacion, el objeto debe ser estudiade me-
diante radiacion electromagnética con i (longitud de onda) cada vez

mas fina, es decir, radiacién de mayor energia o frecuencia, de acuer-

do con la ecuacién de Planck:

A=hc/E y E=hv

Donde E es |a energia de los fotones; h es |a constante de Planck;
c es la velocidad de la luz; & es la longitud de onda y v es la fre-

cuencia de la radiacién (ver espectro electromagnético, figura 1.1.b).

1.1 Quimica nuclear y andlisis de elementos

De manera simplificada, un elemento retine atomos con el mismo nu-
mero de protones en el nicleo, lo que define el nimero atémico (Z).
Dichas particulas subatémicas poseen carga positiva y constituyen la
unidad de masa atémica. El nimero de neutrones (N) —particulas
sin carga, cuya masa es muy similar a la del protén— puede variar
para dar origen a los diferentes isétopos del mismo elemento, vy la
masa esta dada por la suma de protones y neutrones (Z + N = A). La
tabla periodica retine go elementos estables, aungue existen en la
naturaleza mas de 250 isotopos con esa misma propiedad (figura 1.2).
Se ha demostrado que los nicleos mas estables tienen el mismo nu-
mero de protones y de neutrones hasta el elemento 20; aquellos con
numere par de ambos nucleidos son los mas estables, mientras que
los gue poseen numeros impares son menos estables y son radiac-

tivos. Por encima de Z = 20, los nucleidos mas estables tienen mayor



numero de neutrones que de protones (figura 1.2). Actualmente se
conocen, en total, mas de 2.goo nucleidos, si se incluyen también los

nucleidos inestables (NnDC, 5. f).

£, nimern de protones

Errable
= B+
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Figura 1.2 Tabla de los nucleidos existentes en la naturaleza: relacion
entre protones (Z) y neutrones (N). La leyenda indica estabilidad de
los nucleidos, emision de particulas nucleares (o y B), nucleidos
ricosenZy N

Fuente: nnDC, s. f.

Los nucleos inestables llamados “radiactivos” se rompen y de-
caen en elementos de diferente nimero atomico y liberan particulas
pequenas (a, p—, P+) y radiacion de alta energia en forma de rayos
gamma (v), cuya longitud de onda esta en el rango entre 10'153{ w0
m. La particula o corresponde al niicleo de helio, constituido por dos
protones y dos neutrones, y su emisién transforma el elemento en
cuatro unidades de masa y dos unidades de nimero atémico menor;
la particula - es equivalente a la emision de un electron de alta

energia con carga negativa que sale de un neutrén; esta particula se



transforma espontineamente en proton al adquirir un excedente de
carga positiva, lo que aumenta el valor Z en una unidad pero mantiene
la unidad de masa; la particula P+, se interpreta como la emitida

cuando un protén se transforma en neutrén por captura de un elec-
trén, lo cual disminuye el valor Z en una unidad y mantiene el numero
de masa. Algunos ejemplos practicos de estas reacciones aplicables

en geologia son los siguientes:

28] — 24T + a2*
Rb — 'St + B-
WK —%Ar + B+ 0 (K + & — VAr)

Estas reacciones ocurren de manera espontanea a velocidades
variables, lo que define el tiempo de vida media, medida que corres-
ponde a la duracion de la reaccion que lleva a la mitad la cantidad del
elemento inicial. Para elementos radioactivos naturales como los
anteriores, el tiempo de vida medio permite calcular edades de pro-
cesos con aplicacion en geocronologia. En el caso de la reaccion del
uranio, sus isotopos, el elemento torio y otros elementos hijos tam-
bién son radioactivos, lo que genera una cadena de transformaciones
complejas por emision sucesiva de particulas P y o, que conduce a
la formacion de nicleos estables de plomo en tiempos geologicos
que van desde algunos millones de afios hasta la edad de |a Tierra, del

orden de 4.500 millones de anos:

U — *PpPb+8a™ +8p-
2U — *Pb+6a™ +8p-

Los protones y los neutrones se encuentran reunidos por medio



de la interaccion nuclear fuerte, que actua sobre pequenas distancias,
del orden de 107 metros. Esta fuerza contrarresta la fuerza de repul-
sion de los protones que poseen la misma carga positiva. Los ele-
mentos se ordenan de acuerdo con la energia potencial contenida en
su nucleo. Los nicleos mas pequefos son los de mayor fuerza de
interaccién, la cual disminuye rapidamente desde el hidrégeno (Z =1)
hasta el hierro (Z = 26), que posee la menor energia potencial porque
en él se equilibran las fuerzas de atraccién y de repulsion. Por encima
de este valor, las fuerzas de repulsion se incrementan y los nicleos
mas grandes son progresivamente menos estables. Para adquirir
mayor estabilidad los nicleos livianos tienden a fundirse en nucleos
mas grandes, lo cual produce una reaccion exotérmica. Por el con-
trario, los nucleos grandes tienden al rompimiento progresivo por fi-
sion, que produce nucleos mas pequefios con menor fuerza de repul-
sién nuclear, lo que genera ofra reaccion exotérmica. Desde la
perspectiva del listado de elementos, el resultado es una curva de
energia potencial que va disminuyendo tanto desde la izquierda como
desde la derecha con un minimo en el nicleo de Fe (Gill, 1996).

Las reacciones nucleares se pueden medir indirectamente por
medio del andlisis de la radiacién emitida por el Sol y otras estrellas,
donde ocurren de forma espontanea y producen gran cantidad de
energia. Las reacciones de fusion han permitido la generacion de nu-
cleos mas pesados a partir del hidrégeno hasta nicleos de masa entre
50 y 6o en reacciones termonucleares estelares. A partir del de hierro,
los ntcleos mas pesados se producen por captura sucesiva de neu-

trones en |los Ultimos estados de evolucién de las estrellas.

1.2 Abundancia y origen de los elementos

La medida de abundancia de elementos en nuestro sistema solar se

ha logrado obtener por medio del analisis tanto del espectro de radia-



radiacion solar como de meteoritos, material de desecho de cuerpos
celestes caido sobre la Tierra. Esta informacién ha permitido obtener
una curva clasica de abundancia de elementos que muestra una alta
proporcién de hidrégeno y helio, alrededor del g8 %. Los elementos
mas pesados son, progresivamente, menos abundantes, con una inte-
rrupcion en el elemento Fe y sus vecinos, que son anormalmente
altos. Ademds, la mayor abundancia de elementos de masa par sobre
sus vecinos impares da a la curva una caracteristica forma aserrada
(figura 1.3). Algunos elementos livianos (litio, berilio y boro), por su
parte, son anormalmente escasos. La curva de abundancia de ele-
mentos tiene como base la cifra de 106 dtomos de silicio y es igual en

practicamente todas las estrellas.
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Figura 1.3 Abundancia de elementos en el sistema solar y en la corteza
terrestre

Fuente: modificada de Railsback, 2013.

Las diferentes teorias sobre el origen y la evolucién del universo
se apoyan en la curva de abundancia de elementos indicada. Todas
inician con el modelo del Big Bang, o Gran Explosion, evento que pro-
dujo temperaturas extremadamente altas y una gran expansion que

permitio la sintesis de los elementos mas livianos, hidrégeno y helio.



La fusion de los ntcleos livianos produjo la sintesis de los siguientes
elementos en zonas de acumulacion de masa. El consumo de hidré-
geno durante la sintesis de nucleos de helio genero las condiciones
para la formacion de los siguientes nucleos hasta el silicio, y en estre-
llas de masa mas grande, la formacion de los elementos hasta el hie-
rro. Algunas de las reacciones de nucleosintesis se presentan como

ejemplo de dichos procesos:

4'H —*He

‘He + ‘He — *Be
*Be + ‘He — 12C
!ZC + 'H— BN
2C + ‘He — O

2C + 12C — 2Mg
PC+"*C—*"Na+'H
2C + ”C—Ne +a
160 + 160 — ES

1{10 + III’;.(‘) — .HI} 4 'E[.l
6O + 4O — 3Sj + a
S + 2Si — *Fe

Los niicleos mds pesados tienen su origen en la captura de neu-
trones liberados durante las reacciones de fusion. El incremento de
neutrones con respecto a los protones desestabiliza los nucleos y
produce particulas -, que transforman neutrones en protones. El
nucleido incrementa su numero atémico y se produce el siguiente ele-

mento, como en la siguiente reaccion:
“Fe+3n — *Co+ PB-

Los demads elementos son progresivamente menos abundantes y



se producen por capturas sucesivas de neutrones hasta llegar a la
formacién de los nicleos de torio y uranio. Estos ultimos son ines-
tables y decaen en nucleos hijos que se estabilizan como isétopos
estables del elemente plomo, otro nicleo anormalmente alto en la

curva de abundancia.

1.3 Evolucion quimica de la Tierra

Las teorias sobre la evolucion del sistema solar afirman que a partir
de una nube de gas caliente se condensaron los cuerpos solidos. Por
colisiones sucesivas formaron cuerpos mas grandes gque dieron ori-
gen a los planetas, hace alrededor de 4.600 millones de afios. La es-
tructura interna de la Tierra ha sido estudiada por técnicas indirectas
de geofisica y por comparacion con meteoritos de diferente compo-
sician gue parecen corresponder a fragmentos de diferentes partes de
otros cuerpos planetarios (figura 1.4).

La composicion quimica de la Tierra ha sido estudiada por mu-
chos autores, entre ellos el geoquimico Goldschmidt, quien a comien-
zos del siglo xx propuso las reglas de distribucion de los elementos a
partir de un material fundido cuyos componentes se fueron sepa-
rando a medida que aquel se enfriaba.

La descripcion clasica nos muestra esferas separadas por su den-
sidad, con un nticleo metdlico compuesto por hierro y niquel, proba-
blemente con azufre hacia la capa externa. El manto es la siguiente
capa; contiene una gran parte de |la masa de la Tierra y estd com-
puesto por material siliceo enriquecido con magnesio. Procesos de
fusion separan los elementos refractarios de los que se funden mas
facilmente, como aluminio, hierro y calcio. Estos elementos pasan
progresivamente a la siguiente capa silicatada, conocida como corteza,
cuya composicién quimica corresponde a los fondos ocednicos basal-

ticos, generados por fusion parcial del manto (rocas maficas).
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Figura 1.4 Estructura interna de la Tierra y distribucion geoquimica de

los elementos

Fuente: modificada de Earth-crust-cutaway-spanish.svg, 2007.

Por interaccion con el agua condensada en los mares, esta cor-
teza es reciclada en las zonas de subduccién y, sucesivamente, por
procesos volcanicos, se ha transformado en la llamada corteza conti-
nental. Las rocas asi originadas son ricas en silicio y aluminio, que se
asocian con los elementos sodio y potasio en una repeticion de pro-
cesos que caracteriza el ciclo de las rocas. Por ultimo, la capa mas
superficial de la corteza se diferencia quimicamente como resultado
de la presencia de agua, que la enriquece en silicio, potasio y sodio
(rocas félsicas).

La composicién promedio de la corteza, obtenida a lo largo de
numerosos trabajos, indica que los elementos mas abundantes son:
O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, H y Ti, que suman el gg % y se conocen

como “elementos mayores”. Los otros elementos, por lo tanto, estan



cada uno en proporciones menores al 1 %, y la mayoria en forma de
trazas (ppm). Los elementos del grupo de las tierras raras (Reg por
sus siglas en inglés), o lantanidos, han servido para reconocer pro-
cesos de diferenciacién entre rocas, por comparacion con la compo-
sicion promedio del material fundido analizado en meteoritos tipo
condrita, que representa el manto original. La distribucién de los ele-
mentos en la corteza se puede comparar con la composicion del sis-
tema solar, en cuanto a la abundancia relativa, respecto a la base de
108 dtomos de silicio (figura 1.3).

La presencia de la hidrosfera y la atmosfera ha sido clave en la
evolucién guimica de la Tierra. La composicion de gases en la atmos-
fera ha cambiado durante la historia geologica. Los principales consti-
tuyentes eran CD?. ¥, en menor proporcion, M2 ¥ 502' Se ha puesto
en evidencia la presencia de agua liquida en la Tierra desde hace 3.800
millones de afios, El inicio de la vida implicé la produccién de car-
bohidratos por organismos fotosintéticos y la consecuente liberacién
de O, que modifico la composicion de la atmosfera desde hace unos

2.000 millones de afios.

1.4 Configuracion electronica de los dtomos

Con el objeto de reconocer los elementos quimicos que constituyen
los diferentes compuestos de la Tierra, regresamos a la escala ato-
mica y nos enfocamos en la nube de electrones que rodea el nicleo.
El conocimiento cientifico adquirido en los ultimos siglos ha permi-
tido elaborar modelos de la estructura intima de la materia que pare-
cen acercarse a la realidad.

Se acepta universalmente que los electrones, particulas de muy
poca masa y carga negativa, ocupan niveles energéticos probabilis-
ticamente calculables alrededor del nucleo, y que la distancia maxima

entre este y aquellos determina el volumen del atomo. De acuerdo con



la teoria cuantica, los electrones poseen, a la vez, propiedades de
particula y de onda. Segun la mecanica ondulatoria desarrollada por
Schrodinger, cada electron tiene un comportamiento que depende
tanto de las fuerzas de atraccion electrostaticas que establece con el
nicleo como de sus propiedades ondulatorias, definidas matemati-
camente por la ecuacién de onda. Esta ultima, por su parte, permite
determinar los estados en que se encuentra la particula dentro de la
nube electronica, cuya probabilidad de localizacion posee una geome-
tria especifica que constituye el orbital.

Los electrones se mueven en orbitales caracteristicos que estan
definidos por los nimeros cudnticos n (principal), | (secundario), m
(magnético) y s (espin). El numero n define los niveles de energia —1
oK 2oL ,30M, 40N, etc.—. El numero | define el subnivel que co-
rresponde al volumen probabilistico dentro del cual se mueve cada
electrén. Se reconocen los orbitales s =0, p=1,d =2y f= 3. Cada
orbital estd separado en voliimenes mas especificos definidos por el
numero cuantico magnético. Por ejemplo, el orbital s, de simetria
esférica, es uno solo; existen tres orbitales p, con formas lobulares,
cada uno orientado en los ejes cartesianos p,, p‘f Y P, los subniveles
d y f son mas complejos y contienen cinco y siete orbitales respecti-
vamente. En cada caso, la minima probabilidad de localizacion de los
electrones es el propio nucleo. Se tiene una nube difusa cuya den-
sidad electronica se reparte en el volumen ocupado por el orbital.
Cada uno de los orbitales puede contener maximo dos electrones,
pero con spin contrario, lo que significa que uno gira alrededor de su
eje en un sentido y el segundo, en sentido contraric, de acuerdo con
el nimero cudntico de espin: +1/2 y -1/2.

Segun el principio de exclusién de Pauli, ningun electrén en un
dtomo puede poseer los cuatro nimeros cudnticos iguales. Por lo
tanto, en cada atomo, la estructura energética y el movimiento de cada
electron son Unicos y caracteristicos. Se considera que la energia cero

es la que posee un electron que se encuentra libre. Este valor es la



linea base a partir de la cual se ordenan los electrones contenidos en
el dtomo desde el punto de vista energético. Los valores de energia de
los electrones son cada vez mas altos a medida que se encuentran
mas cerca al nucleo. Debido a esto, los electrones del primer nivel (K)
son atrapados por aquel, mientras que los que se sitian en niveles
superiores sufren menos su efecto de atraccién. Los niveles de ener-
gia mds externos se acercan progresivamente entre si hasta llegar al
valor cero en el limite del atomo. Los electrones se sittan en la con-
figuracion electronica que posea la menor energia potencial cuando se
encuentran en su estado fundamental. Por lo tanto, ocuparan los nive-
les energéticos mas internos.

La configuracion electronica que adquieren los electrones en los
diferentes niveles energéticos se modifica por las repulsiones mutuas
entre cargas negativas, lo que produce el orden de acomodacion (fi-
gura 1.5) que es comun a todos los elementos.

El valor de energia para cada electron depende de la carga proto-
nica que recibe del nucleo. Este valor es, por lo tanto, dependiente del
numero atomico (Z, nimero de protones) menos la interferencia que
exista por la presencia de otros electrones mads internos que contra-
rrestan parcialmente la carga positiva del nicleo, lo que se conoce
como “efecto de pantalla” (o). La carga neta que atrae a cada electron
es conocida como “carga nuclear efectiva™: Zef = Z - . Las reglas
que permiten calcular el valor Zef para cada eleciron asociado a cada
nucleo atémico se pueden consultar en Rodgers (1995).

Los ntcleos de elementos con Z alto atraen los electrones con
mayor fuerza y contraen la nube electrénica. Por el contrario, los ele-
mentos con Z bajo poseen una nube electrénica menos densa. Sin
embargo, la configuracién de |la nube electronica de los elementos es
comun en su orden de llenado, pues cambia solamente la magnitud
en la escala de energia. En el estado fundamental del atomo, el nu-

mero de electrones es igual al nimero de protones.
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Figura 1.5 Estructura de los niveles de energia y configuracion elec-
tronica de los atomos
Fuente: Gill, 1996, fig. 5.7, p. 124, con el amable permiso de Springer

Science+Business Media B.V.

1.5 Transicion de electrones y espectro atomico

Cuando ocurre una interaccion con el entorno, los electrones pueden
absorber un determinado valor de energia y adquirir un estado exci-
tado que les permite saltar de un nivel energético a otro o salir del

atomo, si el valor de la energia absorbida los libera de la influencia de



su nucleo. Esos valores de energia, llamados “cuantos” y que se
miden en electronvoltios (eV), son Unicos y caracteristicos para cada
electron de cada elemento. Si el electron pertenece al nivel mas ex-
terno (de valencia), se forman los iones de carga positiva, o cationes,
cuando se pierden electrones y, por ende, se genera un déficit de
carga negativa. Los aniones, con carga negativa, se forman cuando el
dtomo recibe y acomoda electrones externos en exceso.

El cuerpo interno de la nube lo constituyen electrones que no
estdn en la capa de valencia. El electrén puede saltar y acomodarse en
niveles mas externos si existe la vacancia en un orbital, situacion que
no es energéticamente estable. El electréon regresa a la posicion de
menor energia y emite un fotén o cuanto de energia cuyo valor corres-
ponde a la diferencia entre su valor inicial y el del nuevo orbital ocu-
pado. Esta radiacion se manifiesta en forma de una onda cuya lon-
gitud es caracteristica y se relaciona con el valor de energia por la
ecuacion de Planck. El resultado es una senal para cada transicién al
interior de la nube electrénica, que depende del nimero atémico. Las
transiciones de electrones internos producen un espectro de emisidn
de rayos X, cuya A se situa en el rango entre o y 10_8 m, caracte-
ristico para cada elemento, por lo cual se conoce como “espectro até-
mico".

Las transiciones reciben nombres especificos que dependen del
nivel inicial y el final. Por ejemplo, aquellos electrones que provienen
del nivel n = 1 constituyen transiciones de tipo K, que son las mas
energéticas para cada atomo. Si el salto ocurre al segundo nivel, n = 2,
y el electron regresa a su posicién original, la transicién es de tipo
Ka; si concierne al tercer nivel, serd una transicion de tipo Kp. Adi-
cionalmente, existen pequefas diferencias energéticas entre orbitales
del mismo nivel que definen transiciones mas especificas: Ka1, Koz.
Los tipos y la probabilidad de que ocurran otras transiciones aumen-
tan cuando se incrementa el namero de electrones: el espectro até-

mico es mas complejo pues aparecen sefales de tipo L, M, N, etc. (fi-



gura 1.6).

La energia de un mismo tipo de transicién aumenta cuando se
mide en la serie de elementos con Z sucesivamente mayor, lo que or-
dena de manera absoluta las sefiales y permite identificar los ele-
mentos. Otras senales caracteristicas del espectro atémico de cada
elemento lo confirman. Adicionalmente, las intensidades relativas de
las sefales no son iguales porgue unas transiciones son mds proba-
bles que otras. En general, las transiciones o son mas intensas que
las .

El ejemplo clasico es el espectro del hierro y otros elementos de
la tercera serie de transicion de la tabla periédica. Estos elementos
producen cuatro tipos de sefales: Ka, KB, Lo y Lp. Las senales de
mayor energia corresponden a las transiciones K, entre las cuales KB
proviene del salto a un nivel energético mas externo que Ka. Las tran-
siciones L involucran electrones de un nivel menos energético que las
K; por lo tanto, su valor es menor. El orden de mayor a menor energia

emitida es: KB, Ka, LP y La (figura 1.6.a).
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Figura 1.6 Transiciones electrénicas de la nube interna de los atomos:
a) espectro atomico de emision de energia del hierro en transiciones
K y L de intensidades variables; b) representacion grafica de la ley de

Moseley para varios elementos



Fuente: modificada de Gill, 1996, fig. 6.5, p. 138 y fig. 6.6, p. 141, con

el amable permiso de Springer Science+Business Media B.V.

Los elementos con Z menor de 18 registran espectros atdmicos
muy simples, en los que solamente aparecen las transiciones K. Otras
posibles transiciones no ocurren por razones probabilisticas. Los ele-
mentos del tercer periodo de la tabla periddica emiten sefales Ka y
KB bien diferenciadas. Los elementos con Z muy grande requieren
una gran cantidad de energia para liberar electrones K. Usualmente
ocurren transiciones en los niveles energeticos mas externos y se
registran sefales L, M o superiores, por ejemplo, en los elementos

plomo o uranio.

1.6 Aplicacion de la ley de Moseley

Como se indicé anteriormente, los electrones internos, que producen
el espectro atémico, se excitan cuando reciben radiacién externa con
el mismo rango de energia con el cual los atrae su nucleo. Esta radia-
cion proviene de fuentes externas de emision de rayos X o de elec-
trones acelerados en campos magnéticos, que adquieren energia den-
tro de esos mismos rangos.

Los niveles de energia donde se localizan los electrones estin
mads cerca del nucleo en la medida en que Z aumenta y existe mayor
carga protonica. Asi mismo, hay un incremento progresivo en la dife-
rencia de energia (o la disminucién de A) entre los niveles de dos
elementos sucesivos y la produccidn de senal de mayor energia. Esta

dependencia se representa mediante la ecuacion de Moseley:

E/hc = 1/A = k (Z - 6)°



Donde E es energia, » es longitud de onda, h es la constante de
Planck, c es la velocidad de la luz, Z es el numero atémico y ky o
son constantes. La figura 1.6.b muestra de manera grafica la ley de
Moseley, con ZenelejexyEen el ejey.

Cada sefal correspondiente a la transicion de los mismos tipos
de electrones se organiza a lo largo de una linea recta cuyo valor au-
menta a medida que se incrementa Z, con pendiente k y cuya inter-
seccion con el eje x es la constante de pantalla 6, que corrige el valor
de la carga nuclear Z de los protones sobre el electrén para obtener
Zef. La constante de pantalla es la misma para todas las senales K,
pues corresponde a la transicion de electrones 1s, pero se incrementa
para los electrones de niveles superiores —L, M o N—.

Esta ecuacion se aplica al anadlisis quimico elemental de muestras
solidas preparadas para ser irradiadas con rayos X y obtener el espec-
tro atémico caracteristico de cada elemento. En materiales consti-
tuidos por varios elementos, el resultado de tal analisis combina las
sefiales individuales de cada uno de ellos y produce un espectro com-
puesto en el que se identifican las diferentes especies. En la relacion
de intensidades de las sefiales de cada elemento se mantiene y cons-
tituye la huella caracteristica de cada uno de ellos. Sin embargo, los
valores de intensidad absolutos son indicativos del contenido del ele-
mento en la muestra, lo que permite realizar analisis de composicion
cuantitativa aplicando algunas correcciones y procedimientos especi-

ficos.

1.7 ldentificacion de minerales por microscopia elec-
trénica de barrido ( MEB )

La herramienta que mejor ilustra la relacion entre la quimica y la geo-
logia es el microscopio electrénico. Este instrumento, desarrollado

desde los afios cincuenta del siglo xx, permite, simultineamente,



observar y analizar especimenes de roca y otros materiales geologicos
desde el punto de vista micromorfologico y determinar su compo-
sicion quimica sin destruirlos. Con dicha técnica se pueden recorrer
varias magnitudes de observacién entre 107" Y 108 m en imagenes de
la superficie de las muestras y también es posible hacer analisis de
composicidon quimica de superficies o puntos de interés. La inte-
raccién guimica entre un haz de electrones incidente y los elementos
constitutivos del material ocurre al interior de las nubes electronicas
en la escala de los 1079 m (A).

La aplicacion del microscopio electronico al analisis de materiales
geoldgicos ha permitido un gran avance en el conocimiento de rocas
y minerales durante las ultimas décadas. Los resultados se pueden
extrapolar a particulas de diferente tamafio, desde menos de 1 mm

hasta cuerpos de roca de gran extension.

1.8 Principios de andlisis micromorfologico y qui-
mico

La interaccion entre un haz de electrones acelerados y la materia pro-
duce varios tipos de sefales que se pueden aprovechar para extraer
informacion sobre la naturaleza de una muestra (figura 1.7). Las inte-
racciones que se producen son de dos tipos (Goldstein et al., 1992):

- Interacciones no eldsticas, con transferencia de energia del haz
de electrones a los dtomos de la muestra. Entre ellas estan las
gue dan origen a los electrones secundarios (s&, secondary elec-
trons), cuya energia normalmente se encuentra entre 3 y 5 eV.
Estos electrones son responsables de |la generacion de |a ima-
gen topografica cuando cambian su trayectoria y la sefial se re-
coge como imagen digital. También se producen senales de
rayos X caracteristicas, base para la identificacion y cuanti-

ficacion de los elementos quimicos mediante la técnica de ana-



lisis por energia dispersiva de rayos X (Epx). Otras radiaciones
de mayor longitud de onda permiten obtener sefiales electro-
magnéticas en las regiones del ultravioleta, la luz visible y el
infrarrojo mediante aplicacion de la técnica de catodolumi-
niscencia.

Interaccion elastica, que afecta la trayectoria de la radiacién
incidente cuando choca con la muestra, pero no afecta la ener-
gia cinética de los electrones. Este chogue elastico es la base
para obtener una sefial de electrones retrodispersados (Bs, back-
scattered) por la interaccion del haz incidente, que extrae elec-
trones de los dtomos de un drea de la muestra. La sefial lleva
informacion sobre la energia de la interaccion, que depende de
la energia del electron incidente y del Z de los dtomos que com-
ponen la muestra. Los elementos de mas alto Z producen
mayor cantidad de electrones 8s y la imagen es mas brillante;
los elementos de Z mas bajo muestran una imagen mds opaca.
La imagen es plana, pero se puede superponer a la imagen
topografica, producida por los electrones secundarios, lo que
es muy util para reconocer cambios en la composicion quimica
de la superficie analizada que reflejen contrastes de compo-
sicion en la muestra. Cuando se observan especimenes de
rocas, los diferentes minerales producen sefiales que indican si
los elementos constitutivos son livianos o pesados, lo cual

ayuda a una primera y rdpida identificacion.
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Figura 1.7 Microscopio electrénico de barrido: a) equipo, b) tipos de
interacciones con la muestra, c) imagen de electrones secundarios
(se) de pirita, d) imagen de electrones retrodispersados (8s) de pirita,
e) espectro atémico por epx, f) composicién quimica

Fuentes: a) Gill, 1g9g6, fig. 6.4, p. 140, con el amable permiso de
Springer Science+Business Media B.V.; b) modificada de Pear inte-

raction SEM german.svg, 2012; c-f) elaboracién propia.

Las diferentes senales provienen de un volumen de muestra que
es impactado por la radiacion incidente y afecta desde la superficie
hasta una cierta profundidad. Los st provienen de la superficie; los
BS, en cambio, salen de una profundidad del orden del micrén. Los
calculos probabilisticos de las trayectorias y el alcance de la radiacion
dentro de la muestra indican que la penetracion es proporcional al
valor de energia de la radiacion incidente e inversamente proporcional
al numero atémico de los elementos impactados. El resultado del
analisis por Bs da la composicion promedio del pequefo volumen de

material afectado por la radiacién incidente (Goldstein et al., 19g2).



1.9 Equipo de microscopia electronica

El microscopio electronico aprovecha los electrones emitidos por un
filamento de tungsteno que son acelerados a alta energia en el rango
de los rayos X (entre 103 y 104 eV), para obtener imagenes de objetos
con alta resclucion. Con respecto a las imagenes que se obtienen en
un microscopio optico, que utiliza luz visible de & comprendida
entre 400-700 nm (orden de energia 1c% eV), la resolucién de las ima-
genes es mucho mds fina, lo que permite estudiar especimenes ampli-
ficados desde unos pocos aumentos hasta decenas de miles de veces
su tamano.

El microscopio electronico de barrido consta de una fuente de
poder cuya energia alcanza hasta 40 kV, con la que se aceleran los
electrones emitidos por la fuente de tungsteno; una columna optica
que utiliza lentes magnéticos para enfocar y reducir el diametro de la
radiacién incidente sobre la muestra; una cdmara de alto vacio para
evitar interferencias del haz de electrones con los dtomos del aire,
provista de un dispositivo para colocar la muestra, y una serie de
detectores de las diferentes radiaciones electromagnéticas produ-
cidas, ubicados en posiciones adecuadas para recibir las sefiales (fi-
gura 1.7).

El haz de electrones se enfoca, por medio de los lentes magné-
ticos, en un punto de interés sobre la muestra, cuyo diametro es
menor de 1 mm {10'6 m}. Se puede disminuir el diametro del haz
hasta 10 nm (100 A o 1070 m) para aumentar la resolucién y obtener
imagenes de mayor amplificacién. Por el contrario, cuando se amplia
el didgmetro del haz se obtienen imagenes que cubren mayor drea con
una menor magnificacion. Esta radiacién se orienta desde la columna,
a lo largo de lineas paralelas, con el barrido del haz sobre la super-
ficie. El resultado es una imagen tridimensional, producida por el re-
bote del haz primario, que refleja la topografia de la superficie debido

a la desviacion de la sefal cuando cambia la pendiente o la rugosidad



de la muestra. La imagen de los se se despliega en una pantalla de
computador en forma digital y permite su registro fotografico.

La posibilidad de amplificacion depende de las caracteristicas
morfologicas del espécimen, su preparacién, el didmetro del haz de
electrones incidente y su energia. En general, una tabla de magnifi-

cacion y resolucién de imagen muestra lo siguiente:

Tabla 1.1 Magnificacion, drea de anadlisis y resolucién en microscopia

electrénica
Magnificacion Area barrida  Resolucién de imagen
10K 1cm? 10 mm
100X 1 mm 1 mm
1.000X 100 mm2 o,1 mm
10.000X 10 mma2 0,01 mm
100.000X 1 mma 1 nm

Fuente: elaboracién propia a partir de datos de Goldstein et al., 1g9g2.

En un analisis de imagen se acostumbra tomar un area con bajo
aumento para tener una vision de conjunto del material y la ubicacién
de los puntos. Se incrementa progresivamente la magnificacion, a ma-
nera de zoom, hasta el nivel de detalle que se requiera, para reconocer
rasgos de interés con alta magnificacion. Es conveniente tener siem-
pre presente la escala de trabajo para ubicar los resultados espacial-
mente. La escala aparece junto a la informacion técnica de las condi-

ciones de trabajo, en el borde inferior de la imagen (figura 1.7).

1.10 Preparacion de las muestras

Los especimenes que se analizan mediante esta técnica deben pre-

sentar superficies conductoras, de modo que los electrones fluyan y



produzcan la sefal nitida que se necesita para el anadlisis. Los metales
y algunos minerales que poseen enlaces de cardcter metdlico tienen
esta capacidad, pero muchos otros minerales —como los silicatos,
carbonatos, oxidos y otros materiales geolégicos— no conducen la
corriente eléctrica. En esos casos, los electrones generan carga esta-
tica sobre la muestra, lo que produce una nube que impide reconocer
las diferentes morfologias y escoger las dreas o puntos de interés para
el andlisis.

Las muestras se recubren con una pelicula de material conductor
por medio de la técnica de electrodeposicion. Se emplean elementos
conductores como carbono (grafito), aleaciones de metales preciosos
como oro-paladio (Au-Pd) u otros elementos metdlicos que no reac-
cionen guimicamente con el material. El recubrimiento es una pelicula
de unos pocos atomos del elemento conductor, que no interfiere con
la morfologia de la muestra, aunque si afecta los analisis de compo-
sicion. Se escoge un elemento que se presume ausente en la muestra
y no se tienen en cuenta sus datos en los andlisis de composicion.

Las muestras son sélidos que se pueden presentar en dos for-
mas: fragmentos de rocas o especimenes minerales que dejan ver las
superficies de los materiales, al igual que las fracturas y los poros,
montados con ayuda de un material adhesivo conductor sobre un
portamuestras de aluminio. Generalmente las muestras utilizadas en
esta preparacion sencilla sirven para reconocer morfologias sobre
fragmentos hasta de 1 cm de lado. Sobre las superficies expuestas se
pueden realizar analisis quimicos puntuales o por areas de interés.
Los resultados son solamente indicativos de composicion, pues la
senal no llega completamente al detector ya que la orientacién de la
superficie es variable y depende de la topografia (figuras 1.8 a 1.11).

Cuando se requiere un analisis quimico mds preciso, las mues-
tras se deben preparar en forma de superficies o secciones delgadas
pulidas para tener un plano horizontal que permita el andlisis cuanti-

tativo. La superficie regular es necesaria para que la radiacion inci-



incidente llegue a la muestra en un angulo adecuado. La emision de
las sefales debe alcanzar los diferentes detectores de manera eficiente
para obtener respuestas confiables y reproducibles. Se puede analizar
la muestra en puntos de interés cuyo didmetro depende del grado de
resolucién gque se requiera, ya sea por el tamafio que tienen los cris-
tales o de acuerdo con la homogeneidad o heterogeneidad de compo-
sicion del material. También se analizan dreas escogidas de la mues-

tra para obtener una composicion promedio.

1.11 Andlisis quimico puntual por energia dispersiva
de rayos X ( EDX )

Las transiciones de electrones en la nube interna de los dtomos pro-
ducen las sefiales de rayos X caracteristicas de cada elemento tras ser
excitado este por la radiacién incidente, cuando sus electrones regre-
san a su posicion energética original mientras emiten fotones. El
registro del espectro atomico produce las lineas de emision de A
(medidas en A) o valores de energia (E, medidos en keV) propios de
cada transicion para cada uno de los elementos. La posicién de las Ii-
neas permite identificar los elementos presentes en un analisis cuali-
tativo. Las lineas se detectan por medio de un semiconductor de sili-
cio dopado con litio, que recoge las sefales, las separa en rangos de
energia por medio de un sistema multicanal y las amplifica para pro-
ducir el espectro atéomico. Los resultados se registran en una grafica
que contrasta energia (keV) o longitud de onda (A) en el eje horizontal
con intensidad en cuentas por segundo (cps) en el eje vertical.

Los elementos de menor nimero atomico aparecen con |los valo-
res de energia mds bajos, correspondientes a las sefiales K (transi-
ciones de electrones del primer nivel: 1s). El rango de trabajo se en-
cuentra entre 0,25 y 10 keV, que corresponde a la llamada “ventana

analitica”. El carbono es uno de los primeros elementos que se de-



tecta, con la senal K de 0,277 keV. Los elementos de Z < 12 producen
la sefial K de baja intensidad debido a que ocurre una fuerte absorcién
de rayos X en estos valores de energia. Los elementos de Z < 18 se
detectan por una unica linea que corresponde a la transicion K —no
se diferencia Ka de KP debido a que ambas sefales son muy cer-
canas y se confunden en una sola.

A partir del elemento Z = 19 (potasio) las sefiales Ko y Kp apa-
recen claramente diferenciadas: la primera es mucho mads intensa que
la segunda. ¥ a medida que aumenta Z los valores de energia estan
mas separados. Para los elementos con Z < 40 (circonio), las sefales
K entran dentro de la ventana analitica, tal como se aprecia en la gra-
fica de la ecuacion de Moseley (ver figura 1.6). Esta serie de ele-
mentos produce también las sefiales de intensidad débil de tipo L,
que se registran en el rango de baja energia. Algunas de las lineas de

emision se presentan en la tabla 1.2.

Tabla 1.z Lineas de emision K y L, expresadas en keV, de los primeros

elementos de la tabla periddica

Z Elemento Ka KB Lo
6 C 0,277
7 N 0,392
3 O 0,525
9 F 0,677
10 Ne c,848
11 Ma 1,041
12 Mg 1,253
13 Al 1,486
14 Si 1,739

15 P 2,013




% 5 2,307

17 Cl 2,621

18 Ar 2,957

g K 3,312 3,589

20 Ca 3,690 4,012 0,341
21 Sc 4,088 4,446 0,355
zz2 Ti 4,508 4,931 0,452
23V 4,949 5426 0,511

24, Cr 5,411 5946 0,573
25  Mn 5,894 6,489 0,637
26 Fe 6,398 7,057 0,705
27 Co 6,924 7,648 0,776
28 Mi 7.471 8,263 0,930
zg Cu 8,040 8,904 0,930
30 n 8,630 9,570 1,012

Fuente: Goldstein et al., 1992.

Desde el elemento de Z = 40 (Zr) hasta el elemento de Z = 82
(Pb), las senales caracteristicas que permiten la identificacion son las
lineas L y M, que corresponden a transiciones de electrones prove-
nientes de los niveles energéticos segundo y tercero, como los ele-
mentos del grupo de las tierras raras (Reg). Las sefales K de estos ele-
mentos estan por encima de la ventana analitica debido a la pobre
excitacion de esos electrones, causada a su vez por la alta carga nu-
clear efectiva (Zef). Ante el anilisis epx, los elementos mas pesados
producen numerosas sefales de tipo L y M provenientes de transi-
ciones electronicas de los niveles 3 y 4 (figura 1.6), los espectros ato-
micos se vuelven mds complejos y se presentan algunas superpo-

siciones con lineas K de elementos de menor Z.



Las intensidades relativas de las sefales obtenidas en el espectro
atémico varian de acuerdo con el contenido de cada elemento en la
muestra y son la base para el andlisis semicuantitativo. Cada uno de
los elementos responde de forma particular a la radiacion incidente,
de acuerdo con su hdmero atémico —pardmetro que controla la pro-
fundidad de penetracion de tal radiacién dentro de la muestra—. La
presencia de varios elementos en los materiales de composicién com-
pleja causa variacion de |a intensidad de la sefal en relacion con la del
elemento puro, pues entre ellos ocurren fenémenos de absorcién y
fluorescencia que deben corregirse para lograr una cualificacion mas
real del contenido del elemento en la muestra —meétodo zar (numero

atomico, absorcion, fluorescencia).

1.12 Andlisis de algunos minerales de interés geoldgico

Algunos ejemplos de la practica en el laboratorio son los analisis de
fragmentos de minerales recubiertos con una pelicula de Au-Pd que

se presentan a continuacion (figuras 1.8 a 1.11).

1.12.1 Biotita: K(Fe,Mg) 3 AlSi 3 O 45 (OH) 3

Imagen de sE @ se aprecia la morfologia en hojas superpuestas del
mineral perteneciente a la familia de los filosilicatos llamados
“micas”, a diferentes escalas de amplificacion. La imagen de la pri-
mera hoja expuesta sobre la superficie paralela a la laminacion es
plana y lisa. Se aprecia en la foto el borde de la muestra, con laminas
dispuestas en forma de libro abierto. Cada capa, que se separa de la
siguiente por un espacio vacio, realmente esta formada por un pa-
quete de [dminas individuales de mica, cada una de ellas con un espa-
ciado de 10 A. La escala de trabajo no permite llegar a ese ultimo nivel

de resolucién, pero se puede calcular el nimerc de hojas en un pa-



paquete de 1 mm de espesor (104 A) en alrededor de mil liminas in-
dividuales, como se aprecia en la figura 1.8.a.

Imagen de 8s : las ldminas son planas y de brillo bajo, lo que tra-
duce la composicién de los principales elementos constitutivos: Si,
Al, Mg, Fe, Ky O. En los bordes del mineral, las laminas estdn afec-
tadas por la meteorizacién que extrae el hierro de la estructura interna
y lo deposita en la superficie en forma de dxidos. Aparece en estos si-
tios mayor brillo por incremento en la concentracion del hierro. Este
elemento es el de mayor niimero atémico presente en el mineral (Z =
26) en contraste con los otros elementos de menor Z, que presentan
laminas mds opacas. El soporte de aluminio (Z =13) y el pegante rico
en carbono (Z = 6) dan contraste negativo en el brillo de la imagen ss,
mientras la superficie de carbono es practicamente negra (hgura
1.8.b).

3 . i : -

00 3 ¥ ¢} Hapectoo atdmicon
el 11
id L1E
LETL
| Rl
1200)
i)

&l

i

oo, KBS LTH 235 2 43 510 595 GHD TES RO
kel

) Lomposicnn quimca

Flomenen  pese %, adime s
i L Fl.TH
el (] 1531
Al TE.M il
W 2. ER IN08
K 15.04 AT
i 1.35 LT
ki [LE ] T
[0 5,08 Ziab

Figura 1.8 Analisis de una biotita mediante mes: a) imagen de elec-

trones secundarios (sg), b) imagen de electrones retrodispersados



(Bs), €) espectro atémico por epx, d) composicion quimica

Fuente: elaboracion propia.

Andlisis quimico puntual: cuando se aplica la radiacién incidente
de electrones acelerados sobre puntos localizados en la superficie
superior de la muestra (alrededor de 1 mm de penetracién), la res-
puesta analitica corresponde a la sefal de rayos X caracteristica del
conjunto de elementos constitutivos del promedio de laminas indivi-
duales superpuestas, que son centenares. El espectro atdémico mues-
tra, en keV, las senales de transiciones K de los elementos consti-
tutivos de menor a mayor numero atémico: O, Mg, Al y Si (tabla 1.2).
El potasio y el hierro presentan las dos senales diferenciadas, Ka y
KB, con los valores de energia caracteristicos (figura 1.8.c). La
composicion guimica se expresa en porcentaje de peso o porcentaje
atémico del elemento, corregidos por las variables zar; el porcentaje
de peso atémico ayuda a encontrar la férmula quimica minima del
mineral. La respuesta real se debe contrastar con la férmula ideal de la
biotita, ya que estas micas contienen proporciones variables de hierro
y magnesio. El hidrogeno no se detecta en el espectro epx porgue la
Zef es demasiado baja y la sefial es absorbida. El oro del recubri-
miento se detecta con una sefal M de baja intensidad cerca de la
sefial K de silicio, pero se desprecia en el cdlculo porgue no pertenece
a la compeosicion de la muestra (figura 1.8.d).

Algunos anilisis de puntos situados en el borde del mineral per-
miten apreciar cambios en la composicién: laminas enriguecidas en
hierro respecto a magnesio; zonas ricas en hierro que se aprecian en
la imagen por Bs, como zonas mas luminosas, y en los anilisis pun-

tuales,

1.12.2 Galena: PbS



La imagen de se muestra una superficie lisa en la cual alternan sec-
tores con estrias paralelas que revelan el crecimiento del cristal y una
fractura con angulo de go® tipico de la estructura cristalina cibica. La
imagen de electrones Bs da un alto contraste de brillo respecto a los
minerales que contienen elementos de bajo Z. En este caso, uno de

los componentes es plomo (Z = 82, figura 1.g).
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Figura 1.9 Analisis de galena mediante mes: a) imagen general con
fractura cubica (Bs), b) detalle zona oxidada opaca (Bs), c) espectro
atomico de rayos X, d) composicién quimica zona brillante (%), €)
composicion quimica zona opaca (+)

Fuente: elaboracién propia.

Por su composicion quimica este mineral de brillo metilico pro-
duce una respuesta al analisis quimico mediante mes que dificulta su

cuantificacién. El azufre da una dnica sehal K en el espectro atémico,



situada en un valor de energia de 2,307 keV, que se superpone a una
de las sefiales mas intensas del plomo, la Mo, de 2,346 keV (figura
1.6). Este elemento produce también sefiales L por encima de 10 keV y
otras sefiales M de intensidad baja que permiten reconocer su pre-
sencia (figura 1.g). Sin embargo, el espectro de la galena es muy pare-
cido al del plomo puro, excepto por el cambio debido a la intensidad
relativa de la senal superpuesta del azufre, que es imposible de sepa-
rar mediante esta técnica. El resultado es una relacién Pb/S que no
corresponde a la estequiometria 1/1 de la galena. En este caso se ob-
tuvo un porcentaje atémico de plomo cercano al 67 96 y de azufre cer-
cano al 33 9, lo que daria una relacién estequiométrica 2/1 que no co-
rresponde con la realidad. Para acercarse a la cuantificacion de la
composicién se aplica la técnica de andlisis por espectrometria dis-
persiva de longitud de onda (wops, wavelength dispersive spectroscopy),
que separa con mejor resolucién sefales muy cercanas, como las
indicadas anteriormente, con ayuda de la microsonda electrénica
(EPMmaA, electron probe microanalysis).

Algunas superficies del mineral estan afectadas por la accion de
los agentes externos naturales. La imagen Bs muestra una zona de
menor brillo que corresponde a un incremento en la composicién de
elementos livianos. En este caso, el espectro atomico indica la pre-
sencia de oxigeno que transforma, por oxidacion, sulfuro (52-) en sul-

fato {501-4} y disminuye |la proporcion de plomo.

1.12.3 Pirita: FeS 3

La pirita es un disulfuro ferroso que forma grandes cristales con brillo
metdlico y superficie lisa en la imagen de se (figuras 1.7 y 1.70). En
ambientes expuestos a la atmosfera se transforma en oxido férrico y
cambia su morfologia por la aparicién de microcristales en agujas de

tamafo menor a 1 mm, que se asocian en formas geomeétricas varia-



variadas.

En la imagen Bs, la superficie de pirita muestra el brillo de un
mineral rico en el elemento hierro (Z = 26). Sin embargo, el contenido
de azufre (Z =16) es muy alto. En las zonas oxidadas el porcentaje de
hierro se incrementa, y a pesar de que aparece oxigeno (Z = 8) su
contenido es menor al del azufre. El conjunto de elementos da una
respuesta de electrones retrodispersados mas intensa gue en la pirita.
A partir del espectro atomico de la pirita, el porcentaje de azufre se
acerca a los 2/3 de la férmula quimica (66 %) en la relacién estequio-
métrica 1 a 2 de FeS_. En contraste, a medida que ocurre oxidacion de
pirita, los porcentajes de oxigeno y hierro aumentan con respecto al
contenido de azufre. Los oxidos de hierro se caracterizan por una or-

ganizacidn microcristalina de alto brillo en la imagen 8s (figura 1.10).
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Figura 1.10 Andlisis de pirita y oxidos de Fe mediante meB: a) pirita,
superficie lisa opaca, y oxidos de Fe, microcristales brillantes (Bs), b)

espectro atémico zona opaca (*), c) espectro atémico zona brillante



(+), d) analisis quimico puntual de menor a mayor grado de oxidacion
en % de peso y % atomico. La muestra corresponde a las figuras 1.7.c

¥ 1.7.d
Fuente: elaboracién propia.

1.12.4 Vidrio volcdnico

Un vidrio volcdnico visto en MeB produce una imagen de se que
muestra pequenas vacuolas o burbujas de tamafo menor de 20 mm
formadas por el gas atrapado durante una erupcién a partir de un
magma rico en silicio. Los gases deforman el vidrio cuando se soli-
difica y dejan su huella en la matriz, que atrapa también algunos mine-
rales primarios, como micas y feldespatos en forma de cristales de
hasta soo mm (figuras 1.11.a y 1.11.b). La imagen en Bs no da grandes
contrastes en cuanto al brillo, pues la composicién del material vitreo
es bastante homogénea; sin embargo, las vacuolas dejan apreciar la
morfologia, pues la imagen opaca corresponde a ausencia de sefial en
el espacio vacio.

El analisis guimico puntual mediante epx ayuda a reconocer la
composicion del vidrio, que se deriva de la del magma. Se reconoce
por el espectro atémico, gracias a las sefales de todos los elementos
mayores involucrados que no tuvieron tiempo para formar cristales,
debido al enfriamiento rdpido del material fundido. La composicién
es rica en oxigeno, silicic y aluminio con contenidos menores de
potasio, sodio, magnesio y hierro (punto 1). La alteracion de los vi-
drios produce pérdida de los elementos alcalinos y aumento relativo
del contenido de aluminio (punto 3). El analisis puntual de particulas
minerales confirma la presencia de biotita rica en hierro (punto 2) y

de feldespatos de calcio y sodio (punto 4) (figura 1.11).
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Figura 1.11 Andlisis de vidrio volcanico mediante mes: a) imagen mixta
(se-Bs) de vacuolas de vidrio y fragmentos de feldespatos y micas, b)
imagen de electrones retrodispersados de zona con vidrio alterado
(Bs), €) imagen de electrones retrodispersados de |laminas de biotita
(8s). Espectros atémicos y composicion quimica de los puntos 1, 2, 3
y 4 estdn indicadosen a, byc

Fuente: elaboracién propia.

1.13 Mapas de elementos en rocas por microsonda
electronica ( EPMA )

La preparacion en seccion delgada pulida de una muestra de roca es
adecuada para realizar analisis por la técnica de microsonda elec-
trénica (EpmaA, por sus siglas en inglés), provista de un espectrometro
de energia dispersiva de rayos X (eEps-x) o de un espectrometro de
dispersién de longitud de onda (wps-x) para cuando se requiere obte-
ner un andlisis cuantitativo. Las secciones planas y limpias se recu-
bren con una pelicula conductora de un elemento que no interfiera
con la composicion de la muestra. En la practica, se emplean sec-

ciones recubiertas con carbén para ver contrastes de composicion en



forma de mapas de elementos y reconocer los diferentes minerales
presentes en la roca.

Los ejemplos que se muestran a continuacion corresponden al
estudio de dos rocas sedimentarias del paramo de Chingaza, Cordi-
llera Qriental de Colombia (Gaviria, Sdnchez y Tangarife, 2013): una
cuarzoarenisca cementada con silice, cuyos poros se encuentran relle-
nos de filosilicatos (figura 1.12), y una lodolita oscura de ambiente
marino reductor, de matriz arcillosa y cuyos minerales accesorios son

cuarzo, carbonatos y pirita (figura 1.13).

1.13.1 Cuarzoarenisca

En la imagen Bs del drea escogida de la seccion de arenisca se ob-
serva una superficie opaca constituida por cristales de cuarzo sol-
dados entre si, cuya composicion, en analisis puntual mediante epx,
permite reconstruir la férmula de SiO_. Los poros de entre 50 y sco
2
mm estdn ocupados por dos tipos de filosilicatos (figura 1.12.a). El
primero tiene estructura laminar en hojas paralelas bien ordenadas
cuyo analisis puntual de composicion determina la presencia de oxi-
geno, silicio, aluminio, potasio y, en menor cantidad, sodio. El ana-
lisis indica que se trata de una mica tipo muscovita, de férmula apro-
ximada K_ _Na__ Al Si O_ (OH)_. El segundo aparece como una
0,7 014 3 3 10 2
matriz sin estructura claramente identificable, que corresponde a un
mineral arcilloso cuya composicion puntual permite reconstruir la fér-
mula del silicato de aluminio pirofilita, Al_Si O__(OH) _.
27410 2

Los mapas de los elementos Si, Al, O, Ky Na muestran la misma
area de la imagen Bs con tratamiento en falso color, que representa la
abundancia de tales elementos en orden decreciente asi: rojo, naranja,
amarillo, verde, azul y negro (figuras 1.12.b-f). El mapa del silicio tiene

color rojo en la superficie continua que corresponde a cuarzo y ce-

mento de silice. En los poros el color es verde, lo que indica menor



contenido de silicio entre los minerales de relleno. En el mapa del alu-
minio la superficie gue contiene silicio aparece entre azul oscuro y
negro, lo que indica ausencia de dicho elemento. En los poros, los
tonos que pasan del naranja al verde indican |la presencia de minerales
que contienen aluminio en diferente proporcién. El mapa del potasio
va del azul oscuro al negro en toda |a superficie excepto en el poro de
mayor tamafo, gue coincide con las ldminas del filosilicato mds des-
arrollado. Esta evidencia indica que el mineral en ldminas es |a
muscovita, mica aluminosa que contiene potasio en su estructura, y el
que forma el relleno del resto de la porosidad es pirefilita, alumino-
silicato que no contiene potasio. El mapa del sodio muestra un tono
que va del verde al azul en el sector donde hay muscovita, cuya

composicion puntual indica contenido menor de este elemento.

Figura 1.12 Andlisis de cuarzoarenisca con microsonda epma, detalle
de poro relleno con mica y pirofilita entre cristales de cuarzo y ce-
mento siliceo: a) imagen de electrones retrodispersados (gs), b)
mapa de Si, c) mapa de Al, d) mapa de O, e) mapa de K, f) mapa de
Na. Contenido elemental de mayor a menor abundancia: rojo, naranja,
amarillo, verde, azul y negro

Fuente: Gaviria, Sanchez y Tangarife, 2013.



1.13.2 Lodolita oscura

La seccion delgada pulida de esta muestra da una imagen s con fuer-
te contraste en brillo. La matriz, de textura muy fina, es opaca. Apa-
recen inmersos en ella cristales de tamano limo, comprendidos entre
10 ¥ 50 mm y de tono gris mas fuerte, y pequefios cristales redon-
deados brillantes, de diametro inferior a 5 mm (figura 1.13.a).

Los mapas de elementos en falso color siguen la misma secuen-
cia indicada anteriormente. Los resultados confirman el contraste en
la composicion de las diferentes fases previamente observadas me-
diante 8s (figura 1.13.a). Asi, el mapa de silicio indica que en la matriz
aparecen particulas de cuarzo de tamano menor de 5§ mm y ricas en
dicho elemento, gue aparece en color rojo. La matriz es verde, esta
constituida por silicatos con menor contenido de tal elemento y con-
tiene algunas zonas con minerales muy ricos en aluminio, indicadas
por colores que van del rojo al amarillo sobre un fondo de tono verde.
El mapa del potasio y el del sodio indican que la matriz presenta un
contenido menor de estos elementos, con colores que van del verde

al azul.

Figura 1.13 Andlisis, con microsonda epma, de lodolita oscura con

cristales de cuarzo, carbonato y pirita en matriz arcillosa: a) imagen



de electrones retrodispersados (8s), b) mapa de Si, ¢) mapa de Al, d)
mapa de K, e) mapa de Ca, f) mapa de Mg, g} mapa de Na, h) mapa
de Fe, i) mapa de S. Contenido elemental de mayor a menor abun-
dancia: rojo, naranja, amarillo, verde, azul y negro

Fuente: Gaviria, Sdnchez y Tangarife, 2013.

Los cristales tamano limo que aparecen a la izquierda de las imd-
genes no contienen silicio ni aluminio, tampoco potasio ni sodio. Por
eso, el color en los mapas respectivos va del azul al negro. Por el con-
trario, los mapas del calcio y el magnesio dan tono verde. Es probable
que estos minerales sean carbonatos de calcio y magnesio; sin em-
bargo, el carbono no se puede confirmar, pues la seccion esta recu-
bierta en su totalidad por una pelicula conductora de grafito. Los
carbonatos contienen, ademas, algo de hierro, que aparece en el mapa
en un color entre verde y azul.

Finalmente, el mapa del hierro muestra unas particulas redon-
deadas a |a derecha de la imagen, en un color entre amarillo y verde,
lo que coincide con la respuesta del mapa del azufre, donde dichas
particulas aparecen en color rojo. El mineral, en forma de particulas
muy finas, que en la imagen de s son brillantes, corresponde a pirita.

En conclusion, la practica de microscopia electronica acoplada
con microsonda utiliza una herramienta de gran interés para el estu-
dio de muestras geolégicas. Al mismo tiempo, permite reconocer la
morfologia de los materiales y determinar su composicién quimica y

mineralégica en diferentes escalas de observacian y analisis.



CAPITULO
-2-
ENMLACE Y AFINIDAD GEGQUfMtCA

—El modelo atéomico permite predecir la reacti-
vidad de las especies y los tipos de enlaces qui-

micos.

—Los tipos de enlaces entre elementos y iones
determinan la afinidad geoquimica de los mate-

riales.

—FEl tetraedro de enlaces idnico-covalente-
metalicofuerzas deébiles, clave para entender

rminerales.

—La segregacion geoguimica endogena se sim-
plifica con el estudio de los procesos metaldr-

gicos.



Las reacciones que permiten la asociacion de especies gquimicas! in-
dividuales para formar compuestos dependen de las propiedades de
los elementos, definidas de acuerdo con su posicion en la tabla perio-
dica. La configuracion electrénica que asegura el llenade de los orbi-
tales internos equilibra la mayor parte de la carga proténica nuclear.
Los electrones que se sitiian en la capa externa, o de valencia, son res-
ponsables de la reactividad al interactuar con otros dtomos. El tipo de
enlace depende de las especies que se asocian para producir com-
puestos y explica las afinidades geoquimicas que caracterizan los dife-
rentes ambientes geologicos. Asimismo, tiene efecto sobre la sintesis
de minerales en condiciones endégenas y su consecuente reactividad

cuando quedan expuestos al medio externo.

2.1 Tabla periddica aplicada a las geociencias

La tabla periodica tradicional organiza los elementos quimicos en
orden ascendente de numero atémico, en una distribucion que reco-
noce propiedades comunes que se repiten en los diferentes grupos. El
numero de electrones en los niveles externos es el factor esencial que
determina las propiedades de los elementos y su capacidad de formar
los diferentes tipos de enlaces, principalmente ionicos, covalentes y
metalicos.

Los grupos principales, 1A a VIIIA (actual y respectivamente, gru-
pos 1, 2, 13, 14, 15, 16, 17 y 18, segun la nomenclatura recomendada
por lupac, 2013), estan constituidos por elementos que poseen entre 1
y & electrones de valencia en los orbitales s y p. El blogue s estd inte-
grado por los grupos IA (1) y llA (2), con electrones en configu-
raciones externas sl y s2, respectivamente, e incremento en el nimero
de niveles energéticos; el blogue p comprende los grupos IIIA (13) a
VIIIA (18), que se caracterizan por un numero creciente de electrones

organizados, respectivamente, en los orbitales s2p?, s2pZ, s2p3, s2p4,



sIp5 y s2pb de los elementos de los diferentes periodos. Esta serie de
elementos posee propiedades que los clasifican en dos tipos princi-
pales: metales —aquellos elementos con tendencia a adquirir una
configuracion mas estable perdiendo los electrones de valencia; v. g.,
los alcalinos (Grupo 1) y los alcalinotérreos (Grupo 2)— y no metales
—elementos cuya configuracion mads estable se adquiere por ganancia
de electrones; v. g., el Grupo 16 (oxigeno y azufre) o el Grupo 17
(halogenaos).

La electronegatividad (y) es la propiedad que mejor resume la
tendencia a tomar electrones, y fue Pauling quien estandarizo su
representacion mediante valores sencillos que van desde 0,8 —para
los elementos menos electronegativos del Grupo 1, como el cesio—
hasta 4 —para el flior, el elemento mas electronegativo del Grupo
17—. Algunos de los elementos de los grupos 14 a 16 —como silicio,
germanio, arsénico, antimonio o teluro— tienen electronegatividad
intermedia, alrededor de 2, y se conocen como “semimetales” o
“metaloides”.

Los elementos adquieren la configuracion del gas noble vecino,
cuya capa de valencia se encuentra completa, condicion energéti-
camente favorable de la conocida regla del octeto. Esta tendencia
retine, por ejemplo, los elementos de los grupos principales de los
periodos 2 y 3 en una serie isoelectrénica ideal que se presenta a

continuacion:

Tabla 2.1 Configuracion electrénica de elementos en su estado
fundamental y especie idnica con |la carga formal de |a serie

isoelectronica del neén: [Ne] = (152 252 2p#)
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Fuente: Whitten, Davis y Peck, 1gg8.

Los no metales suelen producir aniones (-) por la tendencia a
capturar electrones en su nivel de valencia; los metales y algunos no
metales tienden a ceder electrones de valencia y forman cationes (+).
En todos los casos anteriores el nimero de electrones en la nube es
de 10, que corresponde a la configuracién del neén.

En |las series isoelectrénicas el radio de los iones producidos de-
crece cuando aumenta el ndmero de protones (Z), debido al incre-
mento en la carga nuclear efectiva (Zef). Lo anterior se explica por el
aumento de la fuerza de atraccién sobre el mismo numero de elec-
trones por parte de un ntcleo mas cargado, lo que produce una con-
traccion de la nube electronica. Por esta razon, los cationes gue pier-
den el nivel de valencia son generalmente mas pequenos que los anio-
nes: estos ultimos ganan electrones y completan su ultimo nivel.
Desde otro punto de vista, la carga se encuentra contenida, a lo largo
de la serie, en un velumen cada vez menor, lo que da como resultado
un incremento en la densidad de carga electronica de la especie qui-
mica. Esta se expresa de manera simplificada por la relacion carga/
radio ():

¢’ — Z+,.f, f I+;.



Esta relacion se conoce como “poder polarizante”, debido al efec-
to que produce sobre los enlaces guimicos en compuestos y mine-
rales. También se le denomina “potencial ionico”, debido a la reacti-
vidad quimica en medios acuosos. Ambos efectos, que resultan de la
densidad de carga de cationes y aniones, se discutirdin ampliamente

mas adelante, y con mayor énfasis en los capitulos 3y 4.

Tabla 2.2 Relacion carga/radio de las especies idnicas en la serie

isoelectrénica del nedn

Fepecic. N* O Ne'l  NaT Mg AP St P 8%

Radics {A) 1.1 14 1% 1.5 [AREE] 045 05 {141 134 13
Larga 3 2 | {l +1 +32 +3 +4 +5 +5
L) 18 14 0,7 11 3,1 6 0H 14,7 0.7

Fuente: ¢ calculada por el autor, radios tomados de la tabla periddica

de elementos de Walter.

Railsback (2003) puso a disposicion de la comunidad cientifica
internacional una tabla periodica que organiza las especies idnicas en
series de isopotencial. Los grupos de cationes se separan en rangos
que van incrementando el valor ¢:1a2;2a4; 4a & 8 a 16,16 a 32.
Estos rangos se extienden desde los grupos principales (blogues s y
p) hasta los grupos de transicion (blogue d) y lantanidos y actinidos
(bloque f). Asi, se obtienen asociaciones de especies cuyas propie-
dades presentan comportamientos similares en cuanto a reactividad
quimica. El incremento de ¢ traduce mayor densidad de carga en la
especie cationica, que se manifiesta como un mayor poder de pola-
rizar las cargas eléctricas de especies que se encuentran en su en-
torno directo. Lo anterior produce el efecto de recuperacion de carga
electrénica (-) de los aniones con los que un cation se coordina.

Los metales de transicién pertenecen al blogue d de la tabla
periodica, grupos IB (3) a VIIIB (12), cuya electronegatividad es mayor

que la de los grupos principales, por lo cual su tendencia a ceder los



electrones de valencia es menos fuerte. El poder polarizante de estas
especies es mayor, lo gue ocasiona una recuperacion de carga que ge-
nera comparticion de electrones en la union con los aniones y un cier-
to grado de covalencia en el enlace.

Los aniones, por su parte no tienen una tendencia tan clara por-
que su relacion carga/radio es generalmente pequefa debido al mayor
volumen que ocupa la nube electronica cuando la especie gana elec-
trones. Su comportamiento guimico estd mads influenciado por el
mayor valor de la electronegatividad, que los hace mas susceptibles a
atraer y mantener la carga electronica (-), como es el caso del fluory
el oxigeno. Sin embargo, los no metales menos electronegativos
atraen con menor fuerza a sus vecinos y comparten carga electronica

en el enlace.

2.2 Modelo de enlace iénico

Las especies cargadas eléctricamente se pueden asociar entre si por la
atraccion de cargas opuestas, lo cual da origen a los enlaces i6nicos,
que unen cationes con aniones mediante transferencia de carga elec-
tronica de los primeros hacia los segundos. Las cargas que se indican
en cada caso son cargas nominales ideales. En realidad, los com-
puestos gquimicos poseen cargas parciales repartidas entre las dos
especies que forman el enlace, debido a la ganancia o pérdida incom-
pleta de la carga electrénica por efecto de la polarizacion indicada
anteriormente, La explicacion mas sencilla dice que a medida que se
acerca el cation al anion la energia potencial disminuye hasta un valor
minimo por atraccion de cargas opuestas de acuerdo con las reglas
de Coulomb. Sin embargo, los iones solamente se pueden acercar
hasta una distancia minima, que se conoce como “distancia inter-
nuclear de equilibrio”, dentro de la cual ocurre una fuerte repulsion

tanto entre las nubes internas de carga (-) como entre los nicleos de



las dos especies con carga (+). Esta distancia define el radio ionico de
cada especie y, por lo tanto, la longitud del enlace2.

La mayor parte de la masa de un elemento esta concentrada en el
nucleo, mientras que la nube electrénica, que es muy poco densa,
estd constituida en su mayor parte por un volumen vacio donde se
mueven los electrones. Sin embargo, la interaccién entre iones tiene
un comportamiento similar al de esferas rigidas que no pueden pene-
trar una dentro de la otra, como si se tratara de cuerpos sélidos. Este
comportamientoe orienta el modelo de enlace idnico, aungue la defi-
nicion del limite de un ion es muy dificil de precisar, pues requiere
determinar hasta donde llega su nube electrénica. Esta distancia ma-
xima depende de la interaccion mutua que exista entre las diferentes
especies ionicas de carga opuesta.

Adicionalmente, se conocen varios valores de radio ionico para
una misma especie, que dependen del tipo y niimero de contraiones
que se encuentren en su entorno, lo que define, a su turno, el nimero
de coordinacion. El modelo iénico predice que cada cation se rodea,
en todas las direcciones, del mayor numero de aniones gue pueda
tocar para obtener el mejor efecto de atraccion. Para contrarrestar los
excesos de carga, cada anion debe rodearse a su vez del mayor nu-
mero posible de cationes. El resultado es una red empaquetada de
cationes y aniones que se tocan mutuamente entre si en una dispo-
sicion que neutraliza las cargas opuestas, modelo a partir del cual se
construyen los cristales i6nicos. Si las especies poseen cargas idnicas
de magnitud diferente, el nimero de iones que pueden interactuar
para formar la red estara reducido a la proporcién que permita la neu-
tralizacion de las cargas eléctricas. Lo anterior se aplicard mas ade-
lante, en el capitulo 3, en la construccién de los modelos iénicos de
minerales como halita (NaCl), fluorita (CaF,), rutilo (TiO,) ¥ olivino
{F@,ME}ESEC}4. entre otros.

Enlaces idnicos puros no existen realmente en la naturaleza.

Linus Pauling (1960) calculé los porcentajes de ionicidad de un en-



enlace en relacion con la diferencia de electronegatividad entre las dos
especies quimicas. Esta lista aparece en las tablas periddicas publi-
cadas para la ensenanza y ayuda a entender las propiedades de mu-
chos compuestos. El valor mas alto de ionicidad corresponde a la
unién de un elemento de muy baja electronegatividad, como el sodio.
con un elemento de muy alta electronegatividad, como el flior. El por-
centaje de ionicidad calculado esta alrededor del go %. Otros enlaces
entre metales y no metales poseen menor porcentaje de jonicidad,
valor que disminuye progresivamente en la medida en que aumenta la
electronegatividad de los metales y disminuye la de los no metales.
Tal situacién se observa hacia el centro de |a tabla periédica. El valor
“0" de diferencia de electronegatividad se obtiene cuando las dos
especies que se enlazan corresponden a dtomos del mismo elemento,

sea este metal o no metal.

2.3 Modelo de enlace covalente

Si se parte de especies no metalicas, se sabe que estas pueden aso-
ciarse entre si por medio de enlaces covalentes, en los que la carga
electronica de las dos particulas esta repartida entre los dos nuicleos.
Es un enlace en el cual cada dtomo aporta un electrén y logra que la
especie adquiera una configuracion mds estable. Cada uno de los
atomos posee electronegatividad alta, lo que induce a la captura de
electrones. Sin embargo, ambos dtomos poseen fuerzas de atraccion
similares que equilibran y localizan los electrones de enlace entre los
dos ntcleos, en orbitales que se deforman y se sobreponen. Los enla-
ces covalentes puros se presentan cuando se unen dos dtomos del
mismo elemento ne metdlico.

Existen teorias avanzadas sobre el modelo covalente, las cuales
indican la formacion de orbitales hibridos que combinan matemati-

camente las formas probabilisticas de los orbitales simples. Otras



teorias mas elaboradas consideran la formacion de orbitales molecu-
lares, aunque su aplicacién se vuelve muy compleja cuando se trata
de moléculas que contienen mas de dos atomos. Asi, es comun
considerar la formacién de orbitales mixtos entre s y p cuya simetria
ayuda a explicar la formacién y las propiedades de moléculas y com-
puestos covalentes.

Por ejemplo, la molécula de gas metano, CH4, se forma por
medio del enlace entre el electrén 15 de cada H, en orbitales hibridos
que se producen por la deformacion de un orbital s esférico, y tres
orbitales p de forma lobular del atomo central de carbono (152 252
2p?). Para lograr este efecto, un electrén del orbital 2s pasa a un orbi-
tal 2p vacio, los cuatro orbitales contienen ahora cada uno un electrén
(152 25! 2px! 2py! 2pz!) y la hibridacién conduce a la formacion de
cuatro orbitales idénticos sp3, que se orientan en direccion simétrica
desde el nucleo. Cada orbital hibrido comparte un electrén del car-
bono con un electrén del hidrégeno, lo que completa el orbital 15 de
cada atomo de hidrogeno con dos electrones mas (configuracion del
gas noble helio) y los cuatro orbitales sp? del carbono con un electrén
adicional cada uno (configuracion del gas noble nedn). El resultado
es una molécula apolar que se puede inscribir en una figura tetraé-
drica con todos los orbitales llenos (figura 2.1.a).

El carbono, ademads, puede asociarse con otros carbonos por
medio de enlaces covalentes simples para formar cadenas en las cua-
les los electrones de valencia que quedan disponibles forman enlaces
covalentes simples con hidrégeno u oxigeno, principalmente, para
formar moléculas de hidrocarburos y de multitud de especies orga-
nicas. También puede asociarse con otros carbohos por medio de
enlaces dobles o triples, en los cuales la hibridacion del orbital 2s
ocurre con uno o dos orbitales p, en hibridaciones sp y sp? respecti-
vamente. En estos casos, los otros orbitales p no se deforman y com-
parten sus electrones. Ejemplos de enlaces dobles son abundantes en

las moléculas organicas, en las cuales la hibridacién sp? orienta los



atomos de carbono en angulos de 120° en el plano, lo que permite la
formaciéon de ciclos de seis carbonos unidos por enlaces alternados
simples y dobles, como en el caso de los compuestos aromaticos o
en el de la estructura del grafito (figuras 2.1.by 2.1.c).

El acetileno es un ejemplo de asociacién de dos carbonos por
medio de enlace triple con orbitales hibridos sp. El electrén que queda
disponible de cada carbono se comparte con un dtomo de hidrégeno,
que a su vez comparte su unico electron, para formar la molécula ga-
seosa H-C=C-H por medio de enlaces simples (figura 2.1.d).

Si se toman los enlaces C-C que constituyen la estructura del dia-
mante, los cuatro orbitales hibridos sp? de cada carbono, cada uno
con un electrén, se asocian con cuatro orbitales hibridos sp3, cada
uno de un carbono vecino. Los enlaces covalentes que se producen
en el carbono central logran completar los ocho electrones requeridos
para su estabilizacién y, a su vez, permiten que los carbonos vecinos
formen otros enlaces covalentes con mas carbono. El resultado es
una red simétrica de unidades tetraédricas que se extiende indefini-
damente en el espacio formando uno de los cristales covalentes mas

perfectos y resistentes que existen en |la naturaleza (figura 2.1.e).
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Figura 2.1 Enlaces covalentes y estructura de algunos compuestos de
carbono: a) metano, b) benceno, ¢} grafito, d) acetileno, e) diamante

Fuentes: a) modificadas de Methane-2D-stereo.svg, 2006; Sp3-
Orbital.svg, 2o06; b) modificada de Benzene Representations-
numbers.svg, 2010; c) Graphit gitter.svg, 200g; d) Ethyne-2D-flat.
png, 2006; Acetylene-CRC-IR-dimensions-2D.png; e) modificada de

Diamond Cubic-F lattice animation.gif, 200s5.

Enlaces entre dos dtomos de oxigeno (152 252 2px2 2py! 2pzl) dan
como resultado moléculas diatomicas en las que cada uno de dichos
atomos comparte dos electrones p con su vecino, de modo que for-
man un enlace doble O=0 y cada uno adquiere la configuracién del
neon. Esta molécula es independiente de otras moléculas de O, en
condiciones ambientales y se comporta como gas. El carbono, a su
vez, se puede asociar con dos atomos de oxigeno por medio de enla-
ces dobles en los cuales cada oxigeno comparte dos electrones,
O=C=0, con lo cual completa la nube electrénica del carbono central.

Esta molécula es apolar y también se comporta como gas en condi-



condiciones ambientales. Otros no metales —como hidrogeno, cloro,
fldor y nitrogeno— producen especies diatomicas que constituyen los
gases H-H, CI-Cl, F-F, N=N, etc.

Finalmente, el enlace de tipo covalente coordinado es aquel en el
cual un elemento, que se conoce como “ligando”, aporta el par de
electrones y el otro, el orbital que asocia dichos electrones a los dos

nicleos.

2.4 Modelo de enlace metdlico

Los dtomos de un elemento metdlico se pueden asociar entre si por
medio de un enlace de tipo metdlico, distinto al covalente a pesar de
que la diferencia de electro-negatividad es también cero. En este caso,
las especies metalicas poseen bajo valor de electronegatividad, con
tendencia a ceder carga electrénica. El resultado es la produccion de
una banda de valencia que integra los electrones liberados por cada
atomo. Aungue la teoria es mucho mas compleja, se puede simplificar
en un modelo donde las cargas negativas de los electrones libres es-
tabilizan el exceso de cargas positivas de cada catién metdlico. El en-
lace metalico asocia las estructuras empaquetadas de cationes, que se
repelen entre si por poseer cargas del mismo signo (+) pero se estabi-
lizan por la presencia de los electrones maoviles de valencia. Los elec-
trones se encuentran deslocalizados y se mueven libremente, lo que
causa el brillo metalico y las propiedades conductoras de corriente

eléctrica, entre otras.

2.5 Del triangulo al tetraedro de enlaces

Los caracteres ionico, covalente o metalico de los enlaces quimicos
pueden estar combinados en muchos compuestos, lo que amplia las

posibilidades de reaccion entre los elementos de |la tabla periodica. El



parametro quimico que determina el comportamiento del enlace es la
electronegatividad promedio, si se comparan los enlaces covalentes
con los metalicos, o la diferencia de electronegatividad (dy), si se

comparan los enlaces idnicos con los covalentes. Estas relaciones se
pueden representar de manera simple en una figura triangular en la
cual cada vértice corresponda a uno de los tres tipos de enlace tedri-

camente puro: iénico (l), covalente (C) y metdlico (M) (figura 2.2).
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Figura 2.2 Relacion entre electrones (e') en enlaces quimicos de espe-
cies de interés en geologia: tridngulo de enlaces mixtos —ioénico (I},
covalente (C), metdlico (M)

Fuente: modificada de Tridngulo de Van Arkel-Ketelaar.svg, 2o00g9.

2.6 Enlaces mixtos covalente-metdlico



Los enlaces covalentes y los metdlicos tienen en comun que los
atomos involucrados poseen una diferencia de electronegatividad
nula o muy pequena. Ahora bien, en el primer caso, se unen dos no
metales de electronegatividad alta y en el segundo, dos metales de
electronegatividad baja. Tal diferencia en la tendencia a atraer elec-
trones determina que estos se encuentren deslocalizados y libres en
una red de cationes en el enlace metadlico, mientras que en los enlaces
covalentes la carga electrénica estd |ocalizada entre los nticleos de los
atomos que los forman.

Se descubre una relacion entre estos dos tipos de enlace cuando
se ordenan de acuerdo con el valor de la electronegatividad promedio
de los elementos que los forman (figura 2.2). Si se parte del extremo
F-F u O=0 con y de 4 y 3,6 respectivamente, se tienen los enlaces
covalentes mas puros, en los cuales los electrones de enlace se ubi-
can mayoritariamente entre los dos nucleos. A medida que se asocian
atomos de elementos no metilicos de menor electronegatividad, la lo-
calizacion de los electrones de enlace se vuelve menos rigida. Asi, los
enlaces 5-S (y = 2,6) o P-P (y = 2,2) permiten una movilidad pro-
gresivamente mayor de los pares de electrones no enlazados de |a
capa de valencia en las estructuras ciclicas de 58 i L

La misma situacion se presenta en enlaces dobles C=C (y = 2,6)
en los cuales quedan pares de electrones no enlazados que pueden
moverse con mayor libertad en estructuras de tipo resonante, como
en los ciclos aromaticos o el grafito (figuras 2.1.a, 2.1.b y 2.2), 0 en
aniones como el carbonato CDLE, en el cual existen enlaces C-O y
C=0 resonantes (y— =3).

Lo anterior es caracteristico de enlaces predominantemente cova-
lentes que poseen un inicio de comportamiento metdlico. Esta ten-
dencia se vuelve mucho mas marcada en los enlaces Si-Si 0 Ge-Ge,
cuya 3 = 1,9 los situa en |a parte intermedia de esta secuencia. Estos
materiales son utilizados como semiconductores, debido a que los

electrones de valencia se encuentran en bandas de energia que se



mueven con la mayor libertad sobre la estructura del material (figura
2.2},

Los elementos metdlicos de los grupos 1y 2, que se asocian entre
si uniendo atomos del mismo u otro elemento, producen materiales
conocidos como “metales” o “aleaciones”. La baja electronegatividad
promedio permite que los electrones de valencia se muevan libre-
mente y generen las caracteristicas fisicas y eléctricas de los mate-

riales metidlicos.

2.7 Enlaces mixtos iénico-covalente

En un enlace iénico, los electrones de la especie catidnica metdlica
pierden influencia de su nucleo y su carga se transfiere, por atraccién
del nucleo, a |a especie anionica no metalica. Ocurre, por lo tanto, una
cesion de carga electronica hacia el entorno que da origen a especies
ionicas cuya carga puede ser positiva (+) o negativa (-}, las cuales se
atraen electrostaticamente. Cuanta mayor sea la diferencia de elec-
tronegatividad, mayor sera el caracter ionico del enlace. En el enlace
covalente, por el contrario, la carga de los electrones esta compartida
entre ambos nucleos de dos especies no metalicas cuya tendencia es
la atraccién de carga electrénica. Lo anterior tendra efecto sobre las
propiedades fisicas y quimicas de compuestos y minerales, y, por lo
tanto, sobre su comportamiento reactivo en el entorno natural, tema
que se presenta en los capitulos 3y 4.

Existe en realidad |la tendencia de los dtomos a contrarrestar estos
efectos. Cuando un catién se asocia con un anién por medio de un
enlace ionico, la carga electronica (-) del anion es atraida por el nu-
cleo (+) del catién. Ocurre entonces una polarizacion de la carga
negativa del anion, que se concentra entre los dos nucleos y es, porlo
tanto, parcialmente recuperada por el cation. Este efecto produce una

comparticion parcial de los electrones que le confiere al enlace un



cierto caracter covalente. Como se mostro al comienzo del capitulo,
enlaces idnicos puros no existen en la naturaleza debido a este efecto
polarizante de los cationes sobre los aniones, que se vuelve mas
importante a2 medida que disminuye la diferencia de electrone-
gatividad entre las dos especies quimicas que forman tales enlaces. Si
se toma el ejemplo de una serie de cloruros asociados con diferentes
elementos, se encuentra que el orden de jonicidad es Na™ > Mg2+ >
A3+ = Si4+ (figura 2.2). De acuerdo con la tabla de Pauling, el enlace
Na-Cl es 67 % idnico; el Mg-Cl, 55 %6, y el 5i-Cl, 30 %. Si se ordena la
serie con no metales, se parte de dy = o para el enlace CI-Cl, que
tiene o % de cardcter iénico (enlace covalente puro). Los enlaces
Cl-O, CI-5 y CI-C adquieren un pequefo caracter ionico a medida que
aumenta progresivamente la dy: el elemento mas electronegativo
atrae con mayor fuerza los electrones del enlace covalente y le con-
fiere tal cardcter.

Los enlaces del oxigeno con los diferentes elementos siguen la
misma tendencia. El enlace Si-O con dy = 1,7, se sitlia en el punto
intermedio entre el idnico y el covalente. Se atribuye a este enlace un
caracter intermedio cercano al 5o %. Los enlaces del oxigeno con ele-
mentos metdlicos menos electronegativos —aluminio, calcio, mag-
nesio, sodio o potasio— presentan mayor caracter ionico (entre 50 %
y 84 %6). Por el contrario, en los enlaces de oxigeno con elementos no
metalicos predomina y aumenta el caracter covalente cuando los no
metales son mas electronegativos: H-O (39 % idnico), S-O o0 C-O (22
% ionico o 78 % covalente), N-O (94 % covalente) y finalmente O-O

(100 % covalente).

2.8 Enlaces mixtos ionico-metdlico

Finalmente, si se parte del enlace entre el metal sodio y los diferentes

elementos (figura 2.2), a medida que disminuyen la diferencia de elec-



tronegatividad y la electro-negatividad promedio se pasa del enlace
mds iénico, Na-Cl (¥ = 2), al mds metalico, Na-Na (¥ = 0,9). Enla-
ces metdlicos en aleaciones poseen un ligero caracter ionico, como
por ejemplo la reconocida asociacién en nucleos planetarios de ferro-
niquel.

En realidad, algunos materiales geolégicos presentan una mixtura
entre los tres tipos de enlace, cuando se asocian elementos no meta-
licos con metdlicos cuyas electronegatividades son parecidas. Estas
especies se sitlan en la regién intermedia de la tabla periddica, que
involucra elementos de transicion o metales de electronegatividad alta
unidos con no metales de electronegatividad baja, como el azufre, o
semimetales, como el arsénico o el selenio. En estos casos, los enla-
ces son una mezcla del covalente con débil caracter iénico y algtn
grado de caracter metalico. Ejemplos comunes son los enlaces Fe-S,
Cu-S, Fe-As o Pb-S en minerales como pirita {FESE}, calcopirita (Fe-

Cus,). arsenopirita (FeAss), galena (PbS), entre muchos otros.

2.9 Fuerzas de atraccion débiles

Ademas de los enlaces principales, indicados en los numerales ante-
riores, existen interacciones mas débiles entre un ién y una molécula
polar que produce atracciones de tipo electrostatico. Tal es el caso de
cationes o aniones asociados con moléculas de agua en una reaccion

de hidratacién (figura 2.3).



Molecular

Figura 2.3 Aplicacion del tetraedro de enlaces de Grimm (1928) a la
afinidad geoquimica de los elementos

Fuente: Laing, 1993.

Otras moléculas o dtomos de elementos no metilicos, conocidas
como “fuerzas de Van der Waals”, inducen atracciones débiles cuan-
do se encuentran a corta distancia, lo que permite su cristalizacion a
bajas temperaturas. Estos enlaces y los considerados anteriormente
pueden producir estructuras moleculares que constituyen un cuarto
vértice en los diagramas del tridngulo de enlaces quimicos: I-C-M-
Molecular/Van der Waals (propuesto por Grimm en 1528 y publicado
por Laing, 1993).

En Chemogenesis Web Book se pueden consultar los temas: “van
Arkel-Ketelaar triangles of bonding” y “Tetraedra structure, bonding
and material type" (Leach, 1993-2014).

2.10 Afinidad geoquimica de elementos



Si se separa el triangulo de enlaces por medio de lineas que unen el
punto medio de cada lado con cada uno de los lados vecinos, se ob-
tiene una figura dividida en cuatro campos triangulares iguales (figu-
ras 2.2 y 2.3). Los tres triangulos cuyo vértice es el del tridngulo ori-
ginal se pueden considerar campos donde predomina el enlace co-
rrespondiente a su vértice: |, C, M. El triangulo central, cuyos vértices
se sitian en el centro de cada lado, corresponde a un campo donde
los enlaces son mixtos (I-C-M).

En la aplicacion para las geociencias, cada tipo de enlace ayuda a
reconocer la afinidad quimica de los elementos y su distribucion en el
planeta Tierra:

« Los enlaces metdlicos caracterizan materiales gue se concen-
tran en el nucleo terrestre, cuya distribucion geoguimica —des-
crita por Goldschmidt (1958)— corresponde a los elementos
de afinidad siderdfila: hierro y niquel principalmente. La propor-
cion de hierro es cercana al g5 9 respecto al niguel, que estaria
presente en un 4 %. Muchos meteoritos metalicos encontrados
sobre el suelo terrestre han sido analizados y arrojan estos
valores en forma de aleaciones con estructura mineral del tipo
espinela.

« Los enlaces ionicos caracterizan a los éxidos y minerales silica-
tados que se distribuyen en la corteza bajo la forma de dcidos y
bases duras de Lewis, cuando su afinidad geoguimica los aso-
cia a elementos litdfilos (Si, Al, Fe, Mg, Ca, Na, K, Q). Segtin la
definicidn de Lewis, el dcido es un cation que se rodea de anio-
nes o moléculas, especies bdsicas, que actuan como ligandos.
Los dcidos duros son, por su parte, los cationes de los ele-
mentos metdlicos de electronegatividad baja que se unen con
aniones o moléculas de elementos de electronegatividad alta
por medio de enlaces idnicos en los cuales el par de electrones
estd cedido al ligando. Entre ellos se destacan las asociaciones

de los metales de los grupos IA (1), I1A (2) y IlIA (13) con espe-



especies de oxigeno que aportan el par de electrones —oxido,
hidroxilo o agua (:02-, :OH, :DHz}—, halégenos (:Cl') u oxia-
niones —algunos de los cuales actian como ligandos y otros
no (CO_2, NO , PO3- A SO2- | SiO4- ).

3 3 4 4 4
Los conceptos de “acidez" y “basicidad” de Lewis implican la
formacion de enlaces en los cuales una especie, que es |a base,
participa donando un par de electrones mientras que la otra,
que es el acido, lo recibe. Este concepto amplia las posibi-
lidades de |a reactividad dcido-base a medios no acuosos. Por
ejemplo, las reacciones que ocurren en los materiales fundidos
entre especies metalicas, como el Mg2+ o el Fe2+, pueden acep-
tar un par electronico de una especie como el OZ- o el Si0O4-
para formar minerales ferromagnesianos, como olivino
—{Fe,Mg}25i04— o silicatos ricos en aluminio y elementos
alcalinos, comoe los feldespatos de la serie sédico-calcico: al-
bita {NaAISi3DB} y anortita {CaAIESiEDS}. Los cationes meta-
licos acttiian como dcidos y el anion oxido o silicato actia como
base.
Los enlaces mixtos caracterizan los elementos que, se cree, se
acumulan en la parte externa del niicleo terrestre, cuya afinidad
se define como calcdfila: metales de transicion y azufre gue co-
rresponden a dcidos y bases blandas de Lewis. Los elementos
metalicos mas electronegativos de los grupos de transicion se
unen con no metales menos electronegativos por medio de
enlaces covalentes. La especie metdlica es el dcido blando y la
especie anionica mas comun, sulfuro (:S2), es |la base blanda
que comparte el par electrénico en el enlace. Los elementos
que se asocian con estos tipos de enlaces son reconocidos por
la afinidad calcofila que caracteriza a los sulfuros de elementos
de transicion (pirita, galena, etc.). El hierro y varios metales de
transicion se comportan como acidos de Lewis intermedios, lo

que explica la versatilidad en sus asociaciones quimicas: se



pueden ligar tanto con el oxigeno como con el azufre.

« La presencia de azufre en el nicleo se ha deducido por técnicas
indirectas que correlacionan la densidad y la respuesta de las
ondas sismicas. El contenido de azufre estaria entre el g % y el
13 % de la masa del nucleo.

« Los enlaces covalentes caracterizan los elementos que se acu-
mulan en el agua y en la atmosfera terrestre y cuya afinidad se
define como hidrdfila o atmdfila: oxigeno, hidrégeno, nitrégeno,
carbono, gases nobles. En ambos casos se pueden generar
atracciones débiles que los separan, de acuerdo con el compor-
tamiento quimico, hacia el cuarto vértice del tetraedro de enla-

ces (figura 2.3).

2.11 EL PROCESO METALURGICO Y LA DIFEREN-
CIACION GEOQUIMICA DE LA TIERRA

Goldschmidt (1958) sugirié que los componentes de la Tierra se sepa-
raron en cuatro fases: primero el nucleo metalico, luego una zona
intermedia de sulfuros, mas adelante la corteza de silicatos y final-
mente una fase gaseosa (la atmasfera). En los procesos metaltrgicos
se produce también la separacion en tres fases liquidas no miscibles y
una fase gaseosa. Si se hace un simil entre las capas que constituyen
la Tierra desde el centro del planeta hasta su capa atmosférica y los
productos generados durante la fabricacion de hierro en la industria
sidertrgica, se encuentra que existe una relacion estrecha en esos dos
procesos desde el punto de vista quimico. Debe recordarse que es
una primera aproximacion, ya que las reacciones que ocurren en el
alto horno son mucho menos complejas y se dan en condicicnes de
reaccion a presion atmosferica3.

El nucleo metdlico de la Tierra se asemeja al hierro fundido

producido durante el calentamiento de un mineral de hierro en atmos-



atmosfera reductora a la alta temperatura del alto horno. La colada
fundida, cuya densidad es mayor de siete, escurre, va al fondo y se re-
coge en la parte inferior del horno. Una capa enriguecida en especies
metalicas asociadas al azufre, producto de la reaccién entre sulfuros y
metales de transicién, corresponde a la capa calcéfila de la Tierra que
se sitia encima del nucleo y debajo del manto. En el alto horno, esta
capa nada sobre la colada debido a que se caracteriza por una menor
densidad y es inmiscible con el liquido metalico.

El vidrio, rico en silice, aluminio, elementos alcalinos y alcalino-
térreos asociados, forma durante el proceso |a capa de escoria que se
denominada “ganga” y proviene de la fusién de la fraccion silicatada
que acompana al mineral de hierro. Esta capa es menos densa que las
anteriores y flota encima de ellas. Se recupera como una nata sobre
las capas mas densas y puede separarse por ser inmiscible y mas li-
gera. El ambiente en el cual se produce esta fase es mas oxidante que
los anteriores. En la Tierra corresponde quimicamente a la fase de
formacion de la capa litofila que constituye la corteza.

Finalmente a la atmdsfera salen vapor de agua y gases produ-
cidos por la combustion del carbén (coque) utilizado durante el pro-
ceso de reduccion del mineral de hierro: CDZ, SDZ. HED, aire {Dz_.
N,). Estos productos volatiles corresponden a la capa de afinidad
atmofila de la Tierra.

En conclusion, los tipos de enlace y la reactividad de los ele-
mentos son la clave para establecer y entender la interrelacion entre
procesos geologicos y geoguimicos, objeto del presente curso. Los
ambientes endégenos que involucran condiciones termodinamicas de
altas presiones y temperaturas, junto con el tiempo de evolucion de la
Tierra, son materia de estudio que se debe incorporar y abordar en

cursos mds avanzados de geoguimica.



Notas al pie

1Segln la International Union of Pure and Applied Chemistry (lupac,
2014, p. 264), “especie quimica” se refiere a atomos, moléculas, iones
o radicales definidos como un conjunto de entidades idénticas que
pueden explotar el mismo nivel de energia en una escala de tiempo
caracteristica y definida.

2Para mayor detalle, consultar la figura 7.1, “Equilibrium internuclear
distance”, en Gill (1996, p. 113).

3llustraciones de altos hornos y sus reacciones quimicas abundan en

la literatura. Para mayor informacion se puede consultar en Google.
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PRINCIPIOS
DE CEISTALOQUfMICA

—El modelo estructural de los cristales metdlicos
ayuda a entender la estructura de los cristales

ignicos.

—Lla relacion de cargas, radios y electrone-
gatividad define las propiedades de los materiales

geolégicos.

—Densidad, energia de enlace, dureza y reacti-

vidad quimica se predicen con modelos cristalo-

quimicos.



Los materiales geologicos presentes en las fases solidas de |a Tierra
han sido estudiados de manera directa en las rocas que afloran en o
cerca de la superficie, o indirectamente en los meteoritos prove-
nientes de otros cuerpos celestes. La informacion obtenida, junto con
resultados de técnicas indirectas de geofisica, ha permitido recons-
truir la posible estructura interna de la Tierra a escala macroscépica.
Las consideraciones del capitulo anterior, que ponen en estrecha rela-
cién la estructura de la Tierra y la afinidad geoquimica de los ele-
mentos (siderdfilos, calcofilos, litofilos y atmofilos) con los diferentes

tipos de enlaces, obligan a abordar |la génesis de las estructuras a es-
cala microscépica. La organizacion de las especies quimicas en redes
cristalinas permite aproximarse a varias de las propiedades de las
capas ¥ los cuerpos de roca del nucleo, el manto y la corteza terrestre.
Condiciones termodinamicas como altas presiones y temperaturas al
interior de la Tierra deben ser tenidas en cuenta para explicar las pro-
piedades y el comportamiento de estas capas. Sin embargo, el simple
estudio de la estructura cristaloguimica ayuda a entender muchos de
los procesos que han dado origen a los minerales que constituyen las

rocas.

3.1 Modelos de estructuras cristalinas

Las estructuras cristalinas presentan disposiciones regulares de sus
dtomos o iones, los cuales tienen posiciones fijas en las intersec-
ciones de reticulos que constituyen los vértices de figuras geome-
tricas. La celda unitaria se define como la unidad de volumen que se
repite en las tres dimensiones y cuya longitud de aristas y angulos
determina el tipo de red cristalina. Los manuales de cristalografia y
ciencia de materiales explican de manera exhaustiva la existencia de
siete tipos de celdas unitarias sencillas que representan los recono-

cidos sistemas cristalinos: cibico, Istmgﬂnaf, ortorrombico, mono-



monoclinico, triclinico, hexagonal y romboédrico. El sistema ciibico es el
mds regular, con lados iguales y dangulos de go®. El sistema mds com-
plejo es el triclinico, con todos los lados y angulos de valor diferente.
El sistema hexagonal tiene dos aristas iguales, dos angulos rectos y
uno de 120°. Los otros sistemas se caracterizan por tener unc o dos
lados diferentes y valores de angulos variados. A partir de estas celdas
unitarias simples se reconocen las cldsicas catorce redes de Bravais,
que aparecen cuando los dtomos o iones de las redes simples se loca-
lizan en posiciones adicionales a los vértices de la celda unitaria, ya
sea en el centro o en las caras de esta.

Para efecto de reconocer algunas de las estructuras cristalo-
quimicas que identifican varios de los minerales mas comunes, se
abordan en este numeral los modelos de cristales formados por enla-
ces metalicos, ionicos y covalentes en los sistemas cubico y hexa-

gonal (Pauling, 1g960; Fife, 1964; Rodgers, 19g5).

3.1.1 Cristales metdlicos

Los elementos que se asocian por medio de enlaces metdlicos se
organizan en estructuras cristaloquimicas constituidas por cationes
del elemento cuyas cargas positivas son contrarrestadas por las car-
gas negativas de electrones deslocalizados en la red cristalina. Los
estudios estructurales basados en técnicas de difraccion de rayos X
han demostrado que la organizacion interna consiste en particulas de
esferas solidas empaquetadas y rodeadas por particulas iguales, pero
con un numero de coordinacién que varia. El tipo de empaque-
tamiento se deduce de |la organizacion de las esferas en los diferentes
planos. Asi, existen varias formas de arreglo, las mas comunes se pre-
sentan a continuacion (figura 3.1).

En el empaquetamiento cubico las esferas pueden estar organi-

zadas en fase en los tres ejes cartesianos, con capas de cationes



superpuestos que forman una celda unitaria cubica simple (cs). Esta
unidad se repite a lo largo de los tres ejes cuando se corta el cubo
uniendo los centros de cada uno de los dtomos que forman los vér-
tices de la figura. Del calculo geométrico se deduce que cada frag-
mento contenido en el cubo corresponde a 1/8 de esfera con el centro
en cada uno de los ocho vértices. La suma es una esfera completa que
ocupa el 52 9% del volumen del cubo. El ejemplo es el galio (figura
3.1.a).

Otro arreglo muestra a los cationes en fase en el plano, como en
el caso anterior, pero |la segunda capa desfasada de la primera de tal
manera que un catién se ubica en la cavidad que queda entre cuatro
esferas de la primera capa. La tercera capa, por su parte, esta en fase
con la primera. La figura geométrica de la celda unitaria es la forma
cubica centrada en el cuerpo (scc), en la cual una esfera central se en-
cuentra rodeada por ocho esferas en los vértices del cubo. El corte
desde el nicleo de cada vértice contiene una esfera central mas 8/8,
lo que da en total dos esferas completas cuya ocupacion es el 68 %
del volumen. El ejemplo es el hierro (figura 3.1.b).

Otra organizacion estructural es la de capas de cationes en arre-
glo hexagonal en el plano, que se superpone a una segunda capa
desfasada de la primera, de manera que cada esfera se situa en el
espacio que queda entre tres esferas de la primera capa. La tercera
capa esta desfasada tanto de la segunda como de la primera, lo gque
genera una celda unitaria mas compleja, que toma la forma cibica
centrada en las caras (face cubic centered, Fcc). En este caso, la figura
cubica contiene 1/8 de esfera centrada en cada vértice (8/8) y 1/2 es-
fera en cada cara (6/2), lo que da un total de cuatro esferas completas
en la celda unitaria. Esta estructura posee un empaquetamiento con
74 9 del volumen ocupado por las esferas. El ejemplo es el niguel (fi-

gura 3.1.c).



Celda unitaria Yo ocupacion

(1/8x8)= 52 %

(1/8x8) +1=2 68 %

L (1/8x8) + (1/2x6)=4 74%

Figura 3.1 Empaquetamiento de cationes en el modelo del enlace
metdlico: a) cubico simple (cs)—ejemplo: galio—, b) cubico centrado
en el cuerpo (BCc, por sus siglas en inglés) —ejemplo: hie rro—, ¢)
cubico centrado en las caras (Fcc, por sus siglas en inglés) —ejem-
plo: niguel—. Mumero de esferas y porcentaje de ocupacién en cada
celda unitaria

Fuente: Cubic crystal system, s. f.

3.1.2 Cristales idnicos

Al igual que el modelo de los cristales metdlicos considerados ante-
riormente, los cristales ionicos estan constituides por el empaque-
tamiento de aniones, esferas compactas cuyo volumen generalmente
es mayor que el de los cationes. La organizacion cristaloguimica con-
siste en el esqueleto de aniones que forman unidades clbicas simples
(cs) o cubicas centradas en las caras (Fcc) con los cationes que ocu-

pan los espacios vacios o cavidades que quedan entre los aniones. Se



presentan algunos ejemplos de modelos comunes a muchos de los
minerales mas conocidos. Otras figuras mds complejas se pueden
consultar en los manuales de mineralogia (por ejemplo, Klein & Dana,
2002) y seran objeto de investigacion en las practicas de laboratorio.

La celda cibica simple ubica un cation de tamano similar al anién
en el centro del cubo, que toma la misma ubicacion que la esfera cen-
tral de un cristal metdlico con celda unitaria centrada en el cuerpo. En
este caso —contrario al cristal metalico de estructura Bcc, donde
todas las particulas son del mismo elemento—, el cation pertenece a
un elemento metalico diferente al anion, que pertenece al elemento no
metdlico. El cation se encuentra asociado con ocho aniones en una
cavidad que se inscribe en el poliedro de coordinacion cubico que
contiene 8/8 =1, en una relacién estequiométrica 1:1. Esta estructura
ampliada en el espacio tridimensional produce un empaquetamiento
de cationes en una estructura cubica simple, coordinados con los
aniones que se encuentran empaquetados en otra estructura comple-
mentaria desfasada de la primera. El ejemplo escogido es cstar (f1-
gura 3.2.a}.

Los empaquetamientos de aniones en el plano que producen las
celdas cubicas centradas en las caras dan origen a cavidades mas
peguenas que en el caso anterjor. Existen cavidades de coordinacion
seis, gue se centran en un poliedro de coordinacién octaédrico (ocho
caras y seis vértices), y cavidades de coordinacion cuatro, que se ins-
criben en poliedros de coordinacién tetraédricos (cuatro caras y cua-
tro vértices). Las cavidades octaédricas se sitian en el centro del cubo
y en el espacio que queda entre los aniones que forman las doce aris-
tas del cubo. Cada arista, cortada en dos planos perpendiculares a las
caras adyacentes del cubo, da lugar a fracciones de 1/4 de esfera. La
celda unitaria posee, por lo tanto, 12/4, es decir, tres cavidades octaé-
dricas, mds una cavidad central completa, lo que suma en total cuatro
cavidades octaédricas. Las cavidades tetraédricas se situan debajo de

cada vértice del cubo, lo que genera en total ocho cavidades tetraé-



tetraédricas completas. La celda unitaria de aniones esta constituida
por 1/8 de esfera en cada vértice del cubo (8/8) y 1/2 esfera en el cen-
tro de cada cara del cubo (&/2). Al sumar las fracciones, se obtienen
en total cuatro aniones completos en |a celda unitaria. El ejemplo cla-
sico de este tipo de cristal es el Na' CI, en el cual los cationes se
situan en todas las cavidades octaédricas, lo que arroja en total cuatro
cationes y cuatro aniones en relacion estequiométrica 1:1 en la estruc-
tura clubica centrada en las caras de aniones (figura 3.2.b).

La estructura ampliada ayuda a reconocer que el empague-
tamiento de aniones ocurre en planos paralelos orientados 45° res-
pecto al cubo, y que los cationes también se organizan en planos
paralelos intercalados con los aniones. Todas las posiciones octaé-
dricas estdn ocupadas, pero las cavidades tetraédricas se encuentran
vacias. Los aniones se sitlan a su vez en cavidades octaédricas for-

madas por la estructura cubica centrada en las caras de cationes.

Numero

de coordinaciin

Do

| (¥
A

Crilneo
Cathones =C1x1)=1

a) Aniomes = (1 /8xH) =1 CsCl

Octacdrico
Yo7

4 |8
Terraddrco

6

LT T T 1 /4% 1 +{lx1) I

I h:l A fiones = |-"‘_'I s+ 1/ Bx H)= 4 Nd{:l

Figura 3.2 Empaquetamiento de cationes en el modelo de enlace i6-
nico: a) cubico simple (cs)—Cs'CI'—, b) cubico centrado en las

caras (Fcc) —Na'Cl-



Fuente: a) modificada de Caesium-chloride unit-cell-3D, 2007; b)

modificada de Sodium chloride-unit-cell-3D.png, 2o007.

3.1.3 Cristales covalentes

Finalmente, el modelo de cristales covalentes se diferencia de los
anteriores en que los elementos se asocian por medio de orbitales
con electrones compartidos orientados por los enlaces gue salen de
las nubes electronicas en direcciones especificas, contrario a lo que
ocurre en los cristales metalicos y ionicos, que se caracterizan por no
estar orientados en ninguna direccion preferencial —por ejemplo, el

diamante— (figura 2.1.e).

3.2 Poder polarizante de cationes, formacion de
enlaces mixtos

La relacion carga/radio, conocida como “potencial de ionizacion” o
“poder polarizante”, determina la densidad de carga de los cationes y
tiene efecto sobre la transferencia de electrones en un enlace iénico
(figura 3.3).

Los cationes con ¢ < 1, como K™ o Na+, liberan con facilidad el
electron de valencia que se transfiere al anién, mientras cationes con
mayor carga y menor radio (> @) recuperan carga electronica del
anion, lo gue se traduce en una cierta covalencia. A mayor o, el en-
lace producira una mayor polarizacion de la carga del anién y sera
mads covalente, como en los casos de Al3+ y Si*+, en los cuales el en-

lace es aproximadamente un 50 % covalente.
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Alta polarizacion
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arga catidmica nominal &
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Radio idnico £ (A)

Figura 3.3 Poder polarizante o potencial ionico: relacion carga/radio
de cationes |[.?_+J|’r+ =)
Fuente: Gill, 1996, fig. 7.7, p. 165, con el amable permiso de Springer

Science+Business Media B.V.

Para cationes con & mayor de 10, como C4+, P35+ o S8+ [a polari-
zacién es tan fuerte que el enlace con un anién como el O2- es pre-
dominantemente covalente. En el caso de enlaces covalentes que ocu-
rren entre dos no metales, el elemento que posee la mayor electrone-
gatividad atrae con mayor fuerza los electrones de valencia del otro
elemento. Se produce entonces una polarizacion de la carga elec-
tronica que estaba repartida entre ambos nucleos y se crean cargas
parciales positiva y negativa, lo que brinda al enlace un cierto grado de
ionicidad. La covalencia pura solamente existe cuando los dos
atomos que forman el enlace son del mismo elemento y, por lo tanto,
los electrones se reparten equitativamente entre ambos nucleos.

Como se indicé en el capitulo anterior, |a diferencia de electrone-

gatividad es una excelente medida para predecir el cardcter iénico o



covalente de un enlace. El ejemplo de los enlaces entre el oxigeno y
diferentes elementos no metdlicos, semimetalicos y metalicos da una

medida adecuada de esta tendencia:

Tabla 3.1 Cardcter iénico de los enlaces de distintos elementos con

oXigeno

Enlace dy % caracter ionico % caracter covalente
0-0 (o} (o] 100
O-N 0,5 6 g4
O-C 1 22 78
0-5 1 22 78
O-P 1,4 39 61
O-H 1,4 39 61
0O-5i 1,7 51 49
O-Fe 1,7 5 49
Q-Al 2 63 37
O-Mg 2,3 73 27
0-Ca 2,5 79 21
O-Ma 2.6 B2 18
0-K 2,7 84 16

Fuente: datos calculados a partir de |a relacion de Pauling en la tabla

periddica de Walter.

Los enlaces del oxigeno con no metales son covalentes con ioni-
cidad baja. Estos enlaces son comunes en la formacion de especies
oxianionicas, como nitratos {NDE'}, carbonatos {CD;-}, sulfatos
{5041-} y fosfatos {PD43-}.

El enlace covalente polar O-H confiere al H,O las caracteristicas

de dipolo responsable de las propiedades especiales de esta molé-



molécula, que se discutiran con detalle en el capitulo siguiente.

El enlace Si-O se puede representar de dos maneras: a) como un
enlace ionico en el cual la relacion r+fr' = 0,26 asigna un numero de
coordinacién 4 en un modelo de empaquetamiento iénico, con polie-
dro de coordinacion tetraédrico; b) como el enlace covalente entre
cuatro orbitales hibridos sp3 del Si, que comparten electrones con
orbitales p de cuatro dtomos de oxigeno orientados hacia los vértices
de una figura tetraédrica. Ambos modelos coinciden en la forma, aun-
que se puede deducir que solamente la mitad de la carga electrénica
del silicio central es transferida a los oxigenos asociados en una es-

tructura de formula 5i04'4 con carga formal 4 (figura 3.4).

b)

Figura 3.4 Enlace Si-O: a) segun el modelo ionico, b) segun el modelo
covalente, c) estructura rFcc de cristobalita {SiDZ}

Fuentes: a) Silicate-tetrahedron-plan-view-2D.png, zo07; b) Silicate te-



trahedron.svg, 2013; c) Sp3-Orbital.svg, 2006.

3.3 Relacion de radios y cargas en cristaloquimica

La relacion de radios entre cafion y anién determina el volumen que
ocupan las dos especies y, por lo tanto, el numero de cationes que se
pueden acomodar alrededor de un anién. La relacion de cargas entre
cation y anién controla el nimero maximo de cationes en la red para

que la carga neta del cristal sea teéricamente igual a cero.

3.3.1 Relacion de radios

El nimero de coordinacién que determina el tipo de poliedro en el
que se acomodan los cationes determina también el tamafio relativo
de cada especie. La relacion de radios entre cation y anion para una
coordinacién perfecta es, de acuerdo con los cdlculos trigono-

metricos:

Numero de coordinacién 4 (tetraédrico) 6 (octaédrico) 8 (cubico)

Relacion de radios (21/21) =0,414 (31/2 1) =0,732 (41/27) =1

En realidad, los cationes se comportan como esferas eldsticas
que se pueden comprimir, expandir o deformar por las interacciones
con particulas que se encuentran en su entorno directo. Como se
indico, el nimero de aniones en coordinacion con el catign en las
diferentes estructuras cristaloguimicas produce cavidades de dife-
rentes tamafios. La interaccién con un nimero mayor de particulas de
carga opuesta produce el efecto expansivo del cation. Por lo tanto, el
radio de los cationes puede variar a medida que cambia el nimero de
coordinacion. Los radios de Shannon-Prewitt dan cuenta de estas

variaciones para cada especie cationica (tabla 3.2).



Tabla 3.2 Numero de coordinacion de algunos cationes y radio iénico

de Shannon-Prewitt

Numero de coordinacion 4 6 8

Radio ignico (A) : cs' - 1,81 1,88
Ca2+ . 1,14 1,26
Na' 1,13 1,16 1,32
Mg+ 0,71 0,86 1,03
A3+ 0,53 0,67 -
Sid+ 0,4 0,54 -

Fuente: Rodgers, 199s.

Los aniones tienen un exceso de electrones que completan la
capa de valencia y generan repulsiones entre cargas negativas, las cua-
les a su vez obligan a la expansion de |la nube. El tamano del anion no
se ve afectado de manera importante cuando la densidad de carga de
los cationes asociados aumenta, solamente se produce un cierto
grado de polarizacion.

En la naturaleza la relacion de radio cation/anion es menos rigida
de lo que indican los modelos de esferas compactas. Existe un rango
que predice el tipo de cavidad en la que se pueden acomodar los
cationes en las estructuras de aniones, pero que no cumple con el

valor exacto calculado matematicamente:

Numero de coordinacion 4 (tetraédrico) 6 (octaédrico) & (cubico)

Relacion de radios 0,225a3 0,414 0,414 20,732 0,732 2 1

El enlace de oxigeno con los elementos metdlicos de menor elec-
tronegatividad sigue el modelo iénico, en el cual el nimero de coordi-
nacién y la acomodacién de cationes y aniones en una red idnica vie-

nen dados por la relacion carga/radio (tabla 3.3).



Tabla 3.3 Relacion de radios metal-oxido {r+fr1-0} y nimero de

coordinacién

Catién Relacién de radios Coordinacién
(" 12

Sid4+ 0,26 4 (tetraédrica)
AI3+W 0,36 4 (tetraédrica)
AB+ 0,46 6 (octaédrica)
MgZ+ 0,61 & (octaédrica)
Fel+ 0,65 6 (octaédrica)
Cal+ 0,91 8 (cubica)

Na~ 0,94 8 (cubica)

K+ 1,27 12 (dodecaédrica)

Fuente: modificada de Gill, 19g6.

3.3.2 Relacion de cargas

La red cristalina que se genera cuando se asocian cationes y aniones
estd dada por la relacion r+fr', que fija el nimero de coordinacion y
estd controlada por la relacion de cargas z+‘.l'z', la cual determina la
relacion estequiométrica. Los aniones, en general, forman la estruc-
tura del cristal y los cationes se acomodan en las cavidades que que-

dan entre allos.

Tabla 3.4 Cristales segtin el modelo i6nico: relacion de cargas {z+fz'},
estequiometria (EQ), estruc tura de aniones (E.a), nimero de

coordinacién (nc), diferencia de electronegatividad (dy)
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Fuente: Rodgers, 1995.

3-4 Redes cristalinas segun el modelo idnico

Una diferencia de electronegatividad entre cation y anion mayor de 5o
% determina la predominancia de enlaces idnicos y la aplicacion de
los modelos de empaquetamiento. Estas asociaciones caracterizan a
los elementos de afinidad litéfila en la Tierra. La relacion de carga
{zﬂ'f} determina el numero de cationes que pueden entrar en la
celda unitaria.

El sistema cuibico simple que toma CsCl en coordinacion 8 ubica
cada cesio en el centro de la celda cubica (figura 3.2.a). En la fluorita
{CaFE}. por su parte, el catién se ubica en cavidades de coordinacién
8 con una estructura de fluoruro cubica simple, pero es el calcio el
que esta presente en medio de las celdas cubicas (figura 3.5.3). Si se
toma la red de cationes calcio, la estructura es cubica centrada en las
caras (Fcc), con los aniones fluoruro en posicion tetraédrica. La celda
que se construye estd constituida por cuatro cationes calcio que co-
rresponden a la suma de fragmentos (de 1/8 en los vértices y de 1/2

en las caras del cubo). La relacién de cargas obliga a que se acomode



el doble de fluoruro que de calcio en la red cristalina. Como en la
celda cubica centrada en las caras existen ocho cavidades tetraédricas,
el mineral se puede visualizar como la estructura de calcio ctibica cen-
trada en las caras con todas las posiciones tetraédricas ocupadas por

fluoruro.

o,
Ti0,

Figura 3.5 Modelos idnicos de cristales con diferente relacién de
z ita—Ca2+fF _— ilo —Ti4+02-

carga: a) fluorita —Ca2+F 5 , b) rutilo —Ti4+0 A

Fuentes: a) Fluorite-unit-cell-3D.png, 2c07; Calcium-fluoride-

3D-ionic.png, 2007; b) Rutile structure.png, s. f; Rutile.htm, s. f.

Por ejemplo, los cationes divalentes en los cloruros estdn en una
relacion 1:2. Si el sistema es cubico centrado en las caras (Fcc), como
el del NaCl, con cationes de coordinacion 6 —Mg2+, Fe2+ o CaZ+—,
solamente |la mitad de las cavidades octaédricas estaran ocupadas.

En los cristales de los dxidos, aquellos cationes con relacién de
carga 1:1 en coordinacion 6, como MgO o FeO, poseen estructura cu-

bica centrada en las caras de NaCl, con todas las cavidades octaé-



octaédricas ocupadas; en aquellos con relacion de cargas 211 en coor-
dinacion 6, como el rutilo {TiDzj. el catidn ocupa solamente la mitad
de las cavidades octaédricas (figura 3.5.b). Un cation muy pequeno,
como el silicio, se aloja en cavidades tetraédricas en un sistema cu-
bico centrado en las caras de Si0,,. En este caso, por la relacion de
cargas solamente dos cavidades estaran ocupadas en la celda unitaria,
que posee cuatro aniones. El mineral caracteristico de esta organi-
zacion estructural es la cristobalita, polimorfo de alta temperatura del
mineral comun cuarzo (figura 3.4.c). En las estructuras cubicas sim-
ples de Na Oy CaO, los cationes se ubican en la cavidad cubica del
centro de las celdas unitarias. El calcio ocupa todas las cavidades
cubicas; sin embargo, el sodio contiene el doble de particulas que el
oxigeno, por lo cual la celda unitaria estard constituida por los catio-
nes sodio que forman el cubo, con el anién oxido (OZ-) localizado en
el centro de una estructura conocida como “de tipo antifluorita” que,
por la relacién estequiométrica, solamente estara presente en una de

rada dos celdas.

3.5 Redes cristalinas con enlaces mixtos

Los cristales en los que la diferencia de electronegatividad es menor
del 50 % no cumplen con el modelo de los cristales iGnicos debido al
alto cardcter covalente del enlace. Es el caso de muchos sulfuros en
los cuales el anion sulfuro (S2-) se asocia con cationes de metales de
transicion por su afinidad calcofila. Entre los ejemplos clasicos se en-
cuentran la esfalerita —ZnS (dy = 0,9; ionicidad = 19 %)— y la pirita

—FeS, (dy = 0,7; ionicidad = 12 %)—. Adicionalmente, estos enla-

ces poseen caracter metalico determinado por el valor de la electrone-
gatividad promedio (7 = 2,1). Cuando se aplica el modelo de esferas

compactas, que asocia especies unidas por medio de enlaces iénicos

o metalicos para visualizar de manera aproximada las estructuras, se



presentan las complicaciones indicadas en la figura 3.6.

En el modelo de esferas, la relacion de radios entre Zn2+/S2- estd
alrededor de 0,5, valor que acomoda al zinc en cavidades de coordi-
nacion 6 (octaédricas) y en una estructura cubica centrada en las
caras (Fcc). Sin embargo, se ha demostrado que el zinc se acomoda
mejor en las cavidades tetraédricas de una estructura cubica centrada
en las caras de aniones suifuro, debido a la superposicion de los orbi-
tales que se produce en un enlace de alto caracter covalente. La es-
tructura cubica centrada en las caras contiene ocho cavidades tetraé-
dricas; por lo tanto, el cation Zn solamente ocupara la mitad de las
cavidades de coordinacion 4 para respetar la relacién de cargas 121. En
la celda unitaria se ubican, entonces, cuatro cationes ZnZ+ y cuatro
aniones S2- estructurales. Si se observa la red de cationes zinc que
forman la estructura, los aniones adquieren también coordinacion 4;
por lo tanto, la red estructural es simétrica con ambas especies, orde-
nadas mutuamente en coordinacién tetraédrica (figura 3.6.a). Por otro
lado, existe el polimorfo wurtzita, que acomoda |os cationes zinc en la
misma coordinacion 4, pero en una estructura de aniones sulfuro

hexagonal compacta.
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Figura 3.6 Cristales con enlaces mixtos covalente-ionico dentro de la
estructura: a) esfalerita —ZnS—, b) calcita —CaC03

Fuente: a) Sphalerite polyhedra.png, 2008; b) Shaffer, 2015.

La pirita, por su parte, esta constituida por aniones disulfuro, esto
es, dos sulfuros asociados por medic de un enlace covalente, que
generan un anion mas complejo: (5-S)2-. A pesar de que el azufre se
une al hierro por medio de un enlace predominantemente covalente,
posee la carga negativa propia de los sulfuros, por exceso de elec-
trones que completan la capa de valencia, y genera una red cubica
centrada en las caras con los cationes FeZ+, que ceden carga elec-
tronica ocupando todas las posiciones octaédricas en una estructura
tipo MaCl. Esta misma estructura caracteriza a la galena (Pss), que, al
igual que la pirita, forma cristales cubicos.

Otro ejemplo de enlaces compuestos es la calcita, que une el
oxianion carbonato {CDZS}_ con el cation CaZ+. En este mineral, el car-
bono se une con los oxigenos por medio de enlaces de cardcter cova-

lente simples y dobles en una estructura plana con los oxigenos diri-



gidos hacia el vértice de un triangulo. Un exceso de electrones aporta
a la especie anionica la carga formal 2, repartida de manera equitativa
entre los tres enlaces C-O, que se comportan como enlaces inter-
medios entre simples y dobles. El anién adquiere una forma triangular
en el plano y se acomoda en una estructura cibica centrada en las
caras. Sin embargo, la red esta deformada por los aniones y genera
una celda romboédrica, con enlaces predominantemente idnicos
entre el oxigeno del carbonato y los cationes Ca2+. Estos ocupan
todas las cavidades de coordinacién 6, en una relacién estequio-
métrica 11 (figura 3.6.b).

Muchos minerales forman cristales mas complejos, que generan
diferentes figuras geomeétricas resumidas en las conocidas redes de
Bravais, basadas en redes cibicas y hexagonales. Muchas de ellas se
derivan de las redes cubicas que se deforman por cambios en los
angulos y en la longitud de los lados (tetragonal, ortorrombica, mono-
clinica, triclinica) debido a la presencia de iones complejos que no
poseen necesariamente una geometria esférica, como la calcita.

Minerales mds complejos, que asocian varios tipos de cationes
en la misma estructura de aniones, multiplican las posibilidades de
organizacion, lo que produce gran diversidad de especies. En esos
casos, la celda unitaria es mucho mas compleja que lo que se ha mos-
trado hasta ahora e involucra muchas veces un nimero grande de cel-

das minimas.

3.6 Redes cristalinas en silicatos

Los silicatos se caracterizan por los enlaces predominantemente ioni-
cos entre el anién O%2- y muchos cationes de afinidad litéfila. Como se
discutio anteriormente, el enlace Si-O es el menos ionico (50 % cova-
lente) de todos los enlaces metal-6xido. Por ser un semimetal con

cuatro electrones de valencia, forma enlaces simples con cuatro oxi-



oxigenos que se orientan hacia los vértices de un tetraedro segun el
modelo covalente. Lo anterior equivale a la coordinacion con cuatro
oxigenos en un poliedro tetraédrico segun el modelo ionico (figura
3.4). Adicionalmente, este enlace mixto entre iénico y covalente con-
fiere la rigidez estructural necesaria para formar redes en las que com-
parte los O2- de coordinacion con otros cationes. Esta tendencia per-
mite que se formen mondmeros de silice cuando el enlace en cues-
tion comparte oxigeno con cationes diferentes, como Al, Fe, Mg, Na,
Ca o K. Pero también puede compartir oxigeno con otros cationes sili-
cio, lo que produce las diferentes familias de silicatos poliméricos con
enlaces del tipo -O-5i-0-5i-0-Si-0O- (figura 3.7).

Es el caso de muchos silicatos, como aquellos de la familia de los
olivinos, constituidos por tetraedros de silicio monomérico. En cada
tetraedro los O2- forman un enlace simple con el cation silicio y queda
un electrén de cada anion oxido disponible para enlazarse con otros
cationes. Por lo tanto, cada tetraedro estd aislado de sus vecinos, pero
la estructura cristalina esta asegurada, debido a la union de estas uni-
dades de silicato por intermedio de enlaces idnicos entre el O2- y

cationes metalicos (figura 3.7.3).
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Figura 3.7 Cristales en silicatos: a) olivinos, b) piroxenos, c) anfiboles,
d) micas, e) cuarzos (polimorfos) y feldespatos

Fuente: Silicate minerals, s. f.

Estos minerales incluyen los cationes Fel+ y Mg2+ en coordi-
nacion 6 y Si4+ en coordinacion 4 en una estructura tipo cibica cen-
trada en las caras de O2-, La férmula minima del mineral olivino es
(Fe,Mg)_SiO , con la forsterita Mg_SiO y la fayalita Fe_SiO como

27 74 27 74 27 4
términos extremos de una serie continua de minerales. Se comportan
como una solucion solida, donde el hierro reemplaza al magnesio en

cualquier proporcién entre o y 2. La unidad minima corresponde a



una celda cubica centrada en las caras, con cuatro aniones axido, un
cation silicio en una cavidad tetraédrica y dos cationes hierro o mag-
nesio ocupando la mitad de las cavidades octaédricas. Realmente la
celda unitaria incluye dieciséis unidades de este tipo.

Existen también silicatos de polimerizacion intermedia, que aso-
cian dos tetraedros de silice en cadenas sencillas —familia de los
piroxenos— o en cadenas dobles con dos o tres tetraedros unidos
—familias de los anfiboles— (figuras 3.7.b y 3.7.).

S5i se toma la familia de las micas, estos filosilicatos asocian
cationes silicio en coordinacion 4 con el anién éxido unidos a tres te-
traedros vecinos en una red polimérica hexagonal en el plano (figura
3.7.d). Un oxigeno de cada tetraedro tiene un electron de valencia no
compartido, disponible para formar enlaces con otros cationes dife-
rentes al silicio. Estos cationes (Fe, Mg, Al) se organizan en cavidades
de coordinacién 6. La familia de los filosilicatos se diversifica por
reemplazamiento de aluminio por silicio en coordinacién 4 (Grim,
1568).

Estos minerales unen aniones O2- y OH con cationes Si4+, A3+,
Fel+, Mgl+y K y deben conciliar en la misma estructura |la existencia
simultdnea de cavidades de coordinacién 4, 6, 8 y 12. Hay que tener
en cuenta que una posicion de coordinacion cubica en una red cubica
simple (cs) puede coincidir con una de tipo tetraédrico en una red cu-
bica centrada en las caras (Fcc) superpuesta, si existen vacancias
como en la fluorita. También es posible que la cavidad octaédrica de
una estructura cubica centrada en las caras se superponga a una cavi-
dad cubica de una estructura cubica simple.

En el caso de la biotita, la mica ferromagnesiana, los cationes sili-
cio y aluminio ocupan cavidades tetraedricas en una estructura cubica
centrada en las caras de aniones éxido y los cationes hierro y mag-
nesio ocupan cavidades octaédricas en una estructura cubica centrada
en las caras de aniones O2- y OH . Estas dos estructuras se organizan

en planos sucesivos que forman hojas tetraédricas y octaédricas res-



pectivamente. Se encuentran unidas entre si por medio de oxigenos
comunes al cation tetraédrico y al cation octaédrico. El grupo OH' re-
sulta del rompimiento de un enlace O-H de moléculas de agua por el
proceso de hidrolisis (ver capitulo 4). En estos minerales, una hoja
octaédrica estd asociada a dos hojas tetraédricas, lo cual da origen a
una ldmina de tipe 2:1. Las laminas se apilan una encima de la otra y
se asocian por medio de enlaces O-K. El gran tamario del cation pota-
sio requiere una cavidad grande, que se construye en el espacio que
dejan seis aniones oxido en la hoja tetraédrica de una lamina 2.1 (red
hexagonal en el plano), con el espacio equivalente formado por seis
aniones oxido de la siguiente lamina. Esta cavidad permite una coor-
dinacion 12 con el potasio insertado en la interlamina (figura 3.7.d). La
férmula minima ideal de la biotita es:

K (Fe,Mg),AlSi,O, (OH),

|11

Por el nimero de cationes octaédricos en la formula y su organi-
zacion estructural, se conoce como una mica de tipo trioctaédrico. La
mica de aluminio llamada “moscovita” tiene la misma estructura que
la biotita, solo que, en lugar de los cationes divalentes FeZ+ o Mg2+, el

cation octaédrico es el A3+ trivalente:

KALAISLO,,(OH),

La formula minima tiene implicita la diferenciacion estructural de
dos cationes aluminio en coordinacién octaédrica (V1) y un catién alu-
minio en coordinacion tetraédrica (IV). Por el numero de cationes alu-
minio en la ldmina octaédrica, esta mica se conoce como “de tipo
dioctaédrico”.

Los tectosilicatos, familia de minerales que incluye los polimorfos



de Si0,, (cuarzo, cristobalita, etc.), y la familia de los feldespatos son
los casos extremos de polimerizacion (figura 3.7.e). Se componen de
silicato de aluminio con cationes sodio, calcio o potasio, cuya estruc-
tura es una red tridimensional de tetraedros de silice asociados entre
si por la comparticién de los O2- con cuatro catiohes silicio vecinos.
Algunos de los cationes Si4+ fueron reemplazados por el cation Al3+,
que adquiere coordinacion 4 debido a su pequefio tamano, lo que pro-
duce un déficit de carga que es compensado por la introduccion de
otros cationes. En las plagioclasas, por su parte, entra Na® o Ca2+ en
posiciones de coordinacion & que se generan en la red abierta del fel-
despato. Para introducir catién Na' enla estructura, un catién Si4+ de
cada cuatro tetraedros es reemplazado por un cation A3+, lo que pro-
duce el déficit de carga adecuado y la formacion de albita (NaAl-
Si303}' La introduccion de cationes Ca2+ requiere que dos cationes
Si4+ de cada cuatro tetraedros sean reemplazados por dos cationes
Al3+ para que se produzca anortita {CahIZSEZDE}. La serie de las pla-
gioclasas se caracteriza por reemplazamientos parciales con cationes
Na® y CaZ+ entre estos dos miembros extremos.

En la serie de los feldespatos el cation K" compensa la carga que
se produce al reemplazar aluminio por silicio en cavidad tetraédrica.
La estructura esta deformada para permitir la coordinacion del K" con
doce aniones oxido. También existen estructuras de composicion
intermedia, como la sanidina, en la que el cation K' es reemplazado
parcialmente por el cation Na .

Finalmente, las formulas quimicas y estructurales de los silicatos
pueden ser muy complejas, lo que justifica estudiarlos con mayor pro-
fundidad desde el punto de vista cristaloguimico y mineralogico, para
reconocer procesos que han dado lugar a su presencia en gran varie-

dad de rocas de la corteza terrestre.

3.7 Construccion de modelos cristaloquimicos



La coordinacion entre aniones y cationes en esferas “rigidas” que se
pueden inscribir en figuras geométricas es la base para la cons-
truccion de modelos ionicos que se asemejan a los cristales reales.
Como se ha discutido a lo largo del capitulo, este modelo es una sim-
plificacion que considera enlaces 100 % idnicos, lo que no ocurre en
la realidad. La aproximacion permite reconocer |a estructura real y
deducir muchas de las propiedades que poseen algunos de los mine-
rales que existen en la naturaleza. Sin embargo, la regla es la presencia
de enlaces mixtos gue tienen longitudes algo diferentes a las calcu-
ladas tedricamente.

Para lograr un resultado mas cercano a la realidad en muchas de
las especies que se alejan del comportamiento iénico, se propone una
actividad practica de construccion de estructuras, gue tenga en cuenta
la existencia de enlaces de caracter parcialmente covalente. Se busca
reconstruir minerales a escala con un material eldstico que simule &l
efecto de deformacion por polarizacién y la penetracion de orbitales.
La plastilina cumple con estas condiciones: es deformable y permite
integrar de manera adecuada las esferas para formar las estructuras.
El resultado ayuda a reconocer muchas de las propiedades de los
minerales, como el poder polarizante de cationes, el grado de cova-
lencia de enlaces ionicos, la longitud de enlace, |a densidad del mine-

ral, entre otras.

3.8 Modelo de empaquetamiento de minerales

Se escogen algunos minerales reconocidos en la literatura para rea-
lizar el ejercicio. Como material de trabajo se utiliza plastilina de colo-
res contrastados para diferenciar cationes y aniones. Se elaboran por
moldeado manual los iones de cada uno de los componentes de los
minerales escogidos. Una proporcion adecuada para obtener modelos

= 3, ; -8 ,
de tamafio practico es 1 cm:z A (escala 1:2x10 7). Por ejemplo, para el



cation Na+. de radio 1,16A, las esferas deben tener 1,16/2 = 0,58 cm de
radio, o sea 1,16 cm de didmetro (2 x r).

A continuacion, se elaboran las tablas que relacionan r+fr_, I+f2-.
diferencia de electronegatividad, porcentaje de caracter i6nico del en-
lace, estructura de aniones (E.a) y estructura de cationes (E.c), nu-
mero de coordinacion de cationes (N.C.c), numero de coordinacion
de aniones (MN.C.a) y densidad (g/cm3).

Una lista de minerales-ejemplo de interés para reconocer las dife-
rentes variaciones en las estructuras, la estequiometria, los tipos de

enlace y |a validez del modelo, se presenta en |a tabla 3.5.

Tabla 3.5 Parametros a completar para la elaboracion de los modelos

de empaguetamiento de una serie de minerales de interés geoldgico

Minerl /e #le  dy  ionicdad Fa NOe Ee NGa D
[Talta (M)
Bruciey (Ma(CH),)
Rustilos (T2}
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Ofivine (FeMgsit)

Pirira (Fe8.)

Caloata (Call()
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Fluooeie {Cal,)
Chda Je sodin Na, )
Chve { Ay

Hierrd (156)

Fuente: elaboracién propia.

3.9 Construccion de la celda unitaria

Con base en los datos anteriores se procede a la construccion de la
celda unitaria, o celda minima, de los sistemas clibico simple (cs), cu-
bico centrado en el cuerpo (Bcc) y clbico centrado en las caras (Fcc)

para los minerales escogidos. Esta se puede cortar con una cuchilla



para observar su estructura, representada por la figura geométrica que
se repite cuando se desplaza el modelo en los tres ejes cartesianos
para los minerales simples (NaCl, KCI, Au, Fe). Por su parte, mine-
rales que poseen aniones complejos, como carbonato o disulfuro,
producen efectos particulares de deformacion de la estructura que se
pueden reconocer cuando se elaboran los aniones {CaCDS, FeS,_,
Si0O , etc.).

4

La celda unitaria de otros minerales cuya estructura es aun mas
compleja estd constituida por un mayor nimero de celdas simples.
Por lo tanto, para reconocerla se deben asociar varias celdas simples
en la disposicion, de modo que se produzca una repeticion de la es-
tructura en las tres dimensiones (CaF,, Mg(OH)_, TiO_, SiO_, FeMg-
SiC}4}. Por ejemplo, el olivino se puede construir asociando silicio y
oxigeno para formar el oxianion complejo silicato SiD*-4 y asi obtener
un modelo de mayor extension espacial.

Una estrategia rdapida para modelar la organizacion estructural
expandida de cualguiera de los minerales escogidos es que un grupo
grande de participantes elabore celdas simples. De esta manera, se
pueden unir muchas piezas para obtener |la celda unitaria compleja o,
en el caso de especies minerales de estructura simple, recrear el mo-

delo de crecimiento de los cristales.

3.10 Cdlculo de densidad de minerales

Para hallar la densidad tedrica se aplica el calculo trigonomeétrico, con
la premisa del modelo de enlace i6nico (o metalico) puro, mediante la

siguiente formula:

Densidad = V cubo g/cm’ = (masa iones por celda unitania /6,023 x 107 dtomos)
(V celda unitaria x 10%) A’



El volumen de la celda unitaria se determina calculando el valor
de la longitud de las aristas con base en el radio de los dtomos o
iones en el modelo de empaquetamiento compacto (A3) y multi-
plicando por el factor 1078 para expresar el resultado en cm?3. La masa
de la celda unitaria se obtiene multiplicando el nimero de dtomos o
iones que pertenecen a la celda unitaria por la masa atémica y el nu-
mero de Avogadro (6,023 x 1023), con el fin de obtener el valor total
de masa de particulas constitutivas en gramos. De esta manera, la
densidad queda expresada en gfcm3.

Los ejemplos mas sencillos en el calculo de densidad de estruc-
turas ionicas son los minerales de estequiometria 1:1 en los sistemas
cubico simple y cubico centrado en las caras; por ejemplo, KCl y NaCl
respectivamente. El ejercicio consiste en determinar los valores de
densidad tedrica de estos minerales. La misma formula permite obte-
ner la densidad tedrica de cualquier mineral teniendo en cuenta la
extension de la celda unitaria y el tipo y nimero de particulas conte-
nidas en ella.

Para determinar |la densidad real se debe contrastar la evidencia
de las limitaciones del modelo tedrico de esferas compactas con la
realidad estructural que resulta de los enlaces mixtos en los mine-
rales. La construccion de los modelos implica aplicar una fuerza a la
estructura construida para verificar que se mantenga estable sin que
se desbarate el modelo cuando se manipula. La deformacién que se
produce da una idea de la superposicion de orbitales cuando los enla-
ces no son puros. El caricter covalente se puede calcular con la me-
dida del nuevo volumen obtenido en el modelo una vez este ha side
deformado por la presion de las manos. También se puede medir,
sobre el modelo, |a longitud promedio de los enlaces en condiciones

reales.

3.11 Cristalizacion y crecimiento de cristales en pro-



cesos geoldgicos

La cristalizacion es un proceso que interviene en la formacion de mu-
chos de los diferentes materiales sélidos presentes en el planeta. Por
eso resulta indudable su importancia para la geologia. Es basicamente
la formacion de un estado de agregacion solido a partir de un estado
liguido. Puede ser el paso del mismo compuesto inicialmente fundido
al estado solido, con la reorganizacion de las especies quimicas pre-
sentes al comienzo en forma desordenada, que adquieren una estruc-
tura ordenada de tipo cristalino. También puede ser la precipitacion
de un compuesto de una solucion (generalmente acuosa, en los pro-
cesos geologicos). Tal precipitacion ocurre por una disminucion en la
solubilidad de dicho scluto debida a cambios de composicién o
temperatura, que obligan a que parte de este abandone la solucion, lo
cual da paso a la formacién de un precipitade. Cuando el abandono
ocurre a velocidad suave da lugar a la aparicion de cristales con for-
mas regulares; por el contrario, cuando la velocidad de precipitacion
es alta los productos formados son generalmente solidos amorfos o
polvos.

Uno de los procesos mas estudiados en geclogia es la crista-
lizacion de magmas. Un magma es una mezcla muy compleja de sili-
catos fundidos a temperaturas elevadas, entre 700 °C y 1.000 °C, con
una proporcion de agua y otros compuestos volatiles que hacen que
permanezca fluido a temperaturas relativamente bajas. Cuando un
magma se enfria, comienzan a formarse cristales en un orden que de-
pende del punto de fusion de los minerales. Existe un rango de
temperaturas a lo largo del cual se va produciendo la cristalizacion en
forma fraccionada.

Un magma puede comenzar a enfriarse bajo condiciones que per-
miten la formacion de granos minerales grandes en las primeras eta-
pas, y a continuacién puede pasar a un nuevo medio donde el enfria-

miento mas rapido detiene el crecimiento de los cristales grandes y



produce una masa de granos mds finos (textura porfidiea). Cuando un
gran cuerpo de magma se enfria muy lentamente y a profundidad den-
tro de la corteza, tiene lugar un alto grado de separacion fraccionada y
habra tenido tiempo de formar cristales que se pueden observar a
simple vista.

Cuando un magma se enfria rdpidamente no hay tiempo para que
los minerales reaccionen con el liguido remanente. Esto sucede cuan-
do un magma parcialmente cristalizado es arrojado a la superficie o
inyectado en forma de diques. Si un cuerpo pierde su calor rapida-
mente, los cristales en formacion no alcanzan a convertirse en grano
grueso. Los minerales individuales estan presentes, pero son tan
pequefnos que no se les puede identificar sin |la ayuda de un micros-
copio. Si el magma es eyectado repentinamente por un volcan o por
una fisura en la superficie del terreno, se enfria tan rapidamente que
no da tiempo a la formacion de cristales. El producto resultante es un
vidrio en el cual los elementos constituyentes estan desordenados,

como en un liguido.

3.12 Preparacion de un nticleo de crecimiento en la-
boratorio

Como no es facil seguir esos procesos, una practica de laboratorio
clasica consiste en obtener y dejar crecer cristales a partir de una solu-
cion sobresaturada. Se aprovecha la propiedad que tienen muchas
sales ionicas para disolverse en el agua debido a la interaccion fuerte
ion-dipolo. Aspectos relacionados con la segunda ley de la termodi-
namica rigen el comportamiento de las especies quimicas durante el
proceso de disolucion: la energia de hidratacion de los iones es alta y
la reaccion es exotérmica o aumenta el grado de desorden por la sepa-
racion de los iones del cristal y su dispersién en la red del agua.

En general, la solubilidad aumenta cuando se incrementa la



temperatura, lo que permite obtener soluciones sobresaturadas si se
afiade exceso de soluto mientras se calienta la solucién. Durante el
enfriamiento se produce la cristalizacion del exceso de sal, hasta que
la solucién entra en equilibrio en el punto de saturacion a la nueva
temperatura. Otra forma de lograr la sobresaturacion es llevar la solu-
cién a saturacion con la cantidad de sal requerida y dejar evaporar el
agua para aumentar su concentracién en la solucion. En la naturaleza
ocurre este fendémeno en ambientes evaporiticos como la zona cos-

tera desértica de La Guajira (figura 3.8).

Figura 3.8 Salinas de Manaure, La Guajira. La evaporacion de agua
marina por accion de la radiacion solar en zona desértica produce

sobresaturacion de la solucién y precipitacion de sales



Fuente: archivo del autor.

Cuando se mantiene la solucion sobresaturada es posible inducir
el crecimiento de cristales sobre |la superficie de un primer cristal de
menor tamafo. 5i se suspende el cristal en la solucién, los iones son
atraidos electrostaticamente por la superficie de este, la solucién se
sobresatura y los iones salen de la solucion para acomodarse en la
superficie de la red cristalina. Si las condiciones del experimento son
adecuadas en cuanto a pureza y concentracion de la solucién, tempe-
ratura, velocidad de evaporacion, etc., el cristal germen recibe de ma-
nera homogénea los nuevos iones y crece ordenadamente en todas
sus superficies.

Algunas sales forman y dejan crecer cristales a partir de las solu-
ciones acuosas de forma facil y rapida, otras requieren condiciones
muy especificas para que el proceso ocurra en tiempos experi-
mentales suficientemente cortos. Existen productos quimicos que se
prestan para este fin, como algunos cloruros y nitratos, sales de alum-
bre (sulfatos de aluminio y de metales de transicién) y muchas espe-
cies organometalicas. Los siguientes experimentos clasicos se pueden
consultar en la literatura disponible (Holden y Morrison, 1999):

Alumbre. El alumbre de aluminio-potasio —KAI(SD4}2.12HZD—
pertenece a una familia de sales dobles (o alumbres) con férmula
general MAI{SD } azH D donde M puede ser cualquier cation, in-
cluido el ion amonlo {NH } y excluido el Li". Estos compuestos
solo tienen existencia en estada solido. Forman cristales por lo gene-
ral grandes y bien constituidos. Al disolverse en agua quedan sus
constituyentes independientes, de modo que las disoluciones de
alumbres se comportan como mezclas de los sulfatos correspon-
dientes. Los alumbres se forman por cristalizacion de la mezcla de
sus sulfatos constituyentes diluidos, por ser menos solubles que

estos.



Por ejemplo: AL(SO), + K,SO, + 12H,0 — 2KAI(SO,),.12H,0

Temperatura ("C) 18 20 22 24 2 26 27T 29 30 40
Solubilidad (g/100ml) 11,2 128 143 158 16,5 17,3 18 195 20,3 283

Sulfato de cobre (I1). Sélido cristalino azul, triclinico. El pentahi-
drato pierde cuatro aguas a 110 °C y la quinta a 150 °C. Cada ion cobre
es rodeado por cuatro moléculas de agua en las esquinas de un cua-
drado, las posiciones octaédricas quinta y sexta son ocupadas por
atomos de oxigeno de los aniones sulfato y la quinta molécula de

agua estd sujeta a través de puente de hidrégeno.

Temperatura (*C) 0 1 20 25 30 40 50 60 80 100
Solubilidad {(g/100ml) 143 174 20,7 227 25 285 333 40,0 550 754

Procedimiento:

En un vaso de 100 ml pesar los gramos de sal necesarios para
tener una solucién sobresaturada 5 °C o 10 °C por encima de la
temperatura ambiente en un volumen final de 5o ml de agua. Después
de haber disuelto completamente el sélido mediante calentamiento,
sin permitir que la solucion hierva, filtrar en caliente y transferir a un
cristalizador precalentado en la estufa a 8o °C. Es necesario retirar las
impurezas ya que materiales extrafios ofrecen nicleos de crecimiento
de dificil control que conducen a la generacién de cristales mal for-
mados. Enfriar, sin cambios bruscos, hasta temperatura ambiente. Si
los cristales obtenidos son de buen tamafio, decantar, separar ma-
nualmente y secar los cristales con papel aesorbente. Si los cristales
obtenidos no son de buen tamafio, redisolver y repetir la crista-
lizacion. osservar los cristales impuros y los puros al microscopio o

con lupa.



3.13 Crecimiento de cristales en laboratorio

A partir de los cristales y de la solucion saturada obtenidos en la pri-
mera parte del experimento, redisolver la muestra utilizando la canti-
dad minima posible de agua hasta obtener la total solubilidad, calen-
tando suavemente la solucién, si es necesario. Depositar la solucién
en un frasco de vidrio, suspender una cuerda muy delgada (nailon),
en el extremo opuesto atar una semilla de cristal perfecto y mantener
a media altura dentro de la solucién. La temperatura debe mantenerse
constante para que |a solucion esté saturada. Si no, se producira una
cristalizacion espontanea. Tampoco debe sobrepasarse la temperatura
de saturacion, porque los monocristales se disolveran. Colocar el
montaje anterior en un lugar fresco y aireado, donde permanezca
quieto por unos cuantos dias, vigilando el dispositive que permite el
intercambio entre la solucién y el medio externo:

1. Observar la forma y medir el tamafo de los cristales.

2.  Hacer un seguimiento del crecimiento de los cristales durante
dos semanas. Si se presentan dificultades durante el proceso,
realizar las correcciones en cuanto a concentracion de la solu-
cion para ayudar al crecimiento natural de los cristales.

3. Averiguar las condiciones de concentracion, temperatura y
velocidad de cristalizacién, que determinan los procesos de

cristalizacion de la especie trabajada en el laboratorio.



CAPITULO
- 4 -

REACTIVIDAD ACIDO-BASE:
INTERFASE
LITOSFERA-HIDROSFERA

—El agua es el agente quimico acido-base mads

comun en la superficie de la Tierra.

—Cationes y aniones se hidratan o generan

hidrolisis acida y alcalina en el agua.

—Las rocas reaccionan con el agua y producen

especies quimicas mas estables.

—EIl pH resume los equilibrios acido-base en la

interfase litosfera-hidrésfera.



El sustrato geologico que se encuentra en o cerca de la superficie te-
rrestre entra en contacto con los agentes reactivos presentes en el
medio externo, interfase expuesta entre la litosfera y la hidroat-
masfera. En particular, la interaccién de las rocas con el agua es uno
de los factores mds importantes que ha producido muchas de las
transformaciones geoquimicas y de los minerales en la Tierra durante
la historia geoldgica. En este sentido, reconocer las reacciones qui-
micas que se presentan en la interfase litésfera-hidrosfera es esencial
para comprender la evolucién geoquimica de la corteza terrestre. En
este capitulo se presentan los fundamentos de la reactividad acido-
base, con énfasis en los medios acuosos. Otras reacciones asociadas,
como las de oxidacion y reduccion, que son comunes en estos me-

dios de exposicion subaérea, se trataran en el siguiente capitulo.

4.1 Estructura de la molécula de agua

El agua es una molécula de caracteristicas especiales pues une un
atomo de oxigeno con dos de hidrogeno por medio de enlaces cova-
lentes polares. Estas uniones se forman entre un orbital hibrido sp3
del oxigeno y un orbital s de cada hidrogeno. Adicionalmente, quedan
dos pares de electrones no enlazados del oxigeno que dan a la molé-
cula de agua la configuracién de una estructura tetraédrica algo defor-
mada debido a la repulsion que ocurre entre particulas de la misma
carga. De acuerdo con la teoria RPEV (repulsién de pares de elec-
trones de valencia), la geometria de la molécula de agua produce una
figura de forma tetraédrica que se deforma por la apertura del angulo
entre los orbitales con pares electronicos libres mientras que el enlace

H-O-H con pares de electrones enlazados se cierra (figura 4.1).
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Figura 4.1 Enlaces covalentes polares: a) estructura de la molécula de
agua, b) puentes de hidrogeno en agua liquida y estructura del hielo
Fuentes: a) modificada de H,O (water molecule).jpg, 2z005; b) modi-

ficada de Crystal structure of hexagonal ice, 2004.

Se ha calculado que el dngulo entre los dos H de la molécula es
de 104,5° en lugar de los 10g,5° entre el centro de un tetraedro normal
y dos de sus vértices, como en el caso de la molécula de metano. La
diferencia de electronegatividad dy entre oxigeno (3,5) e hidrégeno
(2,1) es 1.4, lo que da un 39 9% de ionicidad al enlace. Ocurre una
separacion de cargas parciales del oxigeno (6) y de los hidrégenos
(87) en posiciones opuestas dentro de la molécula, la cual adquiere,
por ende, una estructura dipolar.

Las moléculas de agua se atraen entre si por los dipolos de carga
opuesta y crean enlaces débiles, conocidos como “puentes de hidré-

geno”, que originan asociaciones poliméricas entre las moléculas (fi-



(figura 4.1.a). En el agua se crea una red de moléculas responsables
de las propiedades fisicas particulares, como la permanencia del es-
tado liquido a temperatura atmosférica entre o °C y 100 °C; la posibi-
lidad de atrapar gases no polares, como el (Z?!r2 y el CDE, y la capacidad
de disolver moléculas polares o iones. La molécula de agua posee,
por esta razén, propiedades Unicas como disolvente y como reactivo
quimico.

También se ha reconocido que los puentes de hidrogeno se crean
y se destruyen: las moléculas cambian de posicién continuamente en
la red liquida. Este factor permite que existan moléculas o pequenas
asociaciones de moléculas que pueden pasar fiacilmente a la forma de
vapor bajo ciertas condiciones ambientales. Por otro lado, cuando la
temperatura desciende, estos puentes contribuyen a la formacion de
la fase solida, el hielo, que cristaliza en una organizacion similar al
sistema cuibico centrado en las caras que deja espacios vacios en su
interior, razén por la cual el hielo tiene una densidad menor que el

agua liquida (figura 4.1.b).

4.2 Reactividad quimica del agua: pH

El concepto de “pH" esta intimamente relacionado con los conceptos
de “constante de acidez” (Ka) y “constante de basicidad” (Kb) en la
hidrolisis de los iones hidratados, por lo cual conviene hacer un corto
recuento sobre el equilibrio quimico.

Como se sabe, en las reacciones en equilibrio, donde los reac-
tivos se combinan para dar lugar a productos, la reaccion reversible
obliga a estos ultimos, a su vez, a combinarse entre ellos para dar
lugar nuevamente a los reactivos iniciales. La orientacién de la reac-
cion y las concentraciones de reactivos y productos estan deter-
minadas por el valor de una constante que resulta de la multiplicacién

de la concentracion o actividad de los productos sobre los reactivos a



una temperatura dada. La constante de disociacion o constante de au-
toionizacion del agua (Kw), caracteriza la reaccién en equilibrio del
agua, que libera sus productos hidrolizados H30+ —simplificado:
HT, y llamado “i6n hidrégeno (proton)” o “ién hidronio”"— y OH

—que corresponde al ién hidroxilo:

HO=H+OH o HO+HO=HO'+OH

Kw=[H][OH] / [H0]=1x10"a25C

En este caso, el agua es al mismo tiempo el medio de reaccidn y
su actividad es 1. Segun la teoria de Brensted y Lowry sobre reacti-
vidad acido-base, el agua acttia como un acido cuando cede un pro-
ton a otra molécula de agua, que se comporta como una base cuando
recibe ese protén. Los productos de esta reaccion de hidrolisis son el
dcido y la base conjugados H y OH’, respectivamente,

En el agua pura a 25°C [H+] =[OH]=1x 107/, El muy bajo valor
de la constante lleva a los conceptos de pH y pOH, que se definen

como los logaritmos negativos de sus concentraciones:

pH = -log [H"] = 7; pOH = -log [OH] =7
pKw = pH + pOH = 14
Cuando aumenta la concentracién de H' en el agua, disminuye la

concentracion de OH para mantener el equilibrio, y viceversa. Por

ejemplo:



[H]=1x10°[OH] =1x10" pH = 3 (icido)

[H]=1x10" [OH] =1x10° pH = 9 (basico o alcalino)

La reaccion acido-base del agua depende también de la tempe-
ratura: cuando esta es mayor de 25°C, aumenta el grado de autoio-
nizacion y el pH medido es menor de 7; en caso contrario, a menor
temperatura disminuye la produccién de las especies idnicas y, por lo
tanto, el pH medido es mayor de 7. Luego, el valer de pH referido en
las condiciones naturales debe ser corregido y normalizado de acuer-
do a las condiciones estandar.

Con el compendio de estos conceptos se puede abordar el tema
de la reactividad dcido-base de los iones del agua. La teoria de Lewis
sobre comparticion de pares electronicos provenientes de una de las
especies que forma el enlace también incluye el concepto acido-base
de Bronsted y Lowry, pues el OH’ es la base que dona el par de elec-

+ . “
trones al H ', que es el acido que los recibe para formar el enlace.

4.3 Interaccion ion-dipolo: esferas de hidratacion

Las cargas eléctricas en la molécula de agua estdn distribuidas de ma-
nera desigual entre el oxigeno y los hidrégenos, como se explico en el
numeral anterior. La fuerte tendencia del oxigeno a atraer el electrén
del hidrogeno da origen a la carga parcial negativa en el oxigenoy a la
positiva en el hidrégeno, que confieren la estructura dipolar. Si en el
entorno acuoso existen cationes, estos atraen electrostaticamente las
moléculas de agua, las cuales se orientan hacia el pole negativo del
oxigeno. Asi, se produce alrededor del cation una primera ldmina de
agua cuyo numero de moléculas depende del tamafio y la carga de

este (figura 4.2).
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Figura 4.2 Esfera de hidratacién alrededor de los iones: a) de un ca-
tion, hidrolisis acida; b) de un anion, hidrolisis basica
Fuente: Wulfsberg, 2000, fig. 2.1, p. 56, con el amable permiso de

University Science Book.

La molécula de agua tiene un didametro aproximado de o,95A (fi-
gura 4.1.a), y se comporta como un ligando neutro que aporta pares
de electrones de su oxigeno a la nube electrénica del catién
(acuoion). La relacién de tamafo entre las dos especies determina el
numero de coordinacion, en un calculo aproximado similar al que se
efectlia para las estructuras cristalinas. En este caso, |a especie hidra-
tada estd aislada de las otras por la red del agua liquida y no posee la
rigidez de las redes cristalinas, por lo cual |a esfera de hidratacién que
se forma a su alrededor no es fija. Adicionalmente, si la carga eléctrica
del cation es lo suficientemente grande, otras moléculas de agua no
ligadas directamente pueden orientar su dipolo negativo y generar una
segunda esfera para aumentar el niumero de hidratacion. Los cationes
actian como nucleos que organizan las moléculas de agua, incre-
mentan el orden y disminuyen la entropia del sistema. Este factor
puede influir en la solubilidad de algunas especies iénicas en relacion
con la energia de hidratacion, en concordancia con la segunda ley de

la termodindmica:



dG = dH - TdS

siendo G la energia libre de Gibbs, H la entalpia o calor de reaccién, T
la temperatura y S la entropia. En general, la reaccién de solubilidad
es exotérmica y la entalpia aumenta con el incremento de |la densidad
de carga (¢). Al mismo tiempo, la entropia de hidratacién es negativa
debido al ordenamiento del agua en la esfera de hidratacion. La reac-
cion es espontanea cuando dG es negativa, lo que ocurre cuando el
valor del término dH es negativo y mayor que TdS. Sin embargo, al
aumentar la organizacién del sistema con la densidad de carga del ca-
tion la entropia es positiva, contrarresta el valor de entalpia y la so-
lubilidad del cation en el agua disminuye. El aumento de la tempe-
ratura, por su parte, generalmente produce incremento en la solubi-
lidad.

La reaccion de hidratacion general de un cation metdlico monova-

lente {M+} es la siguiente:

M’ + x H,O = [M (OH,) ]’

Ejemplos:

Na' + 8 HO = [Na (OH,)]*

Mg+ + 6 H,O = [Mg (OH,) J**

La hidratacion produce en este caso las especies cationicas solu-
bles que se expresan como Na+{aq} o Mg2+(aq). El sufijo ag {acuoso)

es un indicativo de solubilidad que incluye las aguas asociadas al ca-



tion sin expresar explicitamente el nimero de hidratacion.

El nimero de coordinacion depende de la relacién entre el radio
del cation y el tamano de la molécula de agua representado por el dia-
+ . 1 iy !
metro: r' /d H_O. El nimerc de hidratacion (n. h.) aproximado se

2
determina con los mismos rangos establecidos para los poliedros de
coordinacién de las estructuras cristalinas en los siguientes casos: n.

C:

3 para el rango 0,155-0,225; n. €. = 4 para el rango 0,225-0,414; n.
c. = 6 para el rango 0,414-0,732 ¥ n. ¢. > & para el rango > 0,732.

Cuando el cation es mds grande que la molécula de agua, la atrac-
cion electrostatica es muy débil y no se forma una esfera de hidra-
tacién estable. Es el caso del cation K© y otros aun mas grandes. Al
contrario, especies como Na® y Li* generan una segunda esfera de
hidratacion, lo que hace que el i6n adquiera un tamanfo mucho mayor
que el previsto en el estado deshidratado. Especies mas cargadas y
mas pequefias, como Cal+ o Mg+, asocian alin mas capas orientadas
de agua. El resultado final es el incremento en el diametro del catién
hidratado que reparte su carga {+} en un volumen mayor, el cual in-
cluye las moléculas orientadas de agua (tabla 4.1).

En el caso de |a hidratacion de un anion en el agua, ocurre tam-
bién el fendomeno de atraccidon electrostatica, pero se orienta alrededor
del anién por el dipolo positive de hidrogeno, contrario a lo que ocu-
rre con el cation. La esfera de hidratacién tiene los oxigenos en coor-
dinacion directa y apuntando hacia afuera del anion (figura 4.2.b).

La esfera de hidratacién para los aniones es, en general, compara-
tivamente menor que para los cationes, debido a que la densidad de
carga (9) de aquellos es menor. Los aniones de menor potencial de
ionizacion acusan escasa hidratacién producto de una esfera de hidra-
tacion débil, cuya extension no estd claramente establecida, como en

el caso del cloruro:

CI + x H,0 = [Cl (H,0)x]



Esta especie, en solucion, se expresa igualmente como Cl (aq).

Tabla 4.1 Nimero de hidratacion y radios hidratados de algunos

cationes y aniones

16n n. n.h. Radio no hidratado Radio hidratado (A)
C (A)
K+ 12 7 1,33 3,1
Na 3 13 0gs 3,58
Lit b 22 ob 3.8
Cai+ & 20 0,99 4,1
MgZ+ & 36 0,65 4,26
F- 8 12 1,36 3,5
cr 5 - I T 3,3
CID_:# 2,4
Oz- 8 312 349
OH & >12 1,19
S2- > 1,7
12
502—4 > 2,44
12
C02-3 12 1,64
HIEII'C}'3 12 1,42

Fuente: elaboracion propia a partir de datos de Rodgers, 19935, y

Wulfsberg, 2000.

4.4 Potencial de ionizacion y poder de hidrdlisis del
dcido de cationes

La atraccion ion—dipolo no produce efectos quimicos diferentes a la



atraccion electrostatica y a la formacion de las esferas de hidratacion
cuando los cationes y los aniones poseen una densidad de carga baja,
que se mide por la relacion zﬂr',l’ P ©. En general, los cationes
cuya ¢ es menor de 3 tienen este comportamiento. Ocurre con los
elementos metdlicos de los grupos alcalino —L[+, Na+, 1{+, Cs — y
alcalinotérreo —Mg2+, Ca2+, BaZ+— y con los cationes divalentes de

algunos elementos de transicién: —Fe2+, Zn2+, CuZ+, Ni2+— (figura

4.3).
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Figura 4.3 Potencial de ionizacion de los cationes en relacion con el
poder de hidrélisis
Fuente: Gill, 1996, p. 165, con el amable permiso de Springer Scien-

ce+Business Media B.V.

Cuando la densidad de carga medida en términos de ¢ aumenta
por incremento en la carga o menor radio del catién, también au-
menta el potencial de jonizacién. El ién ejerce una mayor fuerza de
atraccion sobre las moléculas de agua asociadas, que afecta los enla-

ces O-H por una polarizacion de la nube electronica. Los pares elec-



electronicos libres del oxigeno () sienten la influencia del cation [:+} y
se acercan a este. Al mismo tiempo, los electrones del enlace O-H
también son atraidos por el cation, lo que incrementa su caracter io-
nico, y los electrones se acercan mas al nuclec del oxigeno.
Finalmente, el efecto es el rompimiento del enlace O-H y la libe-
racion de un H +, hidrégeno que ha perdido su electrén en una reac-
cion conocida como “hidrélisis dcida”. Esta tendencia crece cuando
se incrementa la ¢ del catién, que se convierte en un productor indi-
recto de acidez, por lo cual se conoce come “acidico”. El producto de
esta reaccion es el hidrolizado, que asocia un grupo OH cuando el
H™ se libera de la molécula de agua. La molécula de H,O original es
un ligando neutro que se convierte en el anion OH y forma un hi-
droxocomplejo. Esta especie posee todavia exceso de carga positiva.
El cation libera progresivamente H™ de otras moléculas de agua hasta
que se produce la neutralizacién de las cargas asociadas en |a esfera
de hidratacion. Este producto se conoce como “hidrolizado”, especie
que sale de la red del agua y se precipita como un sélido insoluble
(s). La reaccidén general de hidrolisis dcida de un cation metilico po-

livalente {Mn+} es la siguiente:

M (aq) + n H,O = [M™ (OH) ]’ (s) + n H*

Ejemplos:

Mg**(aq) + 2 H,O = [Mg(OH)_]’ (s) + 2 H*

AP*(aq) + 3 H,O = [AI(OH) ]’ (s) + 3 H*

Los hidrolizados mas comunes en el medio natural provienen de

los caticnes trivalentes y tetravalentes de los elementos del Grupo



I11A, los elementos de transicion, las tierras raras (Reg) y los actinidos,
cuya ¢ esta aproximadamente entre 3 y 12: A3+, Fed+, Cri+, Ti%+,
Zri+, U4+ y Th4+. El MgZ+ y el FeZ+ estan en el limite entre el compor-
tamiento de un catién hidratado soluble y el de un hidrolizado inso-
luble en el medio acuoso (figura 4.3).

El incremento de la densidad de carga de los cationes produce el
rompimiento progresive del segundo enlace O-H de moléculas de
agua hidrolizadas; es decir, el OH produce un tercer tipo de ligando
que corresponde a O, En este caso, los complejos con exceso de
carga negafiva transforman las especies inicialmente cationicas |[+]| en
aniones (oxocomplejos). Especies intermedias donde existen grupos
OH" y O2- se conocen como oxochidroxocomplejos. Resultan de la
hidrolisis fuertemente dcida que produce el “cation” de un elemento
no metalico cuya ¢ es mayor de 12. La reaccion general de hidrolisis

dcida de un catién no metilico polivalente {NMH+]| es la sigujente:

NM* + x HO = (NM*0 ?) + x H*

Ejemplos:

C*" +3 H,0 = (CO,)*(aq) + 6 H" (ani6n carbonato)
P> + 4 H,O = (PO,)*(aq) + 8 H" (anion fosfato)
§** + 4 H,0O = (8O )*(aq) + 8 H" (ani6n sulfato)
CI'"+4H,0 = (CIO) (aq) + 8 H" (anién perclorato)
En realidad, las reacciones anteriores no ocurren de esta forma,

pues los “cationes” no metalicos son inestables por su muy alta den-

sidad de carga. En el agua, estas especies se encuentran en las dife-



diferentes formas hidrolizadas oxianionicas, cuya estabilidad depende
del pH, como se vera mas adelante. Son solubles en el agua cuando
no estan presentes especies cationicas, con las que producen sales
insolubles. Los enlaces O-NM son predominantemente covalentes e
imprimen a la asociacién la estabilidad necesaria para que el complejo
se comporte como una particula donde los enlaces internos no son
“visibles”. El medio externo recibe solamente la influencia de la carga

electrostatica negativa de los oxigenos asociados en el oxianion.

4.5 Equilibrio dcido-bdsico de cationes: Ka

Los cationes se ordenan en |a tabla periédica de abajo hacia arriba en
los periodos y de izquierda a derecha en los grupos, en relacién con
su poder de hidrélisis. Los rangos indicados en el numeral anterior
los separan en varios grupos que inician con aquellos que no pro-
ducen hidrolisis y se conocen como “cationes no acidicos"”; los que
producen poca hidrélisis se |llaman “acidicos leves a débilmente aci-
dicos”; el incremento en el poder de hidrolisis los califica como
“moderada a fuertemente acidicos”. La mejor expresion para clasificar
esta propiedad es la medida de la constante de acidez (Ka), valor que
determina el grado de evolucion de una reaccién en equilibrio de las
especies acidas.

La electronegatividad (y) de los elementos tiene efecto sobre el
potencial de ionizacion, pues su incremento significa gue dicha espe-
cie ejerce mayor atraccion sobre los electrones que forman el enlace
con el agua vy, en consecuencia, los debilita. Por esta razon, los meta-
les de transicion son comparativamente mucho mas acidicos que
aquellos que poseen ¢ similar en los grupos principales. Algunos de
los valores establecidos en condiciones normales se presentan a

continuacion (tabla 4.2).



Tabla 4.2 Constantes de acidez de cationes, potencial de ionizacion y

electronegatividad

Catién ¢ ¥ Ka (25 %) pKa
K +(aq) 0,7 0,8 <1x10 4 14,5
Na+{aq] 0,9 0,9 <1x10 4 14,2
CaZ+(aq) 0.9 0.9 3,2 X 10713 14,2
MgZ+(aq) 3,1 1,2 3x1072 114
Fel+(aq) 2,6 1,8 X o 9,5
Znl+(aq) 2,3 1,6 2,5 % e 9
Cu2+(aq) 2,9 1,9 5x 107/ 8
AB+(aq) & 1.5 1,2x107° 5
Fe(OH)2+(aq) 4.7 5 1,8 x 1073 3,5
Fe3+(aq) 4.7 1,8 4 1073 2.2

Fuente: elaboraciéon propia a partir de valores tomados de Whitten,

Davis y Peck, 1gg8.

Los cationes no acidicos son aquellos gue poseen los menores
valores de potencial de ionizacién y electronegatividad. En este caso,
la presencia del cation en el agua no ejerce ninglin cambio en la hidro-
lisis natural de esta, pues la Ka del catién es igual o0 menor a la cons-
tante de disociacion, o constante de autoionizacion, del agua (Kw). El
catién atrae electrostaticamente las moléculas de agua y se hidrata: es
el caso de los metales del Grupo 1 de la tabla periddica.

Sin embargo, cuando aumenta el valor de Ka por encima del de
Kw el cation produce la hidrélisis de algunas de las moléculas de agua
de la esfera de hidratacion. Esta tendencia aumentara en la medida en
que aumenta la Ka, y la especie catidnica serd progresivamente mas
acidica, de modo que producira la ruptura de uno de los enlaces O-H
de las aguas asociadas. El Mg2+(ag) es un catién levemente acidico,

de modo que en el agua se encuentra en dos formas: hidratado con



seis moléculas de agua como ligando o hidrolizado con ligandos de

hidroxilo y agua. La hidrdlisis es una reaccion en equilibrio que ocurre
. -12

en dos pasos con una constante de acidez Ka = 3 x 10 ~, valor pe-

quefio que influye tanto en el establecimiento del equilibrio como en

la presencia de las especies solubles en agua:

[Mg** (OH,),J** (ag) = [Mg(OH)(OH,)J" (aq) + H'
[Mg(OH)(OH,),]" (ag) = [Mg(OH),(OH,) " (5) + H"

En estas reacciones una o dos moléculas de agua se hidrolizan,
liberan un protén y asocian el grupo OH al catién junto con las molé-
culas de agua no hidrolizadas.

El Al3+(aq), por su parte, es un cation acidico hexahidratado. La
primera reaccién de hidrélisis produce un hidroxocomplejo soluble
Ka =12 167 con un valor grande que influye en |la predominancia

de las especies solubles en agua:

[AIOH,) J** (aq) = [AOH)(OH,) J** (aq) + H*

Las reacciones de hidrélisis segunda y tercera producen los si-

guientes hidroxocomplejos solubles en el equilibrio:

[AI(OH)(OH,) J** (aq) = [AI(OH),(OH,) |* (aq) + H"

[AI(OH),(OH,) |" (aq) = [AI(OH),(OH,) ]’ (s) + H'

La constante de acidez integra las reacciones intermedias cuando

se parte del cation hidratado soluble y se produce el hidrolizado. Este



producto no entra en la ecuacion por ser insoluble:

Ka = Ka, x Ka, x Ka, = [AIOH,)*][H']

4.6 Cationes de no metales: oxianiones

Los cationes de los no metales tienen un comportamiento diferente al
de los cationes metdlicos, pues su alta densidad de carga produce la
hidrolisis intensa de las aguas en coordinacion, que se organizan en
pequefias moléculas con los ligandos acuosos fuertemente hidro-
lizados. Asi, se forman especies oxiacidas que pueden ser débiles o
fuertes. En general, como se explicéd en el numeral anterior, los ele-
mentos con ¢ mayor de 12, correspondientes a los no metales de los
grupos 14, 15, 16 y 17 de la tabla periddica, estan presentes en el agua
como oxianiones (figura 4.3).

En el caso de| carbonato, el pequefio tamafio del carbono sola-
mente permite asociar tres moléculas de agua en una disposicion tri-
gonal. La reaccion de hidrolisis acida produce el oxohidroxoe complejo
[CO(OH), ]’ que es equivalente al dcido carbdnico {HZCD3]|. De
acuerdo con la formula quimica este complejo de carbono esta aso-
ciado a dos ligandos hidroxilo y a un ligando éxido. La especie neutra
es ligeramente soluble en agua y se produce en los medios naturales
durante la disolucién quimica del 'CDI2 gaseoso (g) en aquella, segun

la siguiente formula:
CO,(g + H,0 = H,CO, (aq)

La disolucién de dioxido de carbono es baja en agua, pues solo

una pequefia parte reacciona con esta para producir una solucion de



acido carbonico del 1 %. La concentracion alcanza apenas 0,03 M en
condiciones normales. Es un dcido débil que se disocia en una reac-
cion en equilibrio y libera entonces protones y el oxianion con las

constantes de acidez Ka a 25 °C indicadas en las siguientes férmulas:

H.CO, (aq) = HCO, (aq) + H" (carbonato icido) Ka, = 4,2x 107
HCO, (aq) = CO,*(aq) + H* (carbonato) Ka, = 48 x 10"

El anion carbonato acido, o bicarbonato, se puede escribir en la
forma del oxohidroxocomplejo [EDZ{DH}]_ y estd constituido por el
carbono mas dos ligandos oxido y un ligando hidroxilo. El oxianion
carbonato lf.:u‘C)'?—3 es un complejo de carbono con tres ligandos éxido.
Como se vera mas adelante, las constantes de acidez determinan, en
conjunto con la concentracion de los reactivos, el valor del pH en el
cual se establece el equilibrio en estas reacciones.

Fasforo, azufre y cloro se asocian por su tamafo con cuatro
moléculas de agua, que producen unidades tetraédricas. Durante la
hidrolisis indicada en estas reacciones, algunas de |las aguas de coor-
dinacion con el no metal rompen los dos enlaces O-H. La carga resul-
tante se calcula a partir de las cargas formales que se asignan a cada
especie de acuerdo con su configuracién electrénica. De ese modo se
forman las especies acidas neutras gque producen los oxianiones u
oxohidroxocomplejos en reacciones sucesivas que liberan protones.
Asi, por ejemplo, las especies de fésforo que se encuentran en el

agua, con sus reacciones simplificadas, son las siguientes:



Acido fosforico [PO(OH),]": H,PO = H,PO_ (aq) + H" (fosfato bidcido) Ka
=75x 109

Fosfato biicido [PO,(OH]},]: H PO, (aq) = HPO *{aq)+ H' (fosfato dcido) Ka,
=6,2x 10*

Fosfato dcdo |'P01{C}17-[:|]3': P]Pﬂf'{ﬂqj = PD:'{HEIJ"F H' (fosfata)
Ka, = 3,6 x 103

Motese que el valor de la constante de acidez es relativamente
alto en la reaccion del acido fosforico. La hidralisis dcida de esta espe-
cie es espontanea en el agua. La constante de acidez se vuelve cada
vez mas pequefia a medida que la reaccion avanza hacia la derecha: en
la reaccion de hidrolisis del fosfato acido para formar el oxianion fos-
fato, el valor es extremadamente bajo. El equilibrio en el medio acuo-
so lleva a la reaccién inversa, como se vera mas adelante.

El azufre forma el acido sulfiirico {HESD4} que equivale al oxohi-
droxocomplejo [SO(OH),]°. Esta especie es un acido muy fuerte que
no existe en el agua en la forma de molécula neutra, debido a que
hidroliza espontaneamente y de manera viclenta en una reaccion exo-

térmica:
HSO,+HO =  HSO, +HO" Ka>>1

El sulfato acido o [SGE{DH}]' es un dcido débil y se hidroliza en
una reaccion en equilibrio para proeducir el oxianion sulfato. El valor
de la constante de acidez es alto, por lo que el sulfato dcido es consi-

derado uno de los dcidos débiles mas fuertes:
HSDJ' (aq) + HEO = SOJJ' [nq) + H,‘O‘ Ka=12x 10~

El silicio, elemento del Grupo 14, es un semimetal muy impor-



importante en la formacion de los minerales de la litosfera. La ¢

mayor de 10 sugiere gue su reactividad en el agua se encuentra en el
limite entre las especies que hidrolizan las aguas asociadas para for-
mar hidrolizados insolubles y aquellas que forman oxianiones (figura
4.3). En realidad, |la especie predominante presente depende del valor

de pH del medio acuoso:
Si*"+ 4 H,0 = Si(OH), (s) + 4 H® (hidrolizado)

El hidrolizado de silicio es equivalente al acido silicico: SiEDH}4

= H4Si04. Esta especie es muy poco soluble, pero produce la reac-

cién de hidrélisis acida que libera las especies oxchidroxocomplejas

anidgnicas solubles:

H SO, (s) = [H,Si0,] (ag) + H* (silicato tridcido) ~ Ka,= 7,6 x 107
11,810 [ (aq) = [FLSIOJ* (aq) + H' (silicato bidcido) ~ Ka,=1,1 x 10"
[HSiO J* (ag) =[HSIOJ* (aq) + H* (silicato 4cido) ~ <<<

[HSIO,* (ag) = [SiO ]* (aq) + H' (silicat)) ~ <<<

4.7 Cardcter bdsico de los aniones: Kb

Las constantes de acidez de estas ultimas reacciones son extrema-
damente pequenas, de modo que en el medio acuoso normalmente la
reaccidon ocurre de derecha a izquierda, lo que produce reaccién ba-
sica. El agua que se ioniza es la que se encuentra en coordinacién di-

recta con el anidn:

[SiO,]*(aq) + 3H,0 = [H,SiO ] (aq) + 3 OH



En ese mismo sentido, los aniones simples, que son especies no
metdlicas con exceso de electrones en su capa de valencia, forman
una esfera de hidratacion orientada de manera opuesta a la de los
cationes (figura 4.2.b). Esta disposicion permite que el anidn asocie
con mayor fuerza un hidrégeno proveniente del enlace O-H. Si la den-
sidad de carga del anién aumenta, su potencial de ionizacién se incre-
menta y toma la carga electrénica del hidrégeno. Ocurre el rompi-
miento del enlace H-O de una molécula de agua en coordinacion,
pero en este caso el H' queda unido al anién y el grupo OH" se libera
al agua en una reaccion de hidrolisis alcalina. De igual manera, los
oxianiones tienen el mismo tipo de reaccién alcalina gue los aniones
simples, aunque esta tendencia puede estar disminuida por el gran ta-
mafio de las especies complejas, que baja el valor de ¢. La relacién
z [r, que determina el potencial de ionizacion (&), ejerce entonces

influencia sobre el poder de hidrélisis de los aniones (tabla 4.3).

Tabla 4.3 Hidralisis basica de los aniones: potencial de ionizacion y

constante de basicidad

Anidn ) Kb (25 %) pKb
cl 0,6 << 20,3
clo 0,42 < 22,6
NDE_ 0,56 <104 16,9
5042- 0,77 83x 10713 12,1
F 0.73 1,4 X 10 10,85
HCG}’ 0,61 5,5 X 107 10,3
CDEL 1,22 2,1% 1074 6.8
g2 1,18 7 X 1072 37
PD43- 1,26 2.8x% 1072 2

CH 0,84 >3 -1,74




Oz 1,34 S -22

Fuente: elaboracién propia a partir de valores tomados de Wulfsberg,

2000.

Ejemplos de este tipo de reaccion se presentan a continuacion:

(Oxido) O* + HO = OH + OH Kb >>>1

(Sulfuro) §* + HO=SH + OH Kb =77 x 10*

Estas reacciones pueden ser muy fuertemente alcalinas, como en
el caso del O2-, que seria |la base mas fuerte, ya que por hidrolisis se
transforma en el anién hidroxilo OH'". El comportamiento del anién
sulfuro en el agua es evidentemente alcalino, como lo traduce el alto
valor de Kb.

En el caso de los oxianiones, la reaccién de hidrélisis alcalina se
da por la misma razén que en el de los aniones simples, debido a la
disposicion de las moléculas de agua en la esfera de hidratacion.

En el caso del anién fosfato, el alto potencial de ionizacion (§)
que ejerce, en relacién con su tamafo y debido a la abundancia de
cargas negativas (3-), sobre las aguas de coordinacion produce la
ionizacion inducida del enlace H-O. La especie hidroliza aguas en una
reaccion alcalina con constante de basicidad relativamente alta. De
modo progresivo, las especies menos hidrolizadas provocan una
reaccion alcalina menos intensa, pues su carga disminuye a medida

que aumenta el nimero de protones asociado:



PO *(aq) + H,0 = HPO *(aq) + OH"  Kb=28x 10?
HPO *(ag)+ HO = HPO (aq) + OH'  Kb=1,6x 10’

H,PO,(aq) + HO = HPO,aq) + OH'  Kb=13x10"

Como se aprecia, el cardcter basico de las especies anidnicas de
fésforo disminuye a medida que este asocia protones. En ese sentido,
el fosfato es la base mas fuerte de esta serie y el acido fosforico, la
especie mas acida.

La especie anidnica sulfato es una base conjugada muy débil del
sulfato dcido; por lo tanto, su reaccién de hidrélisis alcalina a 25 °C es

también muy débil:

SO (aq) + H,O = HSO, (aq) + OH' Kb=83x 10"

4.8 Acidos y bases conjugados: pKw = pKa + pKb

Es conocide el principio de la reactividad dcido-base de las especies
quimicas: los adcidos fuertes producen bases conjugadas débiles,
mientras que los dcidos débiles producen bases conjugadas fuertes.
Esta reactividad dcido-base ayuda a reconocer el comportamiento de
las especies no metalicas y metdlicas en presencia de agua.

El aluminio en el agua produce el tipico comportamienta anfotero;
es decir, es un acido o una base dependiendo de las condiciones qui-
micas del medio. El hidrolizado insoluble se comporta como base
que resulta de la hidrolisis acida de tres moléculas de agua del cation

hidratado soluble:



[AI(OH,) ]* (aq) + 3H,0 = [AI(OH),(OH,) ]’ (s) + 3H,0"

Acido Base

También puede producir la especie anidnica hidrolizando una
molécula de agua adicional, y en ese caso se comporta como una

especie dcida:

[AI{OH),(OH,) |’ (s) + OH" = [Al(OH) (OH,)] (aq) + H,O
Acido Base

Para que esta reaccién ocurra hacia la derecha, se debe incre-
mentar la concentracién de OH, la base fuerte encargada de retirar
H de una cuarta molécula de agua en coordinacion. La nueva espe-
cie es la base conjugada que se conoce como “anién aluminate”. La
reaccion inversa, que se lee de derecha a izquierda, genera pH alcalino
en el medio acuoso por liberacion de OH'.

Otros hidrolizados de cationes de transicion —Cr3+, Cu2+, CoZ+,
Zn2+—, asi como de algunos semimetales —Sn2+/4+, As3+, Sbi+,
PbZ+—, se comportan también como especies anfoteras. En medio
acido asocian protones para formar la especie cationica dcida, vy
entonces funcionan como bases, mientras que en medio basico libe-
ran protones de las moléculas de agua no hidrolizadas, producen la
especie aniénica basica soluble y se comportan, pues, como acidos.

Por ejemplo:

[Ca(OH,) J* (ag) = [Cu(OH),(OH,) ' (5) = [Cu(OH),(OH) F* (aq)

Acido Base-icido (anfotero) Base

Otro ejemplo de especies de comportamiento anfotero es la reac-



cion de hidrélisis acida y basica del bicarbonato, o carbonato acido.
Se comporta como acido cuando libera un protén para producir el
anion carbonato, especie basica que en la reaccion inversa toma un

proton del medio acuoso para regenerar el bicarbonato.

HCO, (aq) + HO = CO*(aq) + HO" Kg,=4,8x 10"

CO*(aq) + H,O = HCO, (aq) + OH Kb, = 2,1 x 10"

En |la otra reaccion, el bicarbonato se comporta, por el contrario,
como una base cuando asocia un protén de aguas vecinas para pro-

ducir el dcido carbdnico:

HCO, (aq) + H,O = HCO, (aq) + OH Kb, =2,4x 10°*

H,CO,(aq) + H,0 = HCO, (ag) + HO'  Ka, =42x107

Las reacciones anteriores ayudan también a demostrar la relacién
entre Ka y Kb en las reacciones acido-base. En ambos casos la suma
de la reaccion directa y la reaccion inversa da como resultado la reac-

cion de autoionizacion del agua:

2H,0 = HO" + OH; Kw=1x 10" 2 25 °C.

Para las reacciones anteriores:



Ka xKb =42x10"x24x10*=1x 10"

Ka, x Kb, = 4,8 x 10"x21x10*=1x10"

En general, entre las reacciones acido-base la relacion directa e in-

versa esta dada por la férmula:

Kw=KaxKb=1x10"
También se suele expresar esta relacion en forma de logaritmo:
pKw = pKa + pKb = 14

Los valores de las constantes determinan si la reaccién predo-
minante en el agua va hacia la derecha, para los acidos, o hacia la iz-
quierda, para las bases. En general, los oxianiones tienen reaccion de
hidrolisis alcalina, mientras los cationes presentan reaccién dcida,
condicién muy importante para entender el comportamiento y la pre-

dominancia de las especies quimicas en los medios naturales.

4.9 Predominancia de especies quimicas en funcion
del pH

Si se organizan las especies catiénicas y anionicas en funcién del
incremento del potencial de ionizacion o, de manera mas cuantitativa,
por orden del valor de las constantes de acidez o basicidad, se pue-
den encontrar algunas relaciones que explican su comportamiento
quimico en los medios acuosos. Por ser reacciones en equilibrio en el

agua, conviene evaluar el comportamiento de las especies en funcion



del pH.

Si se varia el valor de pH del agua entre o y 7 afadiendo canti-
dades crecientes de H, y el valor de pH entre 7 y 14 con exceso de
OH, el Na+{aq} y el Cl (ag) no sufren ningun efecto en su esfera de
hidratacién. Se dice que estas especies persisten en su forma hidra-
tada en toda la escala del pH (figura 4.4).

Tomando los cationes levemente acidicos (pKa entre 12 y 14), la
persistencia en el agua como especies hidratadas depende de |la mag-
nitud de su poder de hidrélisis medido en términos de Ka. En efecto,
si tal poder es bajo, como en los cationes Sr2+(ag) o CaZ+(aq), la
especie cationica hidratada estard presente en un rango amplic de pH,
desde acido hasta muy alcalino. Para generar la hidrolisis en |a esfera
de hidratacién serd necesario forzar la reaccién hacia la derecha con el
fin de producir el hidrolizado. Esto se logra incrementando el pH con
exceso de OH , especie bdsica que toma H™ de la esfera de hidra-
tacién del cation y lo sustrae del medio al formar nuevas moléculas de
agua. Con el fin de restablecer el equilibrio, la reaccion se mueve para
producir mas H™, de acuerdo con el principio de Le Chatelier. El efec-
to es el incremento en la produccién del hidrolizado. El pH de equi-
librio depende de la concentracién inicial del catidon, pero los calculos
permiten establecer un rango muy alcalino, por encima de pH 12,

donde se igualan las concentraciones de las especies involucradas (fi-

gura 4.4).
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Figura 4.4 Diagrama de predominancia de algunas especies ionicas
en funcion del pH y el potencial de ionizacion

Fuente: Wulfsberg, 2000, p. 63, con el amable permiso de University
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A medida que se pasa a cationes de mayor potencial de ioni-
zacién o mas acidicos (pKa entre & y 12), el equilibrio se establece a
pH cada vez mas bajos. El rango de equilibrio entre el cation Mg+
(ag) y su hidrolizado se acerca a |la neutralidad (pH 7) en condiciones
naturales. En los medios acuosos dcidos predomina el catién hidra-
tado, mientras que en medios alcalinos se precipita el hidrolizado
insoluble. Este mismo comportamiento ocurre con el cation Fel+ y
varios cationes divalentes de metales de transicion.

Especies con mayor potencial de ionizacion y pKa entre 1y 6,
como el cation Al3+, presentan la reaccion de equilibrio en el hidro-
lizado de pH mas dcido. En los medios acuosos naturales este valor
se situa en un rango alrededor de pH 5. Si se compara esta especie
quimica con el catién Fe3+, el incremento en el valor de Ka fija el pH
de equilibrio en valores mucho mas bajos. Se sitla alrededor de pH 3
—=¢l valor exacto depende de la concentracion del ion en el agua— (f-
gura 4.4). Estas especies hidratadas persisten en el agua, pero sola-
mente predominan a pH muy acidos, por debajo del valor de equi-
librio. El hidrolizado insoluble es la especie estable a pH por encima
de 3, pero en el resto de |a escala de pH solamente esta presente en el
agua en concentraciones muy bajas. Estos valores tan acidos se en-
cuentran en muchos medios naturales donde el Fe2+, presente en
minerales de facil reaccion como los sulfuros, se oxida y se trans-
forma en Fed+. Es el caso tipico de las aguas dcidas de mineria, que
abundan en el medio natural por acciones antrépicas indiscriminadas.

Los minerales ferromagnesianos —como olivinos, piroxenos o
biotita— también sufren este tipo de reacciones cuando estan expues-
tos al medio externo, en los que se conocen como “procesos de me-
teorizacion en condiciones naturales”, El resultado es la liberacion de
productos insolubles de hierro que se oxidan, se precipitan e impri-

men a las rocas y a los suelos coloraciones amarillo-rojizas caracte-



caracteristicas, con pH de equilibrio que se acercan a la neutralidad.
Algunos ejemplos de reactividad de rocas y minerales se discuten en
detalle en el capitulo 6, que se ocupa de practicas de campo.

El Si*+, por ser un catién de muy alto potencial de ionizacion, no
existe en el medio acuoso. La especie estable es |a forma hidrolizada
Si{DH}4 o 1—145il[)4 (acido silicico), muy poco soluble, que predo-
mina desde pH tan dcido como o y persiste hasta pH algo alcalino.

Cuando se compara la predominancia, en la escala del pH, de las
especies catidnicas hidratadas solubles es clara la tendencia (figura
4.5): va desde total, en las especies no acidicas; es amplia, en toda la
escala de pH, excepto en medios muy alcalinos donde predomina el
hidrolizado insoluble; esta restringida a pH menor de 7, disminuye
progresivamente a pH mas acido en el caso de los cationes metalicos
mas acidicos, donde el hidrolizado insoluble existe desde pH muy
acido. Finalmente, los cationes de los semimetales ya no ocurren en
el agua, asi que desde pH muy acido ya aparece la especie hidrolizada

insoluble.
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Figura 4.5 Diagrama general de predominancia de especies quimicas



en funcion del pH y en relacion con: a) poder de hidrolisis acido de
cationes —Ka—; b) poder de hidrélisis bdsico de aniones —Kb

Fuente: |la representacion del entorno acuoso de los iones proviene de
Wulfsberg, zooo0, figs. 2.1, 2.2 y 4.3, pp. 56, 58 y 159, respectivamente,

con el amable permiso de University Science Book.

El comportamiento de las especies a pH altos muestra lo si-
guiente: los hidrolizados insolubles no existen para las especies no
acidicas, como sodio y potasio. Ocupan el rango mds alcalino en los
cationes levemente acidicos, como calcio, y su predominancia au-
menta ante pH mas acidos, a medida que aumenta la Ka de cationes
Mg+, FeZ+ o Mn2+. Estos ultimos se precipitan en el agua a pH por
encima de 7, por lo cual las aguas naturales neutras a alcalinas son
pobres en estas especies. Sin embargo, la predominancia queda res-
tringida a la parte intermedia de |a escala de pH en las especies aci-
dicas como el aluminio, cuya especie hidratada Al3+ soluble solo exis-
te a pH menor de 5. Por encima de pH alrededor de g aparece la espe-
cie anionica [AI{DH}4]' (hidroxocomplejo soluble) que predomina en
los pH alcalinos. Por lo tanto, en aguas naturales el aluminio esta au-
sente entre pH 5 y g, pero pueden estar disponibles sus especies
solubles a pH acido y alcalino, que son toxicas para los seres vivos.
Especies mas acidicas, como el catidn silicio, existen como hidro-
lizados y predominan desde pH acido hasta un rango alrededor de
pH g. Esta especie es ligeramente soluble en agua, lo que explica la
presencia comun de concentraciones de silice de varias decenas de
mg/l en aguas que drenan rocas silicatadas. Por encima se encuentran
las especies anidnicas solubles (oxohidroxocomplejos), lo que explica
por qué |las aguas alcalinas pueden contener concentraciones no des-
preciables de silice cuando el pH aumenta. La solubilidad aumenta
considerablemente si se incrementa la temperatura, como es el caso
en los ambientes hidrotermales.

Cuando se analizan las especies derivadas de cationes no meta-



metalicos, se observa que aumenta el campo de predominancia de los
oxohidroxocomplejos, que se extiende progresivamente desde pH
muy acido. Los ejemplos comunes en ese sentido son los acidos
carbénico {H:J_CD3} y fosférico {H3P04}, entre otros compuestos po-
liproticos no cargados. Aparecen luego las especies anidnicas solu-
bles (oxohidroxocomplejos y oxianiones), en los pH intermedios y en
el medio alcalino. El acido sulfurico no existe en el agua en la forma
no ionizada, pues se hidroliza a |la forma sulfato-acido HSD_4 soluble,
que predomina a pH muy acido. El campo de predominancia del
anion sulfato se da a partir de pH 2. Finalmente, los aniones de los
acidos monoproticos muy fuertes —como nitrato (NGB_L perclorato
{CID4'} o cloruro (ClI')— son especies solubles que predominan en
todo el rango de pH.

La figura 4.6 complementa de manera sintética lo explicado ante-
riormente, con las especies idnicas, representadas en escala de colo-
res en funcién del potencial de ionizacién, y los ligandos acuosos
(OH_, OH y O2.) responsables de la formacion de los diferentes

complejos acuosos solubles (Railsback, 2013).
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Figura 4.6 Especiacion acuosa de algunos cationes duros a lo largo de
la tabla periodica

Fuente: modificada de Railsback, zo03.

En resumen, cuando el agua se mueve a lo largo de la escala de
pH aparecen diversas especies del mismo elemento. El equilibrio
entre la especie acida y su base conjugada ocurre en diferentes rangos
de pH. Algunos elementos metdlicos, por su parte, existen y son esta-
bles en el agua en las tres formas —como catién hidratado soluble,
como hidrolizado insoluble y como oxianion soluble—, en rangos de
pH gue se mueven de acuerdo con su valor de Ka o Kb. Finalmente, el
cation mds dcido en el agua es el HT y el anién mas bdsico es el OH .
El campo de predominancia de estas especies hidrolizadas solubles
determina la escala de pH: el H™ se incrementa de derecha a izquierda
(pH acido) y el OH', de izquierda a derecha (pH basico). El punto de
equilibrio es el pH 7 cuando la concentracion de las dos especies es

igual a1x107 M.



La reactividad de compuestos y minerales expuestos en la super-
ficie de la Tierra esta ligada intimamente al comportamiento de las
especies quimicas en el agua en funcion del pH. Los equilibrios que
se establecen orientan dichas reacciones en funcién de |la formacién
de especies quimicas solubles o insolubles. En un sistema abierto, las
primeras se pierden por lavado y desplazan el equilibrio hacia la dere-

cha, lo cual incrementa la desaparicién del material reactivo.

4.10 Reactividad de especies quimicas y solubilidad
en el agua

Los cationes de los elementos metdlicos son neutros o productores
de acidez. Los elementos no metdlicos existen en forma de aniones
simples o forman en el agua los oxianiones, especies quimicas que
pueden ser neutras o basicas. Las especies cationicas neutras son los
acidos conjugados muy débiles de bases muy fuertes. Las especies
anionicas neutras son las bases conjugadas de dcidos muy fuertes.
Asimismo, los cationes muy acidicos son los acidos conjugados de
bases débiles y los aniones muy basicos corresponden a bases conju-
gadas de acidos débiles.

De acuerdo con el comportamiento acido-base, los cationes cuyo
Ka se aproxima a Kw estdn rodeados por su esfera de hidratacion y
son neutros, ya que no producen ningun efecto de hidrélisis sobre &
agua. De la misma manera, los aniones cuyo Kb se aproxima al valor
de Kw tampoco afectan el pH del agua. En los dos casos, si los valo-
res de las constantes de acidez y basicidad son cercanos a 10 4 (pKa
y pKb 14), los cationes y los aniones tienen comportamiento acido-
base muy débil y conforman especies neutras. Sabemos igualmente
que el cation Na' es el 4cido conjugado muy debil de |la base fuerte
OH" en el compuesto Na' OH". El anién CI', por su parte, es la base

conjugada muy débil de H™ en el HTCI'. La sal neutra Na' CI” es, por



lo tanto, la union de dos especies con reactividad acido-base muy
debil (nula) solubles en agua, mientras H?_D seria el producto de neu-

tralizacion de dos especies acido y base muy fuertes:

Na"(OH) + H'Cl = Na"Cl + H-OH

Para reconocer la reactividad quimica de cationes y aniones se
organizan los cationes en orden creciente de Ka en un eje de la gréfica
y los aniones en el otro eje en orden ascendente de Kb.

Se comprueba en un ensayo experimental que los cationes no aci-
dicos en presencia de los aniones no basicos no afectan el pH del
agua y no se forma ningln producto precipitado. Los cationes no aci-
dicos en contacto con cualguier anién imprimen a la solucion el pH
resultante del poder de hidrélisis basico del anién y tampoco se pro-
duce precipitado. Los aniones no basicos con cualquier cation dan a
la solucion el pH de la hidrolisis dcida del catién y la sal formada tam-

poco se precipita.

Al contrario, cuando un catién acidico se pone en contacto con
un anién bdsico en el medio acuoso ocurre una reaccién de neutra-
lizacion acido-base cuyo producto es una sal que se precipita como
un seélido ionico con Kps muy bajo, correspondiente a la especie poco
soluble en el agua. Por otra parte, cationes poco acidicos con aniones
poco basicos producen especies quimicas con valor de solubilidad
intermedio. Algunos ejemplos de especies poco solubles se presentan

en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Constante de producto de solubilidad de algunas especies
interesantes en geologia

Compuesto Kps (25 Compuesto Kps (25
oc} uc}

Can 39X



Can 3.5?x

10
FE{DH}3 6.3 % FeC03 3.5 %
10'33 10"
.l'isI{lDH}3 1,9 X Mg(OH), 1,5%
1023 o™
Ca_(PO ) 1%x1072? BaSO b
37 42 4 S
10
Cu(OH) 1,6 x CaCO 4,8
2 B 3 .
102 1079
Fes 4,9 X I.Ca{'[,‘.lH}2 7.9%
10'13 107
Zn(OH), 4.5 % MgC03 4%107°
10V
Fe(OH), 7:9 X CaSDﬂr.szD 2,4X 107
_15
10

Fuente: elaboracion propia a partir de valores tomados de Whitten,

Davis y Peck, 1gg8.

Aluminio, hierro y otros metales acidicos de transicion reac-
cionan con el anién OH muy bdsico, para generar hidrolizados casi
insolubles en agua; el sulfuro de hierro es también muy poco scluble,
asi como lo son los compuestos de magnesio y de hierro algoe aci-
dicos con aniones algo basicos. Las especies de calcio en general son
mas solubles, excepto el fosfato y el fluoruro. Cloruros, sulfatos y
nitratos no aparecen en esta tabla porque, en general, son especies
muy solubles en agua. Las excepciones son el sulfato de bario, que es
muy insoluble, y el de calcio, que forma el yeso, especie algo soluble.

En general, se confirma que las especies formadas a partir de
iones poco reactivos en el agua producen sales solubles, mientras

que aquellas formadas a partir de iones muy reactivos producen sales



muy poco solubles.

Por otro lado, se ha medido en |laboratorio la solubilidad en fun-
cion del pH de muchas especies quimicas de interés en geologia. Las
medidas resultantes ayudan a reconocer las especies predominantes
cuando reaccionan los diferentes cationes con el anion OH . Entre
otros, es interesante reconocer el comportamiento de los cationes cal-
cio, magnesio, hierro, aluminic y silicio, qgue son muy abundantes en
las rocas de |a corteza terrestre.

Las curvas de solubilidad de algunas especies guimicas, expre-

sadas en mg/l (ppm) vs. pH, aparecen en la figura 4.7.
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Figura 4.7 Curvas de solubilidad de especies quimicas comunes en
los medios naturales, en funcion del pH expresado en mg/l (ppm)

Fuente: elaboracién propia a partir de datos provenientes de diversas
fuentes.

El cation CaZ+ es soluble en todo el rango de pH excepto por en-



encima de pH 13, cuando se precipita el Ca(OH), ¥ el cation desapa-
rece de la solucion. Los cationes Mg2+ y Fe2+ son solubles en todo el
rango dcido y se precipitan en un rango de pH alrededor de 7. Por en-
cima, los hidrolizados son las especies estables muy poce solubles;
magnesio y hierro no se encuentran en solucién a pH alcalinos. El ca-
tion Al3+ es muy soluble a pH menor de 5. Su solubilidad disminuye
rapidamente por encima de este valor y llega a un minimo a pH inter-
medio, cuando las especies catidnicas desaparecen y predomina el
hidrolizado. Este compuesto es bastante estable hasta pH alrededor
de g. Por encima de este valor la solubilidad aumenta rapidamente
por la formaciéon de la especie anignica aluminato, que es soluble. El
cation Fe3+ es una especie muy acidica, por lo cual solamente se en-
cuentra en solucién cuando el pH es muy acido (por debajo de 3). A
pH mas alto esta especie se precipita como un hidrolizado que es ex-
tremadamente insoluble. El Si{DH}4 es casl insoluble a pH muy
acido y alrededor de pH g. Por encima de este rango se forman las
especies anionicas, que son solubles y aumentan rapidamente su pre-
sencia en la solucién. La solubilidad del cuarzo, por su parte, es ex-
tremadamente baja, pues la silice amorfa libera unos pocos iones en
la solucién en el rango desde pH acido hasta pH g.

Las especies mas comunes de carbonatos de calcio, magnesio y
hierro divalentes también pueden reconocerse en el agua en funcién
del pH. Estos compuestos son muy poco sclubles mientras el pH se
mantiene por encima de g, donde la especie predominante es el anién
basico carbonato. Por debajo de este pH el carbonato se transforma,
por hidrélisis basica, en bicarbonato, que forma especies solubles. En
esas condiciones, y a pH acido, la solucién se enriquece en cationes a
medida que las especies hidratadas solubles predominan. Los com-
puestos de cationes con otros aniones basicos, como fosfato o sul-
fato, también se solubilizan, aunque requieren un rango de pH muy
dcido que promueve la formacién de los oxidcidos solubles y la libe-

racion de los cationes hidratados.



4.11 Comportamiento dcido-base en la interfase
litosfera-hidrdsfera: meteorizacion

Las reacciones acido-base entre cationes y aniones, la predominancia
de las especies en funcién del pH y la solubilidad de los productos
son factores que influyen en la reactividad de los minerales cuando
las rocas quedan expuestas a la accién del agua en la superficie de |a
Tierra. La reactividad redox, que se discute mas adelante, es otro fac-
tor muy importante para entender la reactividad quimica en la super-
ficie de la Tierra. Los pH de los medios naturales se mueven normal-
mente en rangos intermedios de la escala; por ejemplo, entre pH 4 y
pH 10. Valores mas extremos hacia abajo o hacia arriba también ocu-
rren, pero en condiciones particulares que se discutiran mas adelante.

Como se mostré anteriormente, muchas sales ionicas de clo-
ruros, nitratos y sulfatos son solubles y liberan en el medio acuoso
natural especies hidratadas de cationes y aniones. Su origen evapo-
ritico indica que solamente persisten en estado solido cuando las
condiciones del medio son muy secas y las soluciones se sobre-
saturan. Por el contrario, otras especies acidicas o basicas que reac-
cionan entre si para formar productos poco solubles se pueden
encontrar en los medios naturales como precipitados. Es el caso
comtn de los hidrolizados de Fe3+, los cuales forman precipitados
que aparecen como productos insolubles de colores amarillo a rojizo
en aguas de escorrentia suesuperficial en suelos y en muchos manan-
tiales cuando salen a la superficie.

Los carbonatos de la mayoria de los cationes metalicos son poco
solubles en agua mientras el pH se mantenga por encima de 8-g. Las
rocas que contienen estos minerales se disuelven si el medio es mas
acido y liberan asi los cationes y el bicarbonato solubles en agua. Este
fendmeno es comun en zonas donde rocas sedimentarias, como las
calizas, o rocas metamorficas, como los marmaoles, ricas en carbo-

nato de calcio, estan expuestas en |la superficie terrestre y son some-



sometidas a la accion reactiva acida del agua lluvia. El proceso que
ocurre es la produccion de bicarbonatos solubles que se lavan, lo que
da origen a cavernas que se desarrollan con el tiempo. En las zonas
expuestas, el paisaje se caracteriza por la presencia de rocas “corro-
idas” por el atague quimico, con formas caprichosas y que presentan
filos y cavidades. La misma reaccién ocurre sobre formaciones cora-
linas expuestas al ambiente subaéreo por levantamiento tecténico o
por disminucion del nivel del mar. De manera complementaria, al
interior de las cuevas se producen fenémenos de precipitacion de los
carbonatos en reacciones inversas acido-base que dan origen a las
formaciones conocidas como estalactitas y estalagmitas. Los paisajes
se reconocen como morfologias de tipo karstico. Las reacciones que
ocurren se discuten en la prdctica de laboratorio sobre materiales de
origen karstico al final del capitulo. Ejemplos de estos paisajes se
reconocen en zonas de Santander, donde afloran espesos niveles de

caliza de la Formacion Rosablanca, del Cretaceo Inferior (figura 4.8).

Figura 4.8 Paisaje karstico sobre calizas de la Formacion Rosablanca,
en el municipio de La Paz, Santander: a) Hoyo del Aire: diametro
aproximado de 200 m, profundidad de 150 m; b) estalactitas en la
cueva Colombia

Fuente: archivo del autor.



En contraste, los silicatos son estables mientras el pH se encuen-
tre por debajo de 8-g. Por encima de este valor se liberan las especies
anionicas solubles. Los cationes asociados pueden quedar en solu-
cion {Na+, K', Caz+, Mg+, FeZ+) o precipitar hidrolizados insolubles,
lo cual depende del valor del potencial de ionizacion (&). Entre tales
cationes es comun la baja solubilidad de los hidrolizados de aluminio
Al [C}H}3 (gibbsita) y hierro FE{DH}3 (ferrihidrita o lepidocrocita), que
permanecen en los suelos durante la meteorizacion de las rocas en
condiciones intermedias de pH o producen especies en diferente
grado de deshidratacion, como goethita —FeO(OH)— o hematita
(F@203}.‘

Fe(OH), = FeOOH + H,O

2Fe(OH), = Fe,0, + 3H,0

Estos productos de meteorizacion se reconocen en extensas
zonas planas, especialmente marcados en oxisoles de altillanura en
los Llanos Orientales de Colombia. Corresponden a sedimentos finos
de planicies aluviales que han sido sometidos a intenso lavado y me-
teorizacién durante el Cuaternario (figura 4.g). Los suelos tienen hori-
zontes superficiales amarillos debido a |la presencia de goethita (HUE-
10YR en la tabla de color Munsell), mientras que horizontes mas pro-
fundos se caracterizan por el color rojo de la hematita (HUE-2,5 YR a
10R en la tabla de color Munsell). Estas formas de hierro, producto de
meteorizacion lateritica en condiciones variables de lavado por aguas
lluvias, fueron estudiadas en detalle por el autor en su tesis de docto-
rado (Gaviria, 1993).

Titanio, niobio, tantalio y zirconio son elementos metalicos de
alto potencial de ionizacién. Sus productos hidrolizados insolubles,

generalmente deshidratados en forma de oxido —como el rutilo



(Tio,) y el asi llamado coltan (oxidos de niobio y tantalio)—, o espe-
cies minerales mas complejas, como el zircén {ZrSiD4}. son estables
en toda la escala de pH y constituyen minerales resistentes a la me-
teorizacién. Se acumulan en depésitos residuales, como las arenas

negras, o se conservan indefinidamente en los sedimentos.

Cotor Munsell (A Mineral de hierro

wmartllo parduzca Gioethira
1OYR 6/8 (FelIOH)

Ry amanllento

5YR5/8

[Rinis

1 5 I ]
25 ¥R A(E Hematita

( Fe O,)
Rajo
10 R 4/8

Figura 4.9 Oxidos de hierro asociados a suelo lateritico de la alti-
llanura oriental, Vichada. En los horizontes superiores predomina el
color amarillo de goethita; en los horizontes profundos, el rojo de
hematita

Fuente: modificada de Gaviria, 1993, pp. 32 ¥ 135.

4.12 Poder de hidrdlisis de los cationes en labora-
torio

Para confirmar la reactividad de cationes y aniones en el agua y la
formacion de sales, se realizan actividades practicas de laboratorio.
Las reacciones se llevan a cabo en tubos de ensayo con el objeto de

reconocer el comportamiento de las especies en diferentes condi-



ciones que se controlan midiendo el pH y vigilando los cambios de
color, la formacién de precipitados o la produccién de gases.

Como punto de partida se construye una grafica que ordena los
cationes y los aniones de acuerdo con su poder de hidrélisis, y se
determina la reactividad con base en los cambios de pH, la formacién
de precipitados o la evolucion de gases. La figura 4.10 sirve como
guia general para la experimentacién en el laboratorio.

La medida experimental de estas reacciones requiere colocar cada
uno de los cationes en el agua sin que se presente ninguna interfe-
rencia por la presencia de otras especies quimicas que afecten el pH.
Para ello se escogen compuestos que contengan el cation asociado
con un anion de baja ¢, como el CI', que forma una sal neutra con
enlaces de caracter iénico. El cloruro se hidrata y se disuelve en el
agua junto con el cation pero no produce hidrélisis. El caso mas sim-
ple de este proceso es la discolucion del Na'cl pues la Ka del Na™ y la
Kb del CI" tienen el mismo valor de Kw. Los otros cationes reaccionan

en el agua produciendo hidrélisis acida.
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Figura 4.0 Esquema-guia de reactividad dcido-base entre cationes y

aniones
Fuente: Wulfsberg, 2000, fig. 4.1, p. 151, con el amable permiso de

University Science Book.

4.12.1 Objetivos

1. Ordenar los cationes de acuerdo con su potencial idnico.

2. Determinar el pH de soluciones de cationes a varias concen-

traciones.
3. Determinar la predominancia de las especies hidrolizadas en

funcion del pH.

4.12.2 Materiales y reactivos



« Tubos de ensayo, marcador, cinta de enmascarar, espatula, gra-
dilla, agitador, vidrio de reloj, pipeta Pasteur y papel indicador
de pH cortado en pequerios fragmentos.

+ Cloruros de los cationes: Na+, Mg2+, CaZ+, Ba2+, Al3+,
CuZ+, Zn2+, Fei+, Fed+.

« Acido clorhidrico HCl 0,1 M: hidréxido de sodio NaOH o,1 M:

agua destilada y desmineralizada.

4.12.3 Procedimiento

1. Lavar con agua destilada 28 tubos de ensayo y marcar con los
simbolos de los cationes por triplicado. Dejar un tubo como
testigo o blanco, con 1 ml de agua destilada y desmineralizada.

2. Anadir a la primera serie de tubos |la medida de una punta de
espatula de cada sal de cation (1x); a la segunda serie, dos
veces la medida (2x); a la tercera, tres veces la medida (3x).

3. Disolver por agitacion la sal del cation y medir el pH de cada
solucion y del agua (blanco) con papel indicador y la ayuda de
un agitador de vidrio.

4. Escoger la solucion de mayor concentracion (3x) de los catio-
nes mas acidicos y afadir gota a gota solucién de NaOH para
aumentar el pH; observar cambios en la solucién o aparicién
de precipitado.

5. Medir nuevamente el pH cuando se produzca el cambio y ana-
dir mas NaOH; observar si se producen mas cambios.

6. Si hubo cambios, agregar solucién de HCl para devolver la

reaccion y determinar el pH en el momento de cada cambio.

4.12.4 Resultados

1. Construir una grafica de carga ionica vs. radio iénico para los



elementos de Z =1 hasta Z = 36. Trazar sobre ella las rectas co-
rrespondientes a los valores 3y 10 de la relacion carga/radio.

2. Determinar en la grafica anterior la posicion de los cationes

estudiados experimentalmente.

3. Construir una grafica de pH vs. concentracién o (agua), 1x, 2x y
3x para cada cation.

4. Graficar el diagrama de predominancia experimental de cada

especie en funcién del pH.
4.13 Reactividad quimica de cationes y aniones en laboratorio

4.13.1 Objetivos

1. Relacionar la estabilidad en agua de cationes y aniones con su
potencial ionico.
2. Establecer la reactividad acido-base entre cationes y aniones.

3. Determinar algunas tendencias en la solubilidad de sales

inorganicas.

4.13.2 Materiales y reactivos

« Tubos de ensayo, marcador, cinta de enmascarar, gradilla, agi-
tador, vidrio de reloj, pipeta Pasteur, y papel indicador de pH.

+ Soluciones 0,7 M de cationes: Na+, Mg2+, CaZ+, Bal+, Al+,
Cus, Ani+, Fel+, Feli+,

« Soluciones 0,1 M de anionas: Cl, 5042-1 HC03_1 CGBE-, PD43-,
5i04‘*-, OH.

« Acido clorhidrico HCl o,1 M: hidréxido de sodio NaOH o,1 M:

agua destilada.



1.

2.

3.

4.13.3 Procedimiento

Lavar con agua destilada diez tubos y marcar con los simbolos
de los cationes. Llenar cada tubo con 1ml de solucién de cation
y colocarlos todos en una gradilla en orden ascendente de
acuerdo con su potencial iénico (relacién carga/radio).

Tomar en otro tubo 1 ml de agua destilada y determinar su pH
con papel indicador.

Tomar 1ml de solucién de un anién de estudio asignado y

determinar el pH.

4. Agregar gota a gota la solucién del anién escogido a cada uno

5.

1.

2,

3

de los tubos hasta que se observen cambios de color, evolu-
cion de gases o formacion de sdlidos insolubles. Anotar los
cambios y medir el valor de pH en ese momento. Continuar la
adicién de solucién (sin superar el doble del volumen inicial),
para establecer si ocurre redisolucién, y medir nuevamente el
valor de pH.

Si hube cambios, agregar solucién de HC| para devolver la

reaccion y determinar el pH en el momento de cada cambio.

4.13.4 Resultados

Construir una tabla de doble entrada en la que los cationes ocu-
pan la primera columna y los aniones la primera fila. En las
intersecciones, consignar la informacion pertinente sobre el sis-
tema que resulta al cruzar cada catién con cada anidn: color o
cambio de color, formacién de gases o de precipitado, rediso-
lucién o no y la formula del compuesto.

Registrar los valores de pH de equilibrio de cada experimento.
Escribir la ecuacion balanceada de cada una de las reacciones

estudiadas.



4.14 Reactividad de minerales: disolucion de caliza
en laboratorio

Los fenémenos karsticos son el conjunto de transformaciones que se
producen en las regiones donde afloran rocas calizas, como conse-
cuencia de la accion del agua, lo cual da lugar a cambios en el paisaje,
formacion de cuevas por disolucion de las rocas y aparicién de las
conocidas figuras de precipitacion de carbonatos: estalactitas y esta-
lagmitas (figura 4.8).

En condiciones ideales las calizas, constituidas principalmente
por carbonate de calcio {CaCDEJ. son materiales poco solubles en
agua pura. Para que la caliza se disuelva, es necesario que el agua
posea una cierta acidez, que en los medios naturales es propor-
cionada por el CO, (gas carbonico) disuelto, de acuerdo con la si-

guiente formula:
CO, (@ + H,0 = H,CO,(aq)

La capacidad del agua de disolver el gas carbénico disminuye con
el aumento de la temperatura (a presion atmosférica, 1 litro de agua a
o “C disuelve 2,15 litros de CO,,ya15°C disuelve 1 litro de Co,). El
acido carbonico preducido, un dacido débil, actia sobre la caliza y la
transforma en bicarbonato de calcio, que es un producto soluble en

agua, segun la siguiente formula:

H,CO, + CaCO, = Ca(HCO,),

solucion solido  solucidn

La acidez del agua en equilibrio con el dioxido de carbono atmos-

férico tiene en promedio un pH de 5,7 e influye considerablemente en



su poder disolvente. Las aguas con los pH mas bajos son las mas
agresivas porque contienen dcidos en mayor proporcién. Por lo tanto,
aguas desprovistas de CO, tendran poco poder disolvente sobre la
caliza y viceversa,

Ademas del Co,, el agua puede contener otros dcidos organicos
o minerales que aumentan su poder disolvente. La reaccion con acido
clorhidrico, un acido fuerte, es exotérmica y produce la descom-
posicién completa del acido carbénico en CO,, y agua con liberacién

del gas:
2HCI (aq) + CaCO, (s) = CO, (g) + H,O + Ca*' (aq) + 2CI (aq)

El mecanismo contrario, que reintegra el carbonato disuelto y asi
forma depdsitos por precipitacién, obedece a los equilibrios que se
crean en las reacciones entre el dcido carboénico, el carbonato de cal-

cio y sus productos de disociacion:

H,CO, (ag)= H' + HCO, (aq) Ka, = 4,2 x 107
HCO, (aq)= H' + CO, (aq) Ka, = 4,8 x 10"

Ca®* (aq) + CO.2 (aq) = CaCO,(s)

Como se indico anteriormente, un aumento en la temperatura,
entre otros factores, expele \CO2 y disminuye la solubilidad del carbo-
nato en el agua, lo cual ocasiona su precipitacion y cristalizacién y, a

su turno, origina diversas formaciones al interior de las cavernas.

4.14.1 Objetivos



1. Estudiar las reacciones acido-base que llevan a la disolucion y
reprecipitacion de carbonato de calcio en medio acuoso.

2. Reconocer los equilibrios gas-solucion-solido en las reacciones
de |los carbonatos.

3. Comprender la reversibilidad de reacciones dcido-base fuertes y
débiles.

4.14.2 Materiales y reactivos

« Tubos de ensayo con tubuladura, tapén de caucho, jeringa de 10
ml, probeta de 100 ml, recipiente plastico de un litro, embudo,
papel filtro, pipeta Pasteur, frasco lavador, papel indicador de
pH.

+ Solucion de HCl 10%, solucién 1 M de NaOH, solucién o,1 M

de NBZCDB, agua destilada.

4.14.3 Procedimiento

1. En un tubo de ensayo con tubuladura lateral provisto de un
tapon de caucho, colocar 1 g de carbonato de calcio, caliza, cal-
cita, estalactita-estalagmita y coral o marmol previamente moli-
dos. Tapar el tubo y colecar una manguera para recoger el gas.

2. Por medio de una jeringa desechable de 10 ml, la cual habra de
ser previamente llenada con HCl al 10 96, inyectar gota a gota el
dcido sobre la muestra de carbonato.

3. Recoger el gas producido en una probeta graduada invertida
llena de agua y medir el volumen desplazado una vez finalice la
reaccion.

4. Neutralizar la solucién residual con NaOH 1 M y afiadir Naz_
C03 0,1 M hasta la precipitacion total del carbonato de calcio.

5. Filtrar y lavar el precipitado con agua destilada y desmine-



ralizada, secar y pesar.

4-14.4 Resultados

1. Realizar los calculos estequiométricos a partir del CO, produ-

cido y determinar el contenido de CaCO_ en las muestras anali-
3

zadas. Tener en cuenta el volumen molar del gas a las condi-
ciones de presién y temperatura del laboratorio.

2. Comparar el resultado anterior con el peso obtenido de carbo-
nato de calcio después de la reaccién de precipitacién.

3. Discutir comparativamente las reacciones generadas en el la-
boratorio con los procesos que se llevan a cabo en el medio

natural.



CAPITULO
- 5 =

REACTIVIDAD DE OXIDACION-REDUCCION: INTERFASE
LITOSFERA/HIDROSFERA-ATMOSFERA

—Llos ambientes redox explican la afinidad

geoquimica de |os elementos en la Tierra.

—El equilibrio entre las especies quimicas deter-

mina los rangos de pH y Eh en el agua.

—Especies de hierro, carbono y azufre son

marcadoras de ambientes acuosos naturales.

—Oxidante, transicional y reductor, tres ambien-

tes hidrogeoguimicos naturales.



La tabla periodica de Railsback para las geociencias ubica los ele-
mentos quimicos en varias casillas que los organizan de acuerdo con
su estado de oxidacion (Railsback, 2003). Los elementos de los gru-
pos principales se ordenan como cationes llamados “acidos duros de
Lewis"”, con su carga positiva unica que les permite coordinarse con
H,0O, OH, 02 2 y oxianiones, especies quimicas con propiedades de
bases duras de Lewis. Seglin este concepto, la base dura es un no
metal de electronegatividad alta, como el oxigeno con carga formal 2,
que aporta pares electronicos y actiia como ligando. Por otro lado, los
no metales asociados al oxigeno tienen carga formal positiva —por
ejemplo, C4+, N3+, P5+, S8+ en carbonato, nitrato, fosfato o sulfato—
todos ellos poseen afinidad geoquimica litofila.

Los metales de transicion, elementos de electronegatividad
media, son cationes tipo acido blando de Lewis que pueden tener
diferentes cargas positivas. Se coordinan con una base blanda prove-
niente de un no metal de electronegatividad media, usualmente el
anion 52-, para producir compuestos con enlace predominantemente
covalente. Los elementos de estos grupos tienen afinidad geoquimica
calcofila. Sin embargo, algunos metales de transicion del tipo acido
intermedio, como el hierro, se combinan con las bases duras y tam-
bién se comportan como elementos de afinidad litofila.

Algunos elementos se encuentran en la naturaleza en forma na-
tiva, unidos entre si por medio de enlaces metalicos. En esas condi-
ciones, su numero de oxidacién es cero y su afinidad geoquimica es
sideréfila. El mismo hierro tiene este comportamiento guimico al inte-
rior del nucleo terrestre.

Cuando oxigeno, hidrogeno, nitrogeno y azufre, elementos no
metalicos, se encuentran asociados en moléculas unidas por enlaces
covalentes su numero de oxidacién es cero o cercano a cero. Estos
elementos, en dichas condiciones, tienen una afinidad atmafila o
hidréfila y se encuentran como gases en la atmasfera terrestre o como

especies ionicas en el medio acuoso.



5.1 Estados de oxidacion de elementos quimicos

Los elementos quimicos pueden estar presentes en la naturaleza en
diferentes estados de oxidacion, debido a su tendencia natural, ligada
a la estructura electrénica y a las condiciones de reactividad quimica
del medio. La electronegatividad es una primera medida de la ten-
dencia a ganar o ceder electrones gue depende del elemento y del
medio, segln haya un exceso o un deficit de carga. Estas reacciones
redox ocurren cuando la especie que se oxida pierde electrones y au-
menta su numero de oxidacion, mientras la contraparte se reduce al
ganar estos electrones y disminuye su namero de oxidacion.

El nimero de oxidacion que adquieren los elementos es la repre-
sentacion de su respuesta a la reactividad de la capa de valencia y
sigue una secuencia ordenada segun los grupos principales de la
tabla periédica. Los elementos del Grupo 1 (IA) forman especies
cationicas monovalentes (1+) cuando pierden el electrén s1. Los del
Grupo 2 (lIA) pierden los electrones s2 y forman cationes 2+. Desde el
Grupo 13 (Il1A) hasta el 17 (VIIA), el blogue p pueden ceder los dos
electrones s y sucesivos electrones p para formar cationes 3+ a 7+.
Los metales de transicién que llenan subniveles d producen especies
cationicas con diferentes numeros de oxidacion debido a la posibi-
lidad de ceder electrones del dltimo subnivel s junto con electrones d,
con cargas que van usualmente desde 1+ hasta 4+. Las tierras raras y
los actinidos forman también cationes polivalentes.

Adicionalmente, algunos elementos no metdlicos —como nitré-
geno, fosforo y arsénico, del Grupo 15 (VA)— pueden forman catio-
nes de cargas 3+ y 5+; otros —como el azufre y el selenio, del Grupo
16 (VIA)— forman cationes con cargas 2+, 4+ y 6+ ; y otros mas —los
halégenos, elementos del Grupo 17 (VIIA)— forman cationes con car-
gas 1+, 3+, 5+ y 7+. Ademas, debido a su electronegatividad alta, los
no metales se caracterizan por producir las especies anidnicas cuya

carga negativa corresponde al exceso de electrones que son atrapados



para estabilizar la nube electronica: oxigeno, azufre y selenio con
carga 2-, y halégenos con carga 1-.

Los elementos pueden estar también, en su estado fundamental,
con carga cero debido a que no toman ni ceden electrones, compor-
tamiento que caracteriza a los gases nobles, que no reaccionan por
tener el nivel de valencia completo (s2 y s2p§). Por su parte, los meta-
les que se unen por medio de enlaces metdlicos adquieren carga posi-
tiva cuando dejan libres electrones; pero mantienen la carga formal
cero si se toma en cuenta la presencia de los electrones liberados que
se encuentran asociados en una red cristalina. En el caso de los no
metales, los enlaces covalentes implican comparticién de carga elec-
tronica y cada especie mantiene la influencia del nicleo sobre su nube
electronica criginal. Cuando son enlaces puros gue unen el mismo
elemento o elementos de electronegatividad parecida, se asigna carga
cero a cada especie.

Los enlaces covalentes polares entre no metales permiten asignar
diversos valores de carga a cada uno de ellos, de modo que aumentan
las posibilidades de reacciones redox. Es lo que ocurre con el car-
bono, elemento del Grupo 14 (IVA) que puede adquirir una gran varie-
dad de estados de oxidacidn, desde 4- hasta 4+ pasando por cero, lo
que explica la multiplicidad de especies que estudia la quimica orga-
nica. El azufre también se caracteriza por un comportamiento redox
muy diverso. Los compuestos resultantes, presentes en materiales
organicos e inorganicos, junto con otras especies quimicas entre las
que se destaca el oxigeno, pueden ser agentes que inducen reactividad

redox, en los medios naturales.

5.2 Potenciales normales de reduccion E °

Si se toman los elementos de |a tabla periédica y se ordenan por su

valor de electronegatividad, se sabe que los no metales en su estado



de oxidacion cero tienden a adquirir carga electronica para completar
su nivel de valencia y pasan a un estado reducido. Por el contrario, los
metales en su estado de oxidacion cero pierden carga electronica y se
oxidan. Cuando se ponen en contacto, los primeros se comportan
como agentes oxidantes y los segundos, como agentes reductores.
Para reconocer esta tendencia, los ensayos de electroquimica uti-
lizan celdas voltaicas con reacciones espontdneas que producen ener-
gia eléctrica. Un elemento se oxida y libera electrones en el anodo y el
otro se reduce cuando toma tales electrones en el catodo. Por medio
de un voltimetro se mide el valor y se determina la direccion del flujo
de electrones que resulta de la reaccion redox. Con el fin de comparar
la tendencia de cada especie, el voltaje producido en un electrodo se
mide contra un electrodo de referencia. La convencion internacional
designo para tal efecto al electrodo normal de hidrogeno (Enwn), al que
se le asigna un valor potencial de o V. Esta construido con un dispo-
sitivo de vidrio que contiene H, (gas) a una presion de una atmésfera
y HTCl™ 1M en un sistema que permite el paso de electrones. La reac-
cion redox que ocurre entre gl electrodo de referencia y el elemento de
interés, en condiciones estandar (soluciones 1M, gases a una atmaos-
fera, 25 °C), es el potencial normal de electrodo EP. En el ENH ocurre

la reaccion:
H'(=2H'+2 E’=0V

El elemento problema puede mover la reaccion del hidrogeno
hacia la derecha y producir la oxidacién de H™ cuando su fuerza elec-
tromotriz es mayor. En ese caso el elemento se reduce y el valor del
potencial es positivo. Por el contrario, si el elemento posee menor
fuerza electromotriz que el electrodo de referencia, el H" se reduce a
HO y el elemento se oxida. Lo que ocurre en cada parte de |a celda es

una semirreaccion cuyo valor con relacion al enH corresponde al



potencial normal de electrodo E?. Estos valores se ordenan en semi-
rreacciones de reduccién para cada elemento: el potencial eléctrico
positivo corresponde a agentes oxidantes del hidrogeno y el negativo,
a agentes reductores del hidrégeno. Algunos ejemplos de interés se

presentan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Potenciales normales de electrodo a 25 °C de agua de
algunos elementos

Semirreaccion de reduccion Potencial normal de

reduccién EO (voltios)

FO,+2e =2F +2,87
Aud+ + 3e =Aud +1,5
'{:Iﬂ'2 +2e =2CF +1,36
Ag' +2e =Agd +1,5
Fed++1e = Fel+ +0,77
Cul+ +1e =Cubf +0,34
2H +2¢ = He, o
NiZ+ + 2 e = Nijo -0,25
Fel+ + 2 e =Fel -0,44
Inl++2e =7Zno -0,76
Na® +1e = Nao -2,71
Lt +1e=0" -3,04

Fuente: elaboracion propia a partir de semirreacciones tomadas de

Whitten, Davis y Peck, 1998.

El F2 es un gas y es el agente oxidante mas fuerte que existe, con
el mayor valor de potencial E? (+2,87 V). El Li es el agente reductor
mas fuerte, con el menor valor de potencial E® (-3,04 V). La semi-

rreaccion espontdnea es aquella cuyo valor es positivo; por ejemplo,



la reduccion de F¢ a F. En cambio, la semirreaccion espontanea de
. " 8o T " .

Li? es la oxidacion a Li " que va de derecha a izquierda, con E% = +3,04

V. Cuando se quiere reconocer |a orientacion de la reaccion, esta sera

espontanea en el sentido del valor de potencial neto positivo:
2Li* +F (@ =2F + 2L E°=+5915V

Entre mayor sea la diferencia de potencial la reaccion serd mas
exotérmica. En este caso se aplica el cidlculo estequiométrico para
encontrar el nimero de electrones liberados por el agente oxidante
que son tomados por el agente reductor.

Los valores de potencial estindar para todos los elementos de la
tabla periddica se situan en el rango comprendido entre los valores
extremos indicados ante-riormente. Asi, los elementos metdlicos de
los grupos 1, 2 y 13 (IA, 11A y 1ll1A) y varios metales de transicion
—como zinc, hierro y niguel— son agentes reductores del hidrégeno.
Por el contrario, los no metales y algunos elementos de transicion
—como cobre, plata y oro— son agentes oxidantes del hidrégeno.
Por lo tanto, la serie electromotriz ordena los elementos de mayor a

menor valer de potencial redox.

5.3 Diagramas de predominancia redox de ele-
mentos

Inicialmente se puede estudiar el comportamiento redox de cualquier

elemento quimico en el agua en condiciones normales —semirreac-

ciones de reduccion a 25 °C, presion de gases de una atmaésfera y con-

centracion de soluciones de 1 M—. Un aumento de potencial por en-
; ; . + ; .

cima de o V causa que la especie oxidada H predomine, mientras

que a valores de potencial por debajo de o V predomina la especie



reducida H?. De igual manera, a valores mayores de +2,87 V |la especie
estable es Fzﬂ, y a valores menores de E® prevalece |la especie redu-
cida F. Para el litio, a valores mayores de -3,04 voltios la especie esta-
ble es Li™ y a valores de potencial mas bajos, la forma reducida Li0.
Para otros elementos metdlicos mas electronegativos que el litio, el
rango de potencial de la especie reducida se amplia y el de la especie
oxidada se reduce. El valor de potencial de otros no metales menos
electronegativos que el flior sufre el efecto inverso: se incrementa el
rango de estabilidad de la especie oxidada y disminuye el de la especie

reducida (figura 5.1).
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Figura 5.1 Diagrama de potencial estandar de reduccién en funcion de
la electronegatividad . Ejemplos: Na, Zn y Cu
Fuente: Wulfsberg, 2000, fig. 6.14, p. 268, con el amable permiso de

University Science Book.

El potencial se mide en condiciones normales en el agua contra el
electrodo normal de hidrégeno, lo que implica que se debe considerar

s 3 +
la reaccion a pH o, que corresponde a una concentracion de [H ] =1



M (figura 5.2).
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Figura 5.2 Diagramas de predominancia de especies quimicas en fun-
cion del potencial E?
Fuente: Wulfsberg, 2000, fig. 6.2, p. 247, con el amable permiso de

University Science Book.

Las especies quimicas de los elementos metalicos estables a pH



o se presentan en forma de cationes hidratados solubles en agua
cuando el potencial en voltios estd por encima del valor E0. Por de-
bajo de ese valor de potencial de equilibrio, la especie presente es el
metal con carga cero. Elementos como oro, platino y otros metales
preciosos poseen un valor de potencial tan alto que la especie estable
es el metal con carga formal cero y no el cation.

Cuando los valores de potencial son superiores a E®, los semime-
tales y los no metales se encuentran a pH o en las formas hidro-
lizadas —por ejemplo, Si{DH}q_ o el oxido deshidratado EDZ—. Las
especies mas electronegativas se presentan en forma de oxohidroxo-
complejos, oxidcidos como H3PD4 y oxianiones como NG_S' HSD4_
¥y CID4'. Por debajo del valor de potencial estandar se encuentran las
especies que poseen carga cero, como C9, Nz' SE 0 ll’.:l2 y los com-
puestos asociados a hidrogeno —por ejemplo, F'H3 y CH4— o los

hidracidos st o HF. En algunos casos, la especie predominante es

la aniénica simple—Cl', Br o I — (figura s5.2).

5.4 Ecuacion de Nernst: Eh/pH

La aplicacion de la serie electromotriz permite reconocer la esponta-
neidad de muchas reacciones redox, aun cuando el valor en condi-
ciones normales no es la situacion natural. Para ello, se deben consi-
derar los estudios de Nernst, quien puso en relacion el valor de poten-
cial (Eh) y la concentracion de los reactivos en la semirreaccion de

reduccién por medio de la siguiente ecuacion:

x Oxidada + n ¢ = y Reduaida:

Eh = E" - (0,0592/n) log [especie reducida]’ / [especie oxidada]*

El valor 0,0592 es una constante que, a su vez, incluye la cons-



constante de los gases (R), temperatura de 25 °C y la constante de
Faraday (F); n, por su parte, es el numero de electrones transferidos
en la semirreaccion. El valor de potencial normal E? se convierte en
potencial real Eh por medio de la correccion del término que incluye

el cociente de las concentraciones.

5.5 Limites Eh/pH de estabilidad del agua

Para situar las reacciones redox que se discuten en este capitulo se
debe tener en cuenta el rango de potencial dentro del cual se mueve el
agua en las condiciones estdndar. La semirreaccion de reduccion

involucra la hidrolisis acida y se puede expresar como:
2H,0'@aq) +2e =H () + 2H,O@) E'=0V

La reaccién del agua en condiciones dcidas y oxidantes incorpora

la especie oxidada 0,2 (g) en lugar de |a especie reducida H_0(g):
O'(@+4HO'@aq)+4e =6HO N E"=+123V

En |la reaccion anterior, el O9 de la molécula gaseosa se reduce a
O2- en la molécula de agua mediante la captura de dos electrones por
cada atomo de oxigeno. El ién hidronio en condiciones estandar esta
presente en una concentracién de 1 M a pH o. E? se encuentra a +1,23
V, valor de potencial que fija el limite superior de estabilidad del agua.
En este limite las dos especies se encuentran en equilibrio; si se so-
mete a un potencial mas alto, el agua se descompone y se convierte

an szg}.
Las dos reacciones anteriores corresponden a la electrélisis del



agua liquida (l) que ocurre en una celda electrolitica: en el anodo se li-

bera el Dz por oxidacion y en el catodo, el H2 por reduccion:
2H,O*=2H, (@ + O, (

Las reacciones de estabilidad del agua también ocurren en otras
condiciones de pH diferentes a las estdndar. Si se considera la reac-
cion en ambiente basico, se puede medir el valor de potencial estan-
dar con OH 1 M, que produce pH 14. La semirreaccién de reduccién

en presencia de H, es la siguiente:

2HO () +2¢ =H,(g) + 20H(@q) E'=-083V

En esta reaccion el agua se descompone por reduccién a H, y
produce hidrélisis basica que libera el ién hidroxilo. El potencial
estdndar medido es -0,83 V, valor mucho menor que en la reaccién de
reduccién a pH o.

Sien lugar de H, la reaccion involucra al O,, se tiene la siguiente

ecuacion:

O +2HOW) +4e¢ =40H(aq) E'=+040V

El valor de E? para esta semirreaccion de reduccion del O, en
condiciones de pH 14 también es menor que en condiciones de pH o,
al igual que las reacciones de reduccion a H,. Las diferencias en

ambos casos tienen el mismo valor numérico (figura 5.3):



pH 0: EAO,) - E°(H) =1,23-0 =123V
pH 14: E(O)) - E'(H)) = 04 - (-0,83) =123V

Soluciones oxidantes
toman clectrones -

ﬂ 2I-i:t.g = 4" + (1]1 + 4::f

pobres en [17

HO + H'2¢ = H, + OIT
L= 1 il

soluciones reductoras
donan clectrones -

Figura 5.3 Diagrama de estabilidad del agua a diferentes condiciones
de pH, en presencia de O, (g) o H,(g) a presion de una atmésfera.
Limites Eh/pH de ambientes naturales: a) en contacto con la atmas-
fera, b) en ambientes transicionales, c) aislados de la atmasfera

Fuente: Railsback, 2013.

Si se aplica la ecuacién de Nernst, el valor de potencial Eh de las
reacciones anteriores se puede expresar en términos de E0 y del pH
que mide la concentracion de HT (o H30+}, ya sea en presencia de

0, (g) o de H, (g) a presién de una atmasfera.



En el primer caso, la ecuacion general en presencia de O,(g) a

pH variable es:

Eh = E’ - (0,0592/4) log([H,0*)*/pO,)= E" - (0,0592/4) x (4 pH — 0)
Eh = +1,23 - 0,0592 pH
pH 0: Eh = 41,23 -0,0592x0=+123 ~0 Eh = +123 V

pH 14: Eh = +1,23 - 0,0592 x 14 = +1,23 — 0,83 Eh = +04 V

En el segundo caso, la ecuacion general en presencia de Hzig} a

pH variable es:

Eh = E' - (0,0592/2) log([H,O'*/pH,) = (0,0392/2) x (2 pH — 0)

Eh =0 -0,0592 pH
pHO:Eh=0-0,0592x0Eh= 0V

pH 14: Eh =0-0,0592x 14 Eh =-0,83 V

En términos generales, la ecuacion de Nernst para las reacciones

del agua se puede escribir asf:

Eh = E? - (0,0592 m/n) pH
P

donde m es el niumero de protones consumido por la hidrélisis y n es

el nimero de electrones transferidos en la semirreacciéon de reduc-

cian.



Los cuatro valores de Eh/pH en condiciones estandar fijan los
limites de estabilidad del agua. La reaccion de oxidacion del agua para
producir O, (g) a cualquier pH esta dada por la ecuacion de la linea
recta cuya pendiente negativa es 0,0592 (factor de Nernst). De igual
manera, la reaccién de reduccién del agua para producir H,(g) a cual-
quier pH estd dada por la ecuacion de la linea recta cuya pendiente
negativa es el mismo factor de Nernst. Las dos rectas son paralelas, la
primera inicia a +1,23 V dado pH o y la segunda, a o V dado pH o.
Ambas terminan, dado pH 14, con valores de potencial 0,83 V mas
bajos. Asi, se genera una figura en forma de rombo dentro de la cual
el agua es una especie quimicamente estable; por fuera de ella, deja
de serlo.

Una complicacion adicional aparece cuando se quiere medir
experimentalmente el Iimite de estabilidad del agua. El equilibrio en
presencia de 02 ocurre en la interfase hidrésfera-atmosfera. La
composicion del aire incluye aproximadamente 20 % de O, en volu-
men, lo que significa una disminucion del valor de potencial Eh de-
bide a la menor presién del gas, que estaria alrededor de 0,2 atm. a
nivel del mar. El valor de potencial disminuye por el factor (o,0552/
4};}{}2. lo que baja el limite de estabilidad real del agua unas décimas
de voltio al contacto con la atmosfera. Los equilibrios se desplazan
hacia abajo a medida que disminuye la concentracién de O, hasta lle-

gar a potenciales bajos, en los que predomina la presencia de H2 (fi-

gura 5.3).

5.6 Diagramas de predominancia Eh/pH de los ele-
mentos quimicos

Los diagramas de Pourbaix (Eh/pH) de casi todos los elementos han
sido estudiados de manera exhaustiva desde hace muchos afos

(Campbell y Whiteker, 196g; Garrel y Christ, 1965; Pourbaix, 1949). La



complejidad de los calculos para determinar los limites de las reac-
ciones de equilibrio redox se debe a que los valores de pH y Eh
dependen de las concentraciones de las especies en los medios natu-
rales. Coexisten, ademas, en el mismo sistema acuoso diferentes ele-
mentos, lo que complica aun mas el problema. Del mismo meodo,
ocurren simultdneamente reacciones redox y acido-base que pro-
ducen nuevas especies asociadas, en forma de sales que o bien pue-
den ser solubles o bien precipitarse por ser poco solubles en agua. Es
importante anotar que, a pesar de la complejidad de los sistemas en
condiciones naturales, las medidas de pH, Eh y concentracion de ele-
mentos solubilizados en el agua permiten obtener informacion ra-
zonablemente aproximada respecto a las condiciones controladas en
laboratorio,

Por esta razon, estos diagramas se utilizan, en una primera apro-
ximacién, como ayuda indicativa para la interpretacién de ambientes
reactivos. Queda, eso si, un amplio margen de incertidumbre en cuan-
to a los limites de estabilidad de las diferentes especies en los dia-
gramas simplificados de los elementos individuales. Se presentan los
diagramas, en el marco de medios acuosos, de las especies quimicas
que son estables en el campo de estabilidad del agua (figura 5.4).

Los diagramas mas simples son los de los metales del Grupo 1
(1A), en los cuales la dnica especie estable en el agua es el cation
hidratado soluble de carga M1+ (aq). Los metales de los grupos 2 (lIA)
y 13 (lllA) existen en la forma de cationes hidratados solubles diva-
lentes y trivalentes, respectivamente, y sus diferentes especies hidro-
lizadas, que aparecen cuando se incrementa el pH. Estas especies no
cambian su estado de oxidacién en el medio acuoso. Los primeros
elementos de transicion del Grupo 13 (1B} —escandio, itrio y la serie
del lantano— tienen un comportamiento similar: forman cationes
hidratados solubles trivalentes y especies hidrolizadas insolubles a
pH alcaline.

El diagrama del silicio (Grupo 14 o IVA) muestra la especie hidro-



hidrolizada insoluble o el 6xido correspondiente, en el cual el silicio
tiene carga formal 4+. A pH alcalino aparecen las especies mas hidro-
lizadas en forma de aniones solubles en los cuales el silicio guarda el
mismo numero de oxidacion.

Los metales de transicion de los grupos 4 (IVB) —titanio, zir-
conio y hafhio— y 5 (VB) —niobio y tantalio— tienen un alto poten-
cial de ionizacién y se encuentran como hidrolizados insolubles u
oxidos deshidratados con carga formal 4+ o 5+ en todo el rango de
potencial del agua. Estas especies son estables en practicamente toda
la escala del pH, lo que les confiere una baja reactividad en los me-
dios acuosos.

Los elementos de transicion de los grupos & (VIB), 7 (VIIB), 8, gy
1o (VIIIB) —cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel y cobre— ¥y
otros elementos reconocidos como metales pesados —zinc, cadmio,
plomo y bismuto— se caracterizan por presentar diagramas Eh/pH
muy complejos debido a la existencia simultdnea en el medio acuoso
de especies cationicas solubles en diferentes estados de oxidacion y
de diversas especies hidrolizadas cuando se incrementa el pH. Los
campos de estabilidad de las diferentes especies reducidas u oxi-
dadas, hidratadas o hidrolizadas hacen que estas tengan un compor-
tamiento geoquimico particular que debe estudiarse en forma deta-
llada. Lo anterior es de gran utilidad para predecir los ambientes que
las hacen moéviles en el agua o, por el contrario, insolubles. Lo ante-
rior determina su geodisponibilidad y su biodisponibilidad, asi como

su toxicidad.



Figura 5.4 Diagramas de predominancia Eh/pH de los elementos de
los grupos principales de |a tabla periédica
Fuente: Wulfsberg, 2000, fig. 6.22, p. 293, con el amable permiso de

University Science Book.

Los metales preciosos —oro, plata, platino, paladio, iridio, rute-
nio y osmio— son elementos de electronegatividad alta (mayor de 2)
y los valores de potencial de las especies metalicas de carga formal
cero son amplios en el rango de estabilidad del agua, razén por la
cual en los medios naturales se encuentran principalmente en forma
nativa y son poco reactivos. Se mantienen estables en todo el rango
de pH; solamente reaccionan cuando el potencial eléctrico aumenta
por la presencia de especies altamente oxidantes y dcidas.

Entre los elementos del grupo 15 (VA) y 16 (VIA), el fosforo se en-
cuentra en estado de oxidacion 5+ en el agua. Por su alto potencial de
ionizacion existe en las formas de oxihidroxocomplejo, acide y sus

oxianiones solubles. El arsénico tiene un comportamiento similar,



aunque presenta, como el azufre, varios estados de oxidacion de las
especies hidrolizadas solubles en agua (3+ y 5+). lo que le confiere
movilidad en condiciones tanto reductoras como oxidantes. Es alta-
mente toxico, de modo que son reconocidos sus efectos negativos
sobre la salud cuando estd presente en aguas de consumo humano.
Selenio, antimonio y teluro, por su parte, son elementos muy escasos
que por su similitud estructural y comportamiento reactivo se encuen-
tran asociados a compuestos de azufre.

Especial mencion merece el nitrégeno, un no metal crucial para el
ciclo natural de los seres vivos. En la mayor parte del diagrama Eh/pH
del medio acuoso se encuentra en la forma de N, (g), principal
componente del aire. A potenciales muy altos se transforma en la
especie oxianidnica nitrato —ND_E(aq}— con carga formal s+, agente
oxidante muy fuerte. En condiciones reducidas pasa a la forma
NH+4{aq} con carga formal 3-, que hidrolizada en ambiente alcalino
se transforma en amoniaco —N H3 (g)—- El nitrégeno entra al ciclo
de la vida en numerosas asociaciones organicas, entre ellas las del
grupo de las aminas, que forman parte esencial de la estructura de las
proteinas.

Los elementos del Grupo 17 (VIIA) estdan entre los mas electro-
negativos de la tabla periodica. Fluor, cloro y bromo se encuentran
principalmente en la forma aniénica monovalente NM  dentro del
campo de estabilidad del agua. Este comportamiento es tipico para el
anién Cl (aq), gue mantiene su carga y solubilidad en todo el rango. El
anién F (aq) es la especie predominante, pero forma la molécula
dcida HF a pH mayor de 3. Las especies diatomicas Clz[g}, Brz[g},
|, (g) existen en valores de potencial altos; el primero, por encima del
campo del agua, por lo cual es un agente oxidante muy fuerte que se
utiliza como desinfectante en el tratamiento de aguas; los otros, den-
tro del campo oxidante acido.

Finalmente, los elementos del Grupo 18 (VIIIA), conocidos como

“gases nobles”, poseen estructura electrénica con la capa de valencia



llena. Son especies no reactivas y se encuentran en el campo de es-
tabilidad del agua en |a forma elemental de atomos aislados.

Varios elementos presentes en los medios naturales son de espe-
cial interés por sus diferentes numeros de oxidacién y sus variados
productos de hidrélisis en las diferentes condiciones de Eh y pH,
variedad debida a sus reacciones dcido-base y redox. Entre los mas
importantes para la comprension de los procesos reactivos en los me-
dios acuosos se deben considerar, entre otros, el hierro, el azufre, el
carbono y el oxigeno, presentes en concentraciones de interés en la
interfase litosfera/hidrosfera-atmosfera.

El O, (8) de la atmosfera es el reactivo oxidante por excelencia y,
obviamente, forma parte del diagrama de estabilidad del agua discu-
tido con detalle en el numeral anterior. Algunos metales de transicién
y varios no metales presentes en concentraciones anomalas ligadas a
la formacién de yacimientos minerales o como producto de procesos
endogenos, asi como resultado de la meteorizacién de las rocas, son
también agentes oxidantes de interés natural. En contraste, especies
reducidas de carbono y azufre son agentes reductores importantes en

los medios naturales.

5.7 Diagrama Eh/pH del hierro

El hierro es un elemento de transicién abundante en |a corteza terres-
tre, que se encuentra asociado a muchos minerales silicatados (oxia-
nicnes) cuya afinidad geoquimica es litofila. También se encuentra
asociado a sulfuros con afinidad calcéfila en el limite manto-nicleo y
en medios reductores cerca de, o en, la superficie terrestre. Final-
mente, se encuentra en forma metdlica en el propio nicleo.

El diagrama Eh/pH del hierro es muy ilustrative, pues incluye
gran variedad de comportamientos que resumen los dos tipos de

reactividad quimica. Por ser un elemento de transicion, el hierro pre-



presenta en la naturaleza varios estados de oxidacién. Su valor inter-
medio de electronegatividad le permite asociarse con diferentes espe-
cies quimicas, como se indico anteriormente.

El anilisis del diagrama Eh/pH integra las especies en cuatro

estados de oxidacion: Fe?, FeZ+, Fel+ y Feb+ (figura 5.5).

Fe™ 1.0

Fe'l | & 02
—_—

2 4 6 8 10 12 14

g Fet Fe(OHy
b) Fe2* Fe(OHp

Figura 5.5 Diagrama Eh/pH del hierro: a) especies estables en relacion

con E?, b) especies estables en relacion con el pH, c) especies esta-
bles en relacion con Eh y pH

Fuente: Wulfsberg, 2zo00, fig. 6.20, p. 289, con el amable permiso de



University Science Book.

El Fe? es una especie no estable en el medio acuoso. El valor E?
es de -0,44 V a pH o; por lo tanto, se encuentra por debajo del limite
de estabilidad del agua. Por encima de ese valor de potencial aparece
el cation Fel+, especie cuyo rango de estabilidad se extiende hasta
+0,77 V. El cation ferroso existe, por lo tanto, dentro del rango de es-
tabilidad del agua en condiciones normales. Por encima de +0,77 V la
especie estable es el Fe3+ hasta un valor de potencial de 2,20 V més
alla del cual aparece la especie Fef+, que se encuentra fuera del
campo de estabilidad del agua en la forma del oxianién ferrato (FeOZ2Z-
4}. El cation férrico es una especie que puede existir en el medio acuo-
so cuando el pH es muy acido; da a algunos drenajes de mineria una
coloracion rojiza (figura 5.5.a).

En el capitulo anterior se discutié la existencia de las diferentes
especies de FeZ+ y Fe3+ respecto al pH. Si se comparan los diagramas
de predominancia dcido-base, las especies cationicas hidratadas exis-
ten en rangos de pH dcidos, pero el cation ferroso es mas estable que
el férrico cuando el pH aumenta por encima de 3. El Fe3+ sufre hi-
drolizacién a pH muy dcido debido a su alto potencial iénico para for-
mar la especie insoluble Fe{GH}s, que se aprecia como un preci-
pitado de color naranja-rojizo. El FeZ+ es hidrolizado a pH alrededor
de 7 para formar la especie insoluble Fe{DH}E. que tiene un color
verde-azuloso (figura 5.5.b).

Cuando se une en un solo diagrama Eh/pH el comportamiento
de este elemento en las posibles condiciones de reaccién, surge infor-
macion, aplicable al estudio de los procesos geoquimicos, sobre los
campos de estabilidad de las especies (figura 5.5.c).

El Fel+(aq) es una especie soluble estable en el agua si las condi-
ciones de reaccion son dcidas y oxidantes. Si aumenta el pH por en-
cima de un valor aproximado de 3 (en un rango amplio que depende

de su concentracion en el agua), aparece como especie predominante



el hidrolizado insoluble. Si se mantiene el pH acido por debajo del li-
mite de estabilidad entre catién e hidrolizado y el potencial desciende
por debajo de +0,77 V, el Fei+ se reduce a FeZ+. La semirreaccion de

reduccion es |a siguiente:
Fe*'(aq) + 1 e = Fe**(aq) E'=+077V

La semirreaccion de reduccién de FeZ+a Fe® ocurre si baja fuerte-
mente el potencial y si el pH estd por debajo del equilibrio entre el

FeZ+ y su hidrolizado (alrededor de 7):
Fe*(aq) + 2 ¢ = Fe’(s) E'=-044V

Estas dos reacciones aparecen en el diagrama con un limite hori-
zontal, que indica su dependencia del potencial, ya que ocurre sola-
mente transferencia de electrones. Son, pues, independientes del pH
mientras este se mantenga en el rango de estabilidad de las especies
catidnicas hidratadas. Fe3+ y Fe2+ son estables en el agua dentro de
los rangos de potencial oxidante y reductor respectivamente.

Los limites de estabilidad de los cationes hidratados y sus hidro-
lizados son verticales y corresponden a reacciones dependientes del
pH porque hay liberacion de iones hidronio, e independientes del
potencial porgue se conserva el mismo numero de oxidacion entre el
Fe reactivo y el Fe producto. Sin embargo, tales reacciones son
dependientes tanto del pH como del potencial cuando ocurren en ran-
gos en los cuales la especie FE{C:-H].3 se reduce a FeZ+ o al hidro-

lizado Fe(OH),:



Fe(OH),(s) + 3 H'+ 1 e- = Fe¥"(aq)  Eh = E'— (0,0592x3) pH

Fe(OH),(s) + 1 H'+ 1 ¢- = Fe(OH),(s) Eh = E’— (0,0592) pH

La pendiente de las rectas que forman los limites de estabilidad
de las diferentes especies esta determinada por la estequiometria de
las reacciones. En el primer caso, la pendiente es el factor de Nernst
multiplicado por 3 (-0,1776). La predominancia de cada especie de-
pende de que el valor de pH de reaccién se mantenga en un rango
comprendido entre 3 y 7. En el segundo caso, la pendiente es el factor
de Nernst mismo y el limite de estabilidad entre los dos hidrolizados
es paralelo a los limites de estabilidad del agua. La reaccién de equi-
librio se establece en el rango de pH basico.

Las diferentes formas de hierro en los medios acuosos naturales
son un indicativo de las condiciones de reaccion y se pueden obser-
var en campo gracias a la cromaticidad de las especies, propiedad que
caracteriza a los compuestos de los elementos de transicion. El Fe3+ y
sus hidrolizados oxidados dan coloraciones gue van del amarillo al
rojo; el FeZ+ es incoloro, pero el hidrolizado ferroso adquiere tonos
entre el verde y el azul. Por otro lado, la solubilidad de las formas de
hierro contribuye a la interpretacion de los procesos: el metal en cues-
tion puede pasar de la solucién a las formas hidrolizadas insolubles o
viceversa, lo que le da una importante movilidad. En ambientes dcidos
oxidantes la forma de Fe3+ es soluble; en un amplio rango de poten-
cial reductor y por debajo de pH 7, el Fe2+ es una especie soluble gue
se puede precipitar cuando se oxida e hidroliza si el pH se torna alca-

lino.

5.8 Diagrama Eh/pH del carbono

El carbono, elemento de Z = 6 —lo cual lo sitia entre los mas peque-



pequenos—, posee una gran variedad de estados de oxidacion. Por
pertenecer al Grupo 14 (IVA) de |a tabla periddica puede ceder o ganar
electrones para completar la estructura electronica mas estable del
nivel de valencia con numeros de oxidacion 4+ y 4- respectivamente
(figura 5.6.a). En el primer caso se asocia, por ejemplo, con el oxi-
geno, un elemento de mayor electronegatividad, para formar el gas
carbénico {CDE}, donde el carbono asume el nimero de oxidacién
4+, En el segundo caso, la especie mas simple es el metano {CH4},
donde el carbono actua con numero de oxidacion 4-. Las semirreac-
ciones de reduccion ocurren por la adicion de cuatro electrones a la

especie de carbono correspondiente en condiciones normales (pH o

y 25 °C):

CO,@ +4H'+4e=Cs) + HOW) E'=+021V

C's) +4H' +4e=CH(g E"=+0,13V

El CO, es una especie estable en un amplio rango de potencial
del medio acuoso y por encima de +0,21 V. El rango de potencial en el
cual el C° es estable es muy estrecho: entre 0,21 y 0,13 V. El metano
{CH4} existe en el rango inferior de estabilidad del agua y en un rango
de potencial reductor inferior a +0,13 V.

Si se incrementa el valor de pH, se construye el diagrama que
muestra los campos de estabilidad de las especies en relacién con el
Eh y el pH. Ambas reacciones guardan la misma estequiometria (m =
n = 4), que se traduce en un limite de linea recta con pendiente nega-
tiva cuyo valor es el factor de Nernst (Eh = E? — 0,0592 pH). La dife-
rencia entre los dos |imites es el valor de E? de cada ecuacion; por lo
tanto, son paralelos entre si y con respecto a los limites de estabilidad

del agua (hgura 5.6).
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Figura 5.6 Diagrama Eh/pH: a) especies estables de carbono en rela-
cion con Eh o pH, b) especies estables de azufre en relacion con Eh o
pH

Fuente: modificada de Wulfsberg, 2000, fig. 6.22, p. 293, con el ama-

ble permiso de University Science Book.

El limite anteriormente descrito se mantiene hasta el pH en el
cual el CO, se hidroliza. El diéxido de carbono es un gas que se di-
suelve en el agua y produce el dcido carbdnico. Como se ha explicado,
esta especie es un acido débil que se disocia en una reaccion en equi-

librio para producir el anién bicarbonato y liberar un proton:

CO,(g) + H,0(l) = H,CO,(aq) = HCO, (aq) + H"

El equilibrio de esa reaccién dcido-base se establece en un rango
alrededor de pH s, limite vertical que se extiende hacia el potencial
oxidante del medio acuoso. A pH mas alto, el equilibrio redox del C?

se establece con el bicarbonato en lugar del acido carboénico, lo que



cambia la relacion mfn de 4/4 a 5/4. A pH basico, se llega al equi-
librio entre bicarbonato y carbonato alrededor de pH g y la relacién

m/n es 6/4, como se observa en las semirreacciones de reduccion:

H,CO,(aq) + 4 H' + 4 e- = C'(s) + 3H,0() Eh = E"-(0,0592 x 4/4) pH
HCO, (aq) + 5 H™ + 4 e- = C'(s) + 3 HLO(I) Pendiente: -(0,0592 x 5/4)

CO,(aq) + 6 H' +4e-=Cs) + 3H,O() Pendiente:-(0,0592 x 6/4)

La reaccién del bicarbonato con C? da una pendiente negativa de
0,0740, ¥ la del carbonato, una de 0,0888. Estos valores, mayores que
el factor de Nernst de la primera reaccién, producen limites que cie-
rran el campo de estabilidad de CO.

Finalmente, los limites de estabilidad entre bicarbonato, carbo-
nato, C0 y CH4 coinciden en un punto que se sitia en un valor de
potencial negativo por debajo de -0,2 V y un valor de pH alrededor de
9. El valor exacto depende de las concentraciones de las soluciones. A
pH mas alto, la semirreaccién de reduccion del carbonato produce
directamente CH4, en una semirreaccion de reduccidon con relacién
m/n = 4/4. La pendiente de la linea que marca el limite de estabilidad
nuevamente adquiere el valor del factor de Nernst, y tal limite es para-

lelo al de estabilidad del agua:

COMaq) +4H +4e¢ =CH[g) Pendiente: (0,0592x 4/4)

Es interesante notar que el carbonato es todavia estable en am-
bientes reductores y a pH alcalino, lo que apoya las teorias de forma-

cién de hidrocarburos a partir de carbonatos.

5.9 Diagrama Eh/pH del azufre



El elemento azufre tiene un comportamiento Eh/pH que presenta
algunas similitudes con respecto al del carbono. En una serie de reac-
ciones simplificadas, las formas oxidadas de S8+ se reducen a S0 y
S2., con valores de E? que sitian las especies oxidadas en rangos
similares a los del C4+ (figura 5.6.b).

Las reacciones que se producen son las siguientes:

HSO, (aq) + 7TH' + 6 e = 8's) + 4 HOl) Eh = E"—(0,0592 x 7/6) pH (E' =
0,39 V)

SUs)+2H + 2¢ =HS(@ Eh=E"—(0,0592x2/2) pH (E"= 0,14 V)

Se pueden reconstruir todas las reacciones redox y dcido-base de
la misma manera, con el fin de comprender mejor el diagrama Eh/pH
para las diferentes especies de este elemento. Las reacciones dcido-
base que producen las especies presentes en el agua cuyo numero de
oxidacién es S6+ o SZ- tienen limites verticales que caracterizan las
transformaciones en las que no ocurre cambio en el nimero de oxida-
cion, sino solamente formacién de aniones cuyo rango de estabilidad

depende del pH (figura 5.6.b):

HSO, (aq) = SO *(aq) + H*
H,S(g) = HS(aq) + H*
HS (aq) = S*(aq) + H*
Estas especies producen reacciones redox con limites cuyas pen-

dientes estan controladas por la relacién m/n, pero con mayor com-

plejidad que en los casos anteriores. Por ejemplo:



SO aq) +8H' + 6 =8°(s) + 4 HO Pendiente: -(0,0592 x 8/6)
SO (aq) + 9H" + 8e =HS(aq) +4H,O Pendiente: -(0,0592 x 9/8)

SO (aq) + 8H' + 8 ¢ =8"(aq) + 4H,0 Pendiente: -(0,0592 x 8/8)

Al igual que en el diagrama Eh/pH del carbono, el diagrama del
azufre presenta un punto de coincidencia de cuatro especies a pH
alrededor de 7 y Eh alrededor de -0,2 V: 502-4, Sa, H25 y HS. Los
limites de estabilidad fijan los campos de predominancia de cada una
de las especies, el S0 se sitiia en una franja estrecha poer debajo de pH
7 ¥ en un rango reductor alrededor de -0,2 V. Las formas reducidas de
S2. aparecen cerca al limite inferior de estabilidad del agua respecto al

potencial.

5.10 Reacciones simultdneas dcido-base y redox

Las reacciones quimicas acido-base y redox en medios acuosos ocu-
rren de manera espontdnea cuando se ponen en contacto especies de
reactividad opuesta, cuyos campos de estabilidad se encuentran ale-
jados uno del otro.

Asi, un acido que es estable solamente a pH menor de 5 se asocia
con una base cuyo rango de estabilidad esta en pH alcalino mayor de
g y reaccionan para producir una sal neutra que es estable porque
ambos productos coexisten en valores de pH entre 5y g. Si ambas
especies son estables en el mismo rango de pH, no ocurre reaccion
quimica.

Ejemplos de estos comportamientos se presentan en las reac-

ciones sencillas representadas en las siguientes formulas:



Na‘*(aq) + Cl(aq) = Na*(aq) + Cl(aq)
Mg?*(aq) + CO,*(aq) = MgCO,(s) + n H,O()
3 Ca?*(aq) + 2 PO,*(aq) = Ca,(PO),(s) + n H,O()
Fe*'(aq) + 2 OH (aq) = Fe(OH),(s) + n HO())
AP*(aq) + 3 A(OH), (aq) = 4 AI(OH),(s) + n H,O()

Un agente oxidante con carga formal alta, cuyo limite de potencial
redox estd por encima de +1 V, se encuentra con un agente reductor
que es estable en condiciones de potencial bajo (por ejemplo menos
de o V) y reacciona para producir especies que se estabilizan en valo-

res de potencial intermedio; en estos ejemplos, entreo y 1 V:

4 NO, (aq) + 6 NH,"(aq) = 5 N,°(g) + 12 H,O()
CH,(g) + 2 O,(g) = CO,(g) + 2 H,O()
Fe'(s) + 2 Fe** (aq) = 3 Fe*(aq)

H,SO,(aq) + 3H,S(g) = 4 S(s) + 4H,0()

Las reacciones pueden ser muy variadas en todo el rango de es-
tabilidad del agua.

Especies que son estables en ambientes acidos y oxidantes, y que
se encuentran con especies cuya estabilidad ocurre en ambientes
alcalinos y reductores, dan como resultado cambios en los valores
finales de pH y Eh en los cuales todas las especies son estables. Por
el contrario, especies que son estables en los mismos rangos de
potencial y de pH no reaccionan entre si y coexisten en el medio acuo-

so. Ademads, como se analizé antes, los productos de las reacciones



acuoso. Ademas, como se analizo antes, los productos de las reac-
ciones de hidrélisis de los elementos tomados individualmente pue-
den ser solubles o poco solubles. Cuando existen especies de dife-
rente nimero de oxidacién, pueden también estar en solucién o en

forma de sélidos.

5.11 Diagrama Eh/pH en ambientes acuosos natu-
rales

En los ambientes naturales existe una gran variedad de especies pre-
sentes en el mismo medio. Las reacciones que ocurren llevan a equili-
brios dindmicos cuando se producen de manera simultinea reac-
ciones dcido-base y redox. Los productos finales que se encuentran
en el agua o que salen del medio acuoso en forma de precipitados
ayudan a entender las reacciones que estdn ocurriendo en esos sis-
temas y permiten reconocer procesos geoquimicos que se dan en la
interfase entre la roca, el agua y el aire.

Gracias a los estudios regionales y mundiales del agua se han
identificado respuestas Eh/pH que caracterizan los ambientes natu-
rales y que resultan de los equilibrios ocurridos entre los compo-
nentes de las rocas y los suelos, el agua y el aire.

Se puede separar el diagrama Eh/pH en tres campos: los ambien-
tes acuosos en contacto con la aimésfera, en el tercio superior del
diagrama, trazando una linea paralela al limite de estabilidad del agua
en contacto con el 0, atmosférico, que genera un ambiente oxidante;
en el tercio intermedio, ambientes acuosos transicionales, en los cua-
les la influencia atmosférica es menor, lo cual produce ambientes algo
reductores; y en el tercio inferior, las aguas que estan aisladas de la

atmosfera y se encuentran en ambientes reductores (figura 5.3).

5.11.1 Ambientes oxidantes en contacto con la



atmdsfera

Las aguas que inician el transito por la superficie terrestre caen en
forma de lluvia. En el paso por la capa atmosférica esta agua se carga
con CO_(g) que se disuelve y produce una solucion diluida de acido
carbénico. El agua lluvia es naturalmente un reactive quimico cuyo
pH se situa entre 5,5 y 6. Otros procesos naturales —las erupciones
volcanicas, las actividades antropicas como la quema de combus-
tibles fésiles o de materia organica, etc.—, pueden liberar y aumentar
el contenido de gases acidos en la atmosfera. Los oxidos de azufre o
de nitrégeno provenientes de estos procesos forman con el agua oxia-
cidos mas fuertes, lo que se traduce en lluvia acida cuyo pH es menor
de 5,5 (figura 5.3.3).

El agua lluvia inicia su recorride por la superficie del terreno y por
infiltracion entra en contacto con los materiales geolégicos expuestos.
Si la escorrentia es alta, las aguas se cargan con oxigeno del aire y en-
tran en contacto con la atmésfera. A lo largo de los drenajes ocurre
interaccion quimica con las especies minerales presentes en las rocas,
principalmente silicatos, carbonatos y oxihidroxidos de elementos
metdlicos. Las reacciones que ocurren son principalmente de neutra-

lizacion entre aniones y acido carboénico; por ejemplo:

Mg(OH),(s) + HLCO (aq) = Mg* (aq) + HCO, (aq)
CaCO,(s) + H,CO,(aq) = Ca*(aq) + 2 HCO, (aq)

Mg SiO(s) + 4 H,CO,(aq) = 2 Mg*(aq) + 4 HCO, (aq) + Si(OH),(s)

Estas reacciones se conocen como “meteorizacion guimica” y
neutralizan las aguas por el consumo del acido, que se transforma en
la base conjugada bicarbonato soluble. Se liberan en la solucién espe-

cies cationicas hidratadas solubles o hidrolizados insolubles y anic-



aniones solubles. El pH de las aguas se acerca progresivamente a 7 en
los rios gue drenan las cuencas hidrograficas de los continentes. En el
ciclo del agua, los rios alimentan los mares y el agua se evapora
nuevamente para saturar la atmésfera con la humedad necesaria para
formar las nubes que descargan nuevamente sobre la superficie te-
rrestre.

El mar es un reservorio de agua que se ha enriguecido en espe-
cies ionicas solubles a lo largo de la historia geologica. Los estudios
geoquimicos indican que la composicién de las sustancias disueltas
fue diferente en las primeras etapas de formacion de los oceéanos, con
pH mas bajo que el actual por la presencia de abundantes gases
acidos —CO,, HCl y SO_—y cationes —CaZ+, MgZ+ y FeZ+, este
ultimo presente en un ambiente pobre en O,— (Krauskopf y Bird,
1995). En el Fanerozoico (altimos quinientos millones de anas), pe-
riodo en el cual evoluciona la vida en una atmdsfera parecida a la ac-
tual, los procesos biogeoquimicos globales y los aportes volcdnicos
cambiaron progresivamente la composicion de la solucién. En la
actualidad, la salinidad promedioc se acerca al 4 % de iones en solu-
cién, con cation Na+{aq} y anién Cl (ag) como las principales espe-
cies (mds de g5 %). Adicionalmente, contenidos menores de cationes
Mg2+(aq) v CaZ+(ag), y aniones 501-4{3:]}, HCG'S{aq} y EDE-3{aq}
estdn presentes en el agua marina, todos los iones en un aparente
equilibrio dinamico desde hace cientos de millones de afios.

El agua marina se ha analizado en muchos lugares de la Tierra y
el pH de la superficie es aproximadamente de &,3. Entre las princi-
pales especies en solucién anteriormente indicadas, solamente el
carbonato produce la reaccion de hidrdlisis basica. Esta especie es la
principal responsable del incremento en el pH, que queda fijado, por
su concentracion en la solucidn, en el valor de equilibrio, con el bi-

carbo-nato entre pH 8 y g por liberacién de iones hidroxilo:



CO*(aq) + H,O = HCO,(ag) + OH" Kb = 2,1 x 10"

Las aguas marinas se evaporan en sectores de clima seco, cerca
de las playas, en charcas de poca profundidad en las cuales las sales
se concentran y cristalizan cuando alcanzan el punto de saturacion.
Las soluciones incrementan el pH hasta valores por encima de 10-11
porgue aumenta el contenido de las especies aniénicas responsables
de la hidrdlisis basica. Un ejemplo de este proceso se observa en las
charcas de Manaure, en La Guajira, donde se evapora y extrae la sal
marina en un ambiente desértico al borde del mar Caribe (figura 3.8).

Todas las reacciones anteriores ocurren en presencia de oxigeno;
por lo tanto, el valor de potencial es alto. A medida que aumenta el
pH en el medio natural, el equilibrio se establece sobre la linea de
pendiente que corresponde al factor de Nernst, ya que las reacciones
en el agua dependen tanto del pH como del Eh. Esta linea se situa en

un rango de potencial que va de +0,6 a +0,4 V (figura 5.3.a).

5.11.2 Ambientes transicionales de reduccion inter-
media

En las zonas de latitudes altas, o en la alta montana tropical con clima
frio y baja evaporacion, el agua lluvia satura el suelo y contribuye a la
acumulacion de material organico directamente sobre las rocas, de-
bido a la lenta descomposicién del material biolégico. En las depre-
siones se forman depositos de agua en los cuales se acumulan pro-
ductos organicos oscuros conocidos como “turbas”. En estos am-
bientes, la circulacion del agua es lenta, el oxigeno atmosférico que
logra penetrar se consume en la oxidacién del material organico vy, asi,
se produce CDz{g}. Sin embargo, las laminas de agua de saturacion

dificultan la entrada del aire, que no se renueva suficientemente ra-



rapido. El resultado es la reaccion acida por acumulacion de acido
carbdnico y de acidos organicos en un ambiente transicional con
potencial redox intermedio, entre +0,2 y o V, que produce aguas con
pH entre 3y 5 (figura 5.3.b).

En los valles inferiores se forman depresiones gue corresponden
a las ciénagas receptoras de agua, aledafias a los grandes rios. En
esos ambientes se acumula gran cantidad de material orgdnico que
queda sumergido en las aguas y se descompone en un ambiente
anaerébico, es decir, pobre en oxigeno. Si las ciénagas estan cerca al
mar ocurre un intercambio de agua marina y agua dulce, lo que pro-
duce aguas salobres cuyo pH se sitda entre 7 y 8, intermedio entre las
aguas del rio y las del mar. El potencial redox es también intermedio:
entre +0,2 y -0,2 V.

La descomposicion organica en estos dos ambientes descritos da
origen a depésitos de carbén que se caracterizan por su estabilidad en
rangos de potencial restringidos que descienden por debajo de o V a
medida que aumenta el pH, en consonancia con el campo de estabi-
lidad del C? discutido en los diagramas Eh/pH.

Finalmente, las aguas lluvias que se infiltran mds profundamente
interactuan con las rocas y producen las diferentes reacciones de neu-
tralizacion que incrementan el pH por encima de 7. La alcalinidad de
las aguas subterraneas depende de la composicién de las diferentes
rocas que atraviese. Las soluciones contienen las especies en estados
de oxidacion intermedios, factor que contribuye a mantener el pH

entre 7y 10.

5.11.3 Ambientes reductores aislados de la atmadsfera

Las aguas que saturan los suelos inundados de manera permanente
no circulan ni se renuevan y, por lo tanto, se mantienen aisladas de la

atmosfera. En esas condiciones, las reacciones ocurren a potenciales



bajos, en el limite inferior de estabilidad del agua (figura 5.3.c). Los
compuestos organicos se descomponen y producen especies aso-
ciadas con el H en reacciones de reduccion a pH entre 5y 7. El prin-
cipal producto es el hidrocarburo metano —CH4|[g]—. conocido
también como gas de los pantanos. También se forman otros pro-
ductos de ambientes reductores, como las especies de sulfuro
HES{g} y HS (aq), que se encuentran en equilibrio a pH intermedio.

lgualmente, es comiun la presencia de cationes Fel+(ag) y
Mn2+(aq), especies estables en el ambiente que se forma por la
reduccion de minerales u oxidos que contienen Fe3+ y Mn4+ en forma
de productos no solubles. Los cationes ferroso y manganoso se aso-
cian con los sulfuros y producen especies insolubles que se preci-
pitan en el fondo de los suelos y en las dreas pantanosas. En general,
las condiciones reductoras acidas incrementan la geodisponibilidad
de cationes metalicos de transicion que al pasar a formas moviles
producen diferentes niveles de toxicidad. Los casos de mortandad de
peces en los embalses de zonas humedas del pais cubiertas de selva
tropical son ejemplos de interés, pues han sido efectos de la descom-
posicion vegetal subacuatica propia de un ambiente andxico debido al
agotamiento del ID'2 en el agua y la liberacion de especies toxicas. Un
ejemplo actual de estos procesos geoquimicos fue estudiado en deta-
lle en el embalse de Riogrande Il, en Antioquia (Salazar, 2013).

Los rios que desembocan en el mar transportan particulas mine-
rales finas y productos orgadnicos que se depositan en los fondos
marinos frente a los continentes, donde las corrientes ya no actuan.
En condiciones de pH marino esos materiales se transforman: la
materia orgdnica genera varios tipos de hidrocarburos y otros pro-
ductos organicos de ambientes reductores, especies que permanecen
estables en todo el rango de pH. Tales ambientes se conocen como
“euxinicos".

El agua marina, con mayor concentracién de sulfatos que el agua

dulce, hace que estos medios se enriguezcan y formen especies de



sulfuros, producto de la reduccién quimica en condiciones de pH por
encima de 8. Los sedimentos que se acumulan se convierten en lodo-
litas oscuras —ricas en materia organica reducida, hidrocarburos y pi-
rita (FeS_)— como resultado del enterramiento de los sedimentos
2
durante el proceso sedimentario. Estas lodolitas también pueden aso-
ciar carbonato, especie quimica que se encuentra en el limite inferior
de estabilidad, en equilibrio con productos organicos e hidro-
carburos. El carbonato reacciona con el hierro y se forma la siderita
—FeCO _(s)—, que es insoluble. Los estudios de estabilidad Eh/pH
3
han demostrado que pirita y siderita coexisten en contextos de pH
intermedio a alcalino (6 a 10) y condiciones reductoras (Garrels y Ch-
rist, 1g6g).

Las reacciones quimicas que ocurren cuando estos materiales,
formados en ambientes reductores y alcalinos, quedan expuestos a la
accion de los agentes atmosféricos dan origen a drenajes acidos que
son fuente de contaminacion de aguas superficiales y subterraneas.
Las actividades que producen mayor impacto quimico son la mineria,
los cortes de vias o procesos ligados a exposicion por movimientos
en masa y erosion. Cabe anotar que los procesos de oxidacion de los
sulfuros son acelerados por la presencia de bacterias. Una de las reac-
ciones mas conocidas que ocurre en estos ambientes es |a oxidacion

de pirita:

4 FeS (s) + 15 O,(g) + 14 H,O(l) = 4 Fe(OH),(s) + 8 SO,*(aq) + 16 H'

Esta reaccion produce la oxidacion del anidn sulfuro, que se con-
vierte en sulfato, y del cation ferroso, que se convierte en férrico, en
presencia de oxigeno atmosférico y a partir de la pirita, que es cata-
lizada por bacterias como Acidithiobacillus ferrooxidans y Acidithio-
bacillus thiooxidans (Konhauser, 2007). Los productos iniciales son el

hidrolizado férrico y el acido sulfarico. El pH final de la solucién es



menor de 3 —aunque puede llegar, en casos extremos, hasta 1—y el
Eh se sitda por encima de +o,5 V. Los productos finales en el equi-
librio son las especies hidrolizadas solubles que caracterizan a las lla-

madas “aguas dcidas de mineria” (figuras 5.5y 5.6):

Fe(OH),(s) + 2 SO,*(aq) + 5 H' (aq) = Fe' (ag) + 2HSO, (aq) + 3H,0

Otras especies de metales pesados, que suelen estar asociados
con la pirita en los ambientes euxinicos, también pueden pasar a la
solucion con graves efectos de contaminacion de las aguas y conse-
cuencias negativas para la salud.

Finalmente, en el fondo de los lagos salinos el ambiente reductor
permite la acumulacién de productos organicos a pH mayor de 10.
Este valor esta fijado por la concentracién de las especies anionicas
que producen hidrélisis bdsica. También estd presente el anidn S2-
(ag), que es estable a pH muy alcalino y se encuentra en equilibrio

con la especie HS (aq).

5.12 Reactividad redox en medio acuoso de labora-
torio

En este aparte se presenta una practica comun en los laboratorios de
quimica inorganica. Utiliza diversos reactivos quimicos que permiten
reconocer experimentalmente reacciones redox. Otra practica muy
didactica consiste en la observacién y el anilisis de este tipo de reac-
ciones guimicas en campo, pero ese tema se presenta con estudios
de caso en el préximo capitulo.

Para empezar, no debe olvidarse que muchas de las reacciones
quimicas involucran transferencia de electrones entre las especies o
sustancias que participan como reactivos. La siguiente expresion es

un ejemplo que representa dicho proceso:



AII'F + BH — A[} + Bn+

. : N

En la expresion anterior la especie A presenta un defecto de

electrones de +n, y la especie B? es neutra. Luego de la reaccién
. .

observamos que |a especie B? cede n electrones a la especie A’ para

dejarla en la forma neutra A®, de lo cual resulta la especie B con un de-

fecto de n electrones [Bn+},

5.12.1 Objetivos

1. Estudiar y representar con ecuaciones balanceadas algunas
reacciones redox comunes.

2. Establecer una escala relativa del poder oxidante de las sustan-
cias estudiadas.

3. Reconocer agentes reductores y oxidantes comunes.

5.12.2 Procedimiento

1. Colocar en un tube de ensayo con desprendimiento lateral 0,2
g de MnO,, y cerrar con un tapon de caucho. Conectar una
manguera a la salida lateral e introducirla a un tubo donde se
hayan disuelto previamente unos cristales de FESD4 en agua
destilada Agregar 1 ml de HC| (1:1) al tubo que contiene el
Mn02 utilizando una jeringa a través del tapén. Observar los
cambios y las coloraciones. Repetir |la anterior experiencia utili-
zando, en lugar de FESD4, soluciones de Kl y de NazS. Obser-
var los cambios y las coloraciones.

2. En un montaje como el de la experiencia 1, colocar granallas de
Zn y adicionar cloro con la jeringa a través del tapon. Burbujear
el gas que se desprende sobre una solucién de Cu504 y otra

de FeCIa. Observar los cambios.



Disolver unos cristales de FeSD4 en agua y someterlos a ca-
lentamiento. Observar el color.

Colocar limaduras de zinc en tres tubos y adicionar a uno de
ellos 1 ml de st04 diluido; a otro, HCI diluido, y al tercero,
HNDI3 diluido. Observar los cambios y las coloraciones. Com-
parar las tres reacciones.

Verter 2 ml de solucién de KMﬂC‘4 muy diluida en un tubo de
ensayo, afiadir 1 m| de H2504 diluido y agregar 2 ml de H,O,.
Observar el cambio de color. Repetir cambiando el H2504 por
NaOH.

Verter 2 ml de FES'D'4 en un tubo de ensayo y adicionar o,5 ml
de H, O, Observar los cambios de coloracion. Repetir la ante-
rior experiencia utilizando Nas.

Verter 2 ml de una solucion de KMHD4 muy diluido en un tubo
de ensayo y adicionar 1 ml de HCl. Observar cambios.

Verter 2 ml de KMnD4 muy diluido y unas gotas de H2504 en

un tubo de ensayo y agregar 1 ml| de NaESDE.

5.12.3 Resultados

Determinar cudles de las especies utilizadas se encuentran en la
naturaleza. Dar el nombre del mineral correspondiente.

Escribir todas las reacciones redox que ocurren indicando las
semirreacciones y la reaccion global.

Clasificar las sustancias segun su poder oxidante, con base en
los resultados de su experiencia. Confronte sus resultados con

los predichos por los potenciales redox estandar.



CAPITULO
==

ACTIVIDADES DE CAMPO. REACTIVIDAD QU[MICA DE
ROCAS Y MINERALES EN AMBIENTES SEDIMENTARIOS



Las actividades practicas que se describen en este capitulo recopilan
diferentes experiencias adquiridas en salidas de campo de los cursos
“Fundamentos Quimicos de Geologia”, “Introduccion a la Geoqui-
mica” y “Procesos de Meteorizacion” de la carrera de Geologia de la
Universidad Nacional de Colombia. Los sitios de las practicas se loca-
lizan en la region de la sabana de Bogota, cuenca alta del rio Bogota,
sobre rocas sedimentarias del Cretdceo y el Paledgeno. Se incluye un
estudio de sedimentos y suelos recientes en altitudes comprendidas
entre 2.600 ¥ 3.600 m. 5. n. m., sometidos a cambios climaticos en el
Cuaternario, con actividad comprobada durante el dltimo ciclo gla-
cialfinterglacial (Van der Hammen et al., 2004). Los sitios de interés y
las formaciones geologicas aparecen en el esquema de la figura 6.1.
Durante las salidas de campo a las regiones de Zipaquird, Nemo-
con, Checua, La Calera, Guasca y Tominé se reconocen seis sectores
con caracteristicas particulares en cuanto a la composicién de las
rocas Yy la reactividad geoguimica en los medios acuosos. Se toman
medidas de pH, potencial redox (ore) y sélidos en suspensién y en
solucion (en ppm) de muestras de agua, y se realizan analisis qui-
micos y mineralogicos de muestras de rocas y depdsitos de: 1) mina
de sal de Nemocén; 2) mina de caliza y nivel de lodolitas oscuras de
la Formacion Chipaque, en el sector La Siberia de La Calera; 3) pa-
ramo de Guasca, sobre lodolitas oscuras de la Formacién Chipaque;
4) estanque Pozo Azul, sobre lodolitas grises y mantos de carbén de
la Formaciéon Guaduas; 5) mina de arcillas y pozo Choche, sobre
lodolitas abigarradas de la Formacién Guaduas; 6) pozo Checua,
sobre arcillolitas abigarradas de la Formacion Bogota, cubiertas con
cenizas volcdnicas recientes (figura 6.1). Los resultados de los ana-

lisis aparecen en |la tabla 6.1.
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Figura 6.1 Esquema y cortes geologicos con la localizacion de los si-
tios de practica de campo
Fuente: modificada de McLaughlin y Arce, 1975; Van der Hammen et

al., 2004.

Tabla 6.1 Algunos parametros quimicos medidos en las aguas. Las
trazas indican contenidos muy bajos, por debajo de los limites de
deteccion de |as técnicas de analisis empleadas. Los valores en ppm
corresponden a mg/l

vl i HEd Lty

L. M Memocon 6 Mepaten Trages Prsitive
2 Mima LaCalers 3.4 0,5 213 236 2,794

2 Mina La€alera 3 142 Pesttzvo P Presitivn
% Paramo Cuasen 53 2 161 LIRTS Trazas Trazas Treas
4. Przo Adul 35 30 T .38 172 05 207

5. Poeo Choche 6,5 HAIH Hil 11,145 Trazns Tranes ey
6. Pozo Checun 8 2000 1o 0,18 Trazas Trazas T

Fuente: elaboracién propia.



Las composiciones quimicas de las rocas que afloran en las mis-
mas dreas y otros productos minerales asociados, analizados en el la-

boratorio de geoquimica, se presentan en |a tabla 6.2.

Tabla 6.2 Composicién quimica de muestras de rocas provenientes de
la region de La Calera-Guasca. Los resultados se reportan en %
(g/100 g) de elemento mayor. Se incluye la suma de pérdidas de

materiales volatiles —por e, H,O (vapor) y CO,, (g)— por
calcinacién a 1.000 °C. Las muestras 2%, 3% y 4% incluyen pérdidas de

compuestos de azufre por calcinacion en forma de 50,(8)

Muestmoea SO, ALOL Fe, Ca) Mgd NaO KO Péudida

m Localiencion % TN TS N 0 Y 1.000°C %

2 WimalaGslcn 6305 1903 236 045 056 005 127 1137

Losdealies oepuea

Mina Lo Calera
Alteracion

[

1293 40 i MLEY 0,24 15 040 24.%

Pirame de Guas 2
3 e AL srar e B3 01T 107 032 235 1037
Lisdolita osourn

Parame de Guasca

i 7 2.0 3. Oili Ky . R I L5
Precipimdo de e 473 i et L s o !
Secror Moo Al

4 Cioekes 1760 Hah 1,34 aoe 22 G 031 6841

Arailla carbonosa

Sector Chasche,
5 Cruascn k2 1643 6,58 1.2 058 02 1,35  &01
Lewdralita pojien

Mimn de arcillas,

5 Giuasea 6265 1967 1467 074 157 028 106 706
Losclesla gres
lle e Chee

6 Vallede Cheeun o000 oy 387 251 245 38 505 3,15

Ceniza voleanica

Fuente: elaboracién propia; muestras 2 y 2%: Cuida y Gaviria, 2014.

Con base en las observaciones de campo y los resultados anali-
ticos de rocas y aguas en cada sector estudiado, se pueden deducir

varios de los procesos quimicos que ocurren en los medios naturales.

6.1 Disolucion de sales solubles: minas de sal de Zipaquira y

MNemocon (sector 1)



Para obtener un resultado ilustrativo y rapido del crecimiento de cris-
tales, el mejor laboratorio es el campo. Se aprovecha un ambiente
geologico de evaporitas antiguas que concentraron la sal marina en
grandes depdsitos encontrados cerca de |la superficie: los domos de
Zipaquira y Nemocon, al norte de la sabana de Bogota (figuras 6.1y

6.2).

6.1.1 Origen de la sal en la sabana de Bogotd

Los estudios sobre el origen de la sal han determinado como edad de
los depdsitos el Cretdceo Temprano (Cenomaniano-Santoniano). En
ese periodo se produjo una gran regresién marina que favorecio el
desarrollo de evaporitas en cuencas de aguas marinas someras y
depositos de sal, principalmente halita estratiforme (Mclaughlin y
Arce, 1971). Esas unidades fueron enterradas por depdsitos lodosos
ricos en materia organica y sedimentos clasficos durante el resto del
Cretaceo. A partir del Mioceno, |a tecténica asociada a la formacion de
la Cordillera Oriental origino fallas inversas de alto angulo que facili-
taron el movimiento ascendente de la sal por el proceso conocido
como “halotectonico”. La menor densidad del mineral halita (2,1-2,2
gf/cm3) respecto a la columna de rocas sedimentarias silicatadas (2,5-
2,7 g/cm3), junto con su ductilidad, promueve el ascenso del diapiro
de sal desde |a profundidad hacia la superficie, mientras arrastra frag-
mentos de roca sedimentaria, principalmente lodolitas negras con
cristales de pirita, durante la extrusion (figura 6.3.c). Los cuerpos sali-
nos afloran en el nicleo de anticlinales afectados por las fallas inver-
sas de direccién noreste, en el cruce con fallas de rumbo de direccidén
noroeste en estructuras diapiricas que se manifiestan en superficie (fi-

gura 6.2).
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Figura 6.2 Diapiros de sal: a) panoramica de |a sabana de Bogota con
el domo salino de Zipaquira al fondo, b) estructura de los domos sali-
nos de Zipaquird y Nemocén

Fuente: McLaughlin y Arce, 1971y 1975.

6.1.2 Composicion del agua marina

El agua marina contiene en promedio 3,45 g/kg de iones en solucion,
con los principales componentes repartidos en las siguientes propor-

ciones:

I6n  Na* CI SO Mg® Ca* K' HCO,/CO?

g/kg 105 19327 13 04 04 014

Cerca del go 9 de la sal marina esta compuesta por cationes Na®

y aniones Cl, los otros componentes estin presentes en menor pro-



proporcion. El equilibrio carbonato-bicarbonato confiere al agua ma-
rina un pH promedio de 8,3. Cuando se evapora el agua las diferentes
sales se concentran y sobresaturan la solucion. La cristalizacion frac-
cionada de las sales ocurre en orden de menor a mayor solubilidad:
carbonatos, sulfatos y cloruros. Los depdsitos salinos concentran

principalmente el mineral halita.

6.1.3 Explotacidn de la sal

Se aprovecha la existencia del depdsito salino y la actividad de bene-
ficio asociada en las minas de sal de Nemocdn para reconocer el
depdsito expuesto al interior de una antigua explotacion subterranea,
hoy en dia convertida en el Museo de la Sal. Los procesos relacio-
nados con la disolucién de la sal y la cristalizacion y el crecimiento de
los cristales se pueden observar en grandes estanques de acumu-
lacion de salmuera. También se presenta la formacion de cristales en
el techo y las paredes de las galerias subterrineas abandonadas por la
explotacion minera.

La primera parte del proceso consiste en la inyeccion de agua en
ciertos niveles del depdsito, que causa la disolucion de la sal y pro-
duce una solucién saturada. Los minerales insolubles —princi-
palmente arcillas, cuarzo y pirita— se separan de la solucién y decan-
tan, en un intenso procesc de floculacion que es propiciado por la
existencia de gran cantidad de iones en la solucién. La salmuera se
bombea a grandes tanques dentro de la mina, donde la solucién se
mantiene en reposo durante varios dias para terminar de decantar las
impurezas solidas finas. El agua en reposo refleja de manera sorpren-
dente las imdgenes como en un espejo muy fino. El ordenamiento de
las moléculas en las abundantes esferas de hidratacion contribuye a
crear este efecto. La solucién se concentra aun mas por evaporacion

lenta y en las paredes se aprecia |la formacion de grandes cristales de



tamano centimétrico, translucidos y de forma cubica, tipicos del
mineral halita. La solucién sobresaturada deja crecer los cristales
libremente hacia el interior de la salmuera.

Otras sales presentes en menor proporcidon se separan poste-
riormente en un proceso de recristalizacion y purificacion de la sal por
sobresaturacién a mayor temperatura. Existen en la zona hornos tradi-
cionales de sal que concentran y llevan a cristalizacien todos los
componentes solubles asociados, con el objeto de producir una mez-
cla de sales para consumo del ganado.

En el sitio de la mina se reconoce en la salmuera la presencia de
cloruros por medio de la prueba cualitativa con nitrato de plata, y la
presencia de sulfatos por medio de la prueba con cloruro de bario. En
ambos casos se produce un precipitado de color blanco, segtin las si-

guientes reacciones:

Cl{aq) + Ag'NO, (aq) = AgCl(s) + NO, (aq)

SO + Ba>'Cl, (aq) = BaSO(s) + 2Cl(aq)

El pH de la salmuera preparada con el agua lluvia que se infiltra
dentro de la mina esta alrededor de 6, que corresponde al equilibrio

bicarbonato-dcido carbdnico

6.1.4 Disolucion y recristalizacion de la sal in situ

En el techo y las paredes de las galerias de la mina, localizada a una
profundidad de 8o m, hay sectores donde se presenta infiliracion de
agua desde la superficie del terreno. En esas fisuras se han formado,
en los decenios de existencia de |a explotacion, depésitos de sal con
formas similares a las estalactitas y otras figuras de cristalizacion (f-

gura 6.3).



Segun medidas directas, las agujas crecen entre 1y 3 cm al ano.
Llama la atencion su forma irregular y, en muchos casos, su fuerte
angulo de inclinacion con respecto a la vertical. Cuando se observa
con atencién la conformacion de las estalactitas, es evidente gue
estdn constituidas por una sucesién de cristales cubicos de tamafio
diverso que se encuentran unidos entre si por planos comunes para-
lelos a las paredes del cubo. Sin embargo, es ficil encontrar asocia-
ciones de cristales unidos por planos internos que forman un angulo
de 45° respecto a las caras del cubo. Estas figuras geométricas corres-
ponden a maclas que se unen por medio de planos de caticnes o
aniones orientados en la diagonal de las celdas del sistema cubico
centrado en las caras. El resultado son las sorprendentes figuras que
crecen en dngulos que desafian las leyes de la gravedad (figura 6.3.a).

Depositos a manera de cascada de sal forman agrupaciones con
aspecto de coliflor, lo que corresponde al proceso de cristalizacion ra-
pido. En efecto, por la evaporacion rdpida que se produce al contacto
con corrientes de aire, que no da tiempo para la formacion de grandes
cristales, el agua disuelve |a sal de la roca y la deposita sobre la pared
humeda de un conducto interno de la galeria. Asi es como los micro-
cristales se asocian en estas curiosas estructuras macroscopicas (fi-

gura 6.3.b).



Figura 6.3 Cristalizaciones de sal en la mina de Nemocén: a) estalac-
titas de sal, b) cascada de sal, c) fragmento de roca extruido con el
diapiro de sal

Fuente: archivo del autor.

6.2 Disolucion de caliza, reactividad dcido-base:
minas de caliza, La Calera (sector 2)

En la base del Cretdcec Superior, limite entre las formaciones Chi-
pague y Guadalupe, aparece un nivel de calizas de origen biogénico
que en algunos sectores se acerca a cien metros de espesor. La roca
contiene abundantes restos de fauna marina, conchas de bivalves, en
una matriz fina de color oscuro con cemento calcdreo.

En el sector de Palacio del paramo de Chingaza, a 3.600 m. s. n.
m., y en inmediaciones del casco urbano del municipio de La Calera, a

2.800 m. s. n. m., estas rocas, principal materia prima para la cons-



construccion de la ciudad de Bogota, fueron explotadas por la indus-
tria cementera (figura 6.4). En algunos sectores existen las ruinas de
antiguos hornos artesanales para la produccion de cal agricola, acti-
vidad tradicional en la zona que origind el nombre del municipio. La
mina de Palacio fue abandonada desde los afios noventa por razones
ambientales y sociales, debido a su ubicacién en la zona de paramo
del Parque Nacional Natural Chingaza.

Otro frente de explotacién, en el sector de La Siberia, aledafio a La
Calera, donde existen las ruinas abandonadas de la antigua planta de
Cementos Samper, fue reactivado recientemente para proveer materia
prima a la cementera Cemex. Niveles calcdreos de la Formacion Chi-
paque se encuentran intercalados en lodolitas negras, ricas en pirita,
que dan paso en forma normal a las areniscas de la base del Guada-
lupe Inferior, el cual presenta un banco de calizas con un espesor
apreciable de 48 m, arcillas fisiles negras que contienen capitas de
yeso y arcillas negras deleznables. En estos sedimentos se presentan
manchas de asfalto (Ujueta, 1962).

Las calizas aparecen en el estado fresco como rocas macizas muy
duras de color gris oscuro. Por exposicion al medio externo, la roca

cambia a un color claro y al mismo tiempo se vuelve mas porosa.

6.2.1 Reactividad de carbonatos en clima muy frio y
hiimedo

El clima en el paramo es frio y himedo (temperatura promedio de 7
°C, precipitacion de 1.800 mm/afo) y las rocas se encuentran en con-
tacto con el agua lluvia y de escorrentia. El pH 5,5 del agua lluvia sube
a 8 en las aguas circulantes. Lo anterior confirma la reaccidon de equi-
librio carbonato-bicarbonato responsable de la disolucion progresiva
de la caliza, que se aclara y se disuelve desde la superficie. Esta reac-

cion es mas intensa en condiciones de temperatura baja del paramo



porque el CO, (g) aumenta su solubilidad en el agua cuando se enfria

y concentra dcido carbénico (figura 6.4.a):

CaCO,(s) + H,CO (aq) = Ca(HCO,),(aq)

Figura 6.4 Niveles de caliza fosilifera expuestos por la actividad mi-
nera: a) mina de Palacio, paramo de Chingaza; b) mina La Popa, sec-
tor La Siberia, La Calera

Fuente: elaboracion propia a partir de archivo del autor.

6.2.2 Reactividad de carbonatos en clima frio y
poco hiimedo

En la zona de La Calera de clima menos frio y menos himedo, con
temperatura promedio de 14°C y precipitacion alrededor de 1.000
mm/ano, la roca expuesta pierde su color oscuro. El nivel de calizas
que se explota adquiere una tonalidad casi blanca (figura 6.4.b). Este
efecto esta ligado al contacto con aguas cargadas de oxigeno, que
descompone rdpidamente |la materia orgdnica oscura.

En la practica de campo se evidencia la reaccién redox entre la

materia organica reducida presente en la roca caliza y el oxigeno



atmosférico: el equilibrio se establece a pH intermedio y potencial
alrededor de -0,5 V del diagrama Eh/pH, segin la reaccion repre-

sentada en la siguiente formula simplificada:

C"+ O, + H,O = HCO, (aq) + H

6.3 Meteorizacion de lodolitas negras con pirita: La
Calera (sector 2)

En la vertiente oriental de la Cordillera Oriental se encuentra expuesta
la serie estratigrafica del Cretaceo, en cuyas formaciones predominan
rocas lodosas de ambientes reductores marinos: formaciones Fome-
que (Kif) y Chipague (Ksc), principalmente. Estas unidades se carac-
terizan por la presencia de abundantes niveles de lodolitas de textura
limoarcillosa, ricas en materia organica reducida con presencia de
hidrocarburos, entre ellos gas metano, restos de bivalvos, pirita y, en
ocasiones, siderita. El ambiente de formacién de estos depdsitos en la
cuenca marina era reductor (Eh negativo) y alcalino (pH entre 8 y g).
La Formacian Chipaque aflora en superficie sobre la divisoria de
aguas entre la cuenca hidrografica del rio Bogota y la cuenca de los
Llanos Orientales (figura 6.1). Esta franja se extiende en el borde
oriental de la sabana de Bogotd, a lo largo del nicleo de una estruc-
tura anticlinal conocida como Rio Blanco-Macheta y siguiendo el tren
estructural de la cordillera en direccion noreste (MclLaughlin y Arce,
1975). También estd expuesta en varios sectores al interior de la sa-
bana de Bogotd, en el nicleo de anticlinales afectados por las fallas
inversas de direccién noreste que se cruzan con fallas de rumbo de
direccion noroeste, como en el caso de los diapiros de sal. En el sec-
tor de Guasca aparece expuesta en una franja amplia relacionada con

la falla de Pericos, que se extiende hacia La Calera y aflora en el con-



tacto con la Formacion Guadalupe Inferior (Ksgi). En este lugar se
localiza la mina de caliza de La Siberia, presentada en el numeral ante-

rior (figura 6.4.b).

6.3.1 Reactividad dcido-base y redox de las rocas

Las lodolitas oscuras en contacto con las calizas estan actualmente
expuestas a la accion directa de los agentes metedricos por efecto de
la actividad minera. Las lodclitas no metecrizadas estan compuestas
por filosilicatos de aluminio (7o %), y algunas de ellas presentan
potasio, cuarzo (25 %6) y un contenido de pirita significativo, entre 2 96
¥ 5 %. El contraste Eh/pH, que se produce durante la exposicién
abrupta de la roca a las condiciones ambientales de origen, causa un
fuerte desequilibrio geoquimico que se manifiesta en reacciones gue
tienden a establecer nuevos equilibrios: la meteorizacion mezcla
componentes de las lodolitas con carbonatos, los filosilicatos pro-
ducen arcillas de degradacién, las piritas se alteran a 6xidos de Fe y se
detecta el mineral secundario yeso —sulfato de calcio— (Cuida ¥y
Gaviria, 2014).

Las aguas de drenaje que lavan las rocas se depositan en un
estanque artificial, en el cual se identifican por medio de ensayos
cualitativos de campo algunos de los iones presentes. Se encuentran
especies indicadoras de los procesos quimicos que ocurren durante la
meteorizacion de la roca, que pasan a formas solubles de cationes y
aniones o forman depdésitos de precipitacion quimica en el borde del

estanque (fgura 6.5).



Figura 6.5 Mina La Popa, sector La Siberia, La Calera: a) contacto
entre calizas y lodolitas oscuras que produce reacciones quimicas con
el agua y el aire, b) depdsitos quimicos inducidos por la actividad mi-
nera, c) pruebas quimicas de reconocimiente de cationes en las aguas
y en los precipitados quimicos

Fuente: elaboracién propia a partir de archivo del autor.

6.3.2 Reconocimiento de cationes y aniones en
campo

La practica de campo consiste en reconocer las especies presentes en
la zona de contacto de la roca con el entorno, liberadas a los medios
acuosos o precipitadas después de reaccionar con el agua. Para reco-
nocer algunos de los cationes se aplican las siguientes pruebas qui-
micas cuyos resultados se muestran en la figura 6.5;

« Para el anion 502-4{aq}, la prueba con cloruro de bario, que



produce el precipitado blanco de 33504.
Para el cation Fel+, la prueba con KgFE{CN}E' que produce el
complejo de hierro conocido como “azul de Prusia” por su in-

tenso color, segun la siguiente reaccion:

4 Fe** (aq) + 3 K Fe(CN) (aq) = Fe *'[Fe*' (CN) J,(s) + 9 K*(aq)

FE(GH}E, solido de color oliva; FECG3, solido de color gris-
amarillento: se disuelven con unas gotas de un acido no oxi-
dante (HCl diluido) para obtener el cation soluble antes de rea-
lizar la misma prueba anterior —con KSFQ{CN}E—. La solucion
contiene el cation Fe y el reactivo, el cation Fe3+.

Para Fe3+, solucion acuosa del cation de color rojizo, la prueba
con sulfocianuro de potasio (KSCN), que produce el complejo

férrico llamado “sangre de toro” por su intenso color rojo:

Fe*'(aq) + 3 KSCN(aq) = Fe(SCN),(aq) + 3 K*(aq)

Fe{DH)}, solido de color naranja: se disuelve previamente con
HCI diluido para realizar la misma prueba anterior (con KSCN).
También se puede realizar, alternativamente, la prueba del com-

plejo azul de Prusia, pero en este caso el catién Fed+ estd en la

solucién y el cation Fe2+, en el reactivo:

4 Fe**(aq) + 3 K Fe(CN) (aq) = Fe [Fe(CN) ],(s) + 12 K*(aq)

El cation Al3+ se puede detectar en el agua por medio de la
reaccion de hidrolisis que produce un precipitado de color

blanco de Al [OH}3. si se incrementa el pH en una prueba cuali-



cualitativa con NaQH:

AP*(aq) + 3 OH (aq) = Al(OH),(s) + Na“(aq)

6.3.3 Reconocimiento de reacciones quimicas de
precipitacion

Las reacciones guimicas se manifiestan en una cascada de depdsitos
quimicos de variados colores en el borde del estanque. Entre |las posi-
bles reacciones se reconocen las expresadas en la siguiente férmula

(figuras 6.5 by 6.5.):
FeS,(s) + 3 O,(g) + 2 HO(l) = Fe**(aq) + 280 f'{aq} + 4 H"

La reaccidn inicia con la oxidacion del sulfuro, que libera el catién
FeZ+ y el anidn sulfato en la solucién y produce acidez. El cation FeZ+
eventualmente puede cristalizar como sulfato ferroso (FeSO ), que

4
forma un deposito de color blanco amarillento por evaporacion de la
solucion sobre la roca calentada por la radiacion solar. Al contacto
con el aire, el oxigeno transforma el cation Fel+ en Fe3+, que puede
pasar a la solucion si el pH es suficientemente acido (menor de 3) ¥
también se precipita por evaporacion en la forma de sulfato férrico

—Fe_(SO )_—, de color amarillo-naranja:
e

2 e (aq) + 3 HLSO (aq) + O,(g) = 2 Fe'*(ag) + 3 SO *(aq) + 2 H,O"

Las anteriores especies de hierro son solubles en agua; por lo
tanto, la lluvia disuelve las sales, que pasan a la solucion. Cuando el

pH se situa alrededor de 3, se establece el equilibrio entre la especie



soluble y el hidrolizado insoluble de Fe(DH}s, que forma un preci-

pitado de color naranja:
Fe' (aq) = Fe(OH),(s) + 3 H'(aq)

La presencia de carbonato de calcio de la roca caliza cambia las
condiciones de reaccién y genera nuevos efectos quimicos que se
manifiestan en la aparicion de otros productos. En ese sentido, la
principal reaccion es el incremento del pH, que puede llegar local-
mente hasta la neutralidad. En ese caso, el cation FeZ+ soluble puede
precipitarse directamente en la forma del hidrolizado insoluble

Fe(OH),, que produce una tonalidad de color oliva (figura 6.5.b).

Fe**(aq) + 2 OH (aq) = Fe(OH),(s)

Ademas, la presencia de carbonato puede precipitar, localmente,

un sélido de color gris amarillento de FEEDE' a partir de la solucion

que contiene cation Fel+.
CaCO,(s) + Fe**(aq) = FeCO,(s) + Ca**(aq)

La reaccion global de oxidacion de pirita es muy agresiva desde el
punto de vista de la reactividad dcido-base, pues libera gran cantidad

de H™ al medio:

4 FeS (s) + 15 O,(g) + 14 HO() = 4 Fe(OH),(s) + 8 SO *(aq) + 16 H'(aq)

Las especies minerales de lodolita, filosilicatos o arcillas son



hidrolizados complejos de silicio y aluminio. En medio acido, se des-
estabilizan algunas de las estructuras cristalinas como respuesta a la
formacion de la especie hidratada soluble Al3+(ag), que se reconoce
por medio de la reaccion de precipitacion con NaOH (figura 6.5.c).
Finalmente, las lodolitas y la caliza reaccionan entre si durante los
procesos de meteorizacién para dar origen a otros minerales secun-

darios, como el yeso:
CaCO,(s) + HSO, (aq) = CaSO_.2H,O + HCO, (aq)

El yeso es una sal algo soluble que cristaliza en laminas trans-
licidas dentro de la esquistosidad de las lodolitas, donde se puede

mantener preservada de la accion disolvente del agua.

6.3.4 Interpretacion de resultados

La presencia de las diferentes formas de hierro en el medio ayuda a
reconocer procesos que ocurren por el cambio en las condiciones de
reaccion en el diagrama Eh/ pH (figura 6.6.a).

La presencia simultanea de los cationes Fe2+(ag) y Fe3+(aqg) y del
hidrolizado Fe[DH}E{S} fija, por oxidacion de la pirita, tanto el valor
de potencial redox como el pH en condiciones de equilibrio acido y
oxidante propias de las aguas acidas de mineria. El valor agsoluto de
estos parametros depende de las concentraciones de las soluciones,
que varian dindmicamente de acuerdo con las condiciones locales de
lluvias y evaporacién. En las practicas de campo se han encontrade
valores de pH comprendidos entre 3 y 4, con valores de potencial

redox gue se sithan entre +0,4 y +0,5 V.
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Figura 6.6 Reactividad Eh/pH en las practicas de campo: a) especies
de hierro, b) especies de carbono, c) especies de azufre

Fuente: Wulfsberg, 2000.

La presencia simultinea de catién Fe2+(aq) e hidrolizados
FE{DH}E{E} y F-EI:DH}B{S} indica un valor de potencial negativo a pH
neutro, que caracteriza reacciones redox para pirita, fijado por un
agente alcalino (carbonato). Igualmente, en las practicas de campo se
han medido valores de pH comprendidos entre 7 y 8, pero no se tie-
nen datos de Eh confiables, pues en la prictica son dificiles de medir

debido a que estos procesos ocurren sobre |aminas de agua muy



finas que no permiten sumergir el electrodo de potencial de oxidorre-
duccian.

La presencia del cation FeZ+(aq) y del hidrolizado Fe{OH}E{E} in-
dica condiciones variables de potencial por efecto de cambios en la
oxigenacién del medio acuoso, que puede movilizar FeZ+ a la solu-
cién cuando esta disminuye o precipitar el hidrolizado de Fe3+, cuan-
do aumenta. Estas condiciones tienen que ver con los equilibrios que
se establecen si ocurren cambios en la dinamica del proceso por au-
mento de lluvias o por estancamiento de las aguas durante las épocas

Secds.

6.4 Procesos de meteorizacion y especies de hierro
en pdramo: Guasca (sector 3)

La Formacion Chipague aflora en el nicleo del anticlinal Rio Blanco-
Macheta, que coincide con la divisoria oriental de aguas de la cuenca
alta del rio Bogota en el paramo de Guasca, a 3.500 m. s. n. m. (figura
6.7.a; ver localizacion en la figura 6.1). La accion del hielo cubrié la
parte alta de la cordillera y su extension maxima durante la dltima gla-
ciacion, lo cual se evidencia en depositos de morrenas que des-
cienden hasta 3.100 m. s. n. m. Estos materiales se integran, en una
mezcla cadtica —fragmentos de roca arenisca de diferentes tamafos,
desde blogues hasta arena—, en una matriz limoarcillosa. La erosién
glacial destapd esta unidad de lodolitas oscuras, gue se encontraba
cubierta por rocas del grupo Guadalupe con niveles de arenisca, que
conforma las topografias duras en la parte alta de |a cordillera. Actual-
mente, las lodolitas se encuentran cubiertas por los depositos superfi-
ciales de origen glacial o estdn expuestas, en algunos sectores, a la ac-
cion de los agentes meteodricos. En esta zona de alta montana el clima
es muy frio y himedo, y la morfologia del terreno es ondulada con

baja pendiente.



6.4.1 Reactividad en suelos saturados de agua

Los excedentes de agua, que resultan de la alta precipitacion pluvial y
la baja evaporacion en la zona de vida paramuna, ocasionan que los
suelos, los depositos superficiales y las rocas se encuentren casi per-
manentemente saturados de agua. Los suelos son profundos y acu-
mulan materia orgdnica de descomposicion vegetal debido a las bajas
temperaturas, que retardan las reacciones bioguimicas. La incorpo-
racion de oxigeno se dificulta por el aislamiento que genera la tabla de
agua superficial cuando fluye lentamente por |la topografia suave. En
las depresiones naturales existen depdsitos de pantano, que acu-
mulan capas organicas parcialmente descompuestas de varios metros
de profundidad y se conocen como “turbas”. En las topografias con-
vexas los suelos son mas superficiales y la roca fresca se encuentra
cerca de la superficie del terreno.

El valor de pH en las aguas fluctua entre 5,3 y 5,7, por el equlibrio
carbonato-dcido carbénico, y la medida de potencial redox (ORP)
arroja valores discretos de potencial: +0,16 V (figuras 6.6.a y 6.6.b).
Adicionalmente, se confirma la baja concentracién de iones solubles
en agua, medida por la conductividad eléctrica muy baja, entre 5 y 1
ms/cm, lo que permite inferir concentraciones de unas pocas partes
por millén (menos de 10 mg/l). Los sélidos en suspension estan
practicamente ausentes, lo que sugiere una baja capacidad de trans-
porte de particulas en el agua, a pesar de que en este sector la esco-

rrentia ocurre sobre rocas arcillosas poco permeables (tabla 6.1).

6.4.2 Movilidad de las especies de hierro

A medida que se desciende hacia |a sabana de Bogota, |a vertiente pre-
senta topografia mas alta por aumento de las pendientes en contacto

con las areniscas del grupo Guadalupe. La escorrentia superficial es



mas intensa y se forman las primeras quebradas que adquieren carac-
ter turbulento. El agua de las quebradas se mantiene translicida, pero
cuando incorpora el oxigeno del aire se forma un precipitado de color

rojizo que tife los guijos y el fondo de los cauces (figura 6.7.b).

Figura 6.7 Paramo de Guasca: a) lodolitas de la Formacién Chipaque
expuesta en el nucleo del anticlinal Rio Blanco-Macheta, areniscas del
grupo Guadalupe en |a parte alta de la foto; b) depdsitos de hierro en
el cauce de quebradas de paramo

Fuente: archivo del autor.

Las pruebas quimicas de campo confirman la presencia del cation
FeZ+(aqg) en baja concentracion en las aguas de las turberas y al inicio
del drenaje. Cuando se practica la prueba del complejo “azul de Pru-
sia" en las quebradas, el resultado es positivo en los periodos hime-
dos. En cortos periodos secos la prueba es negativa. Alterna-
tivamente, se presenta hidrolizado de Fe3+ insoluble con la prueba del
complejo “sangre de toro” en épocas mas secas, y su desaparicion en
épocas muy himedas.

La informacién anterior indica gue el hierro se encuentra, dentro

de |la zona saturada de los suelos, en [a forma soluble Fe2+(aqg), pero



se precipita como el hidrolizado FE{OH}3 cuando aumenta la velo-
cidad de circulacion y el medio acuoso se vuelve mas oxidante. En el
diagrama Eh/pH el agua se encuentra aproximadamente en el limite
del equilibrio entre |las dos especies (figura 6.6.a). Un aumento de la
saturacion hidrica o la disminucion de la velocidad del flujo man-
tienen la especie reducida en solucion; el descenso de los niveles frea-
ticos en los suelos o el aumento en la velocidad del flujo de agua pro-

ducen la insolubilizacion de la especie oxidada.

6.4.3 Precipitacion de especies de hierro insoluble

El analisis quimico de laboratorio realizado sobre una muestra de
deposito de hierro tomado en el campo indica FE{DH]3 princi-
palmente, con algo de arcilla (tabla 6.2). El analisis quimico integra el
compueste deshidratado FE2D3 con las pérdidas por calcinacién a
1.000 °C, cuya suma estequiométrica corresponde al producto hidro-

lizado:
2 Fe(OH),(s) + calor = Fe,0,(s) + 3 HO®)

El analisis de la lodolita oscura de la Formacién Chipagque en el
area indica que la composicion es principalmente silicato de aluminio
con potasio (relacién 2:1). Ademas, este material inicial contiene hie-
rro, presumiblemente en una forma reducida, como pirita, cuyo conte-
nido esta alrededor de 6 9 (el andlisis se expresa como el éxido de
hierro eguivalente). Estos niveles de lodolita son la fuente del hierro
que se moviliza y precipita alternativamente durante el ciclo climatico
actual. El mismo fenémeno se evidencia en otras zonas de paramo
donde afloran lodolitas oscuras con pirita; por ejemplo, en extensas

zonas del paramo de Chingaza (Gaviria, Sanchez y Tangarife, 2013).



6.5 Lodolitas grises con mantos de carbon de am-
biente transicional: Guasca (sector 4)

El valle de Tominé, a 2.700 m. 5. n. m., es una regién con microclima
semiseco, cuya pluviometria promedio es de 6oo mm/ano. Estd
orientado en direccion noreste siguiendo el eje del pliegue sinclinal de
Sesquilé. En el fondo del valle aflora una unidad arcillosa, la Forma-
cién Bogotd, del Eoceno (Teb), que sirve de base poco permeable
para una reserva de agua de 600 millones de metros cubicos de capa-
cidad en el embalse de Tominé. Las unidades que conforman el valle y
afloran en los flancos este y oeste son la Formacion Cache, del Paleo-
ceno (Tpc), principalmente areniscas de grano grueso, y la Formacion
Guaduas, del Paleoceno, que marca el limite Creticeo-Paledgeno
(TKgu) y esta constituida por lodolitas grises con mantos de carbon
en la parte inferior y lodolitas abigarradas en la parte superior de la
unidad (figuras 6.1 y 6.8). Las topografias altas del valle estan confor-
madas por rocas duras del grupo Guadalupe, principalmente are-
niscas y liditas.

En las laderas inferiores del valle existen depésitos discordantes
del Nedgeno y el Cuaternario, que cubren topografias erosionadas vy
rellenan depresiones con material retrabajado de las unidades paleo-
genas que afloran. Al norte de Guasca, estos depdsitos estan some-
tidos en la actualidad a intensos procesos de erosion gue dan origen a
zonas de badlands (Van der Hammen et al., 2004). El paisaje se
caracteriza por carcavas profundas gue han afectado los suelos, los
depositos superficiales y las rocas. En los flancos de la estructura
anticlinal de Guatavita, colinas de topografia suave caracterizan los

paisajes donde aflora la Formacion Guaduas (figura £.8.a).



Figura 6.8 Lodolitas grises y mantos de carbén de la Formacion Gua-
duas, en el valle de Tominé: a) embalse y zonas de erosion, b) resi-
duos de mineria de carbon en superficie, sector de Pozo Azul

Fuente: archivo del autor.

6.5.1 Reactividad por exposicion de carbones al
medio ambiente

La practica de campo se realiza en el cerro de Choche, en un sector
conocido como Pozo Azul, donde los mantos de carbon han sido
explotados por medio de galerias subterraneas en una actividad de
mineria artesanal de poca profundidad. Los socavones fueron exca-
vados en la ladera de la colina para sacar el carbon, pero cantidades
de material estéril fueron abandonadas en la boca de las minas (figura
6.8.b). Los anilisis quimicos de estos desechos demuestran que se
trata de arcillas carbonosas con contenido en volatiles cercano al 70
% (tabla 6.2). El residuo mineral restante, que constituye las cenizas

cuando se quema el material, esta compuesto por silicio y aluminio



en relacion 2:1, con un poco de potasio y muy pequenas cantidades de
magnesio, sodio y calcio, composicién que corresponde a las arcillas
presentes. El contenido de hierro, menor de 2 %, proviene proba-
blemente de |a pirita o de sulfuros de hierro mal cristalizados.

Los volatiles, medidos por la pérdida de peso a 1.000 °C de la
muestra seca, incluyen vapor de agua asociada a los minerales arci-
llosos, diéxido de carbono y éxido de azufre resultantes de la com-
bustion del carbon. Estos dos ultimos componentes estan presentes
en forma de productos organicos asociados con el carbon mineral,
cuyo numero de oxidacion promedio se acerca a cero.

El ambiente sedimentario original de estas rocas era una zona de
pantanos costeros en la cual las condiciones redox eran transicionales
entre oxidante y reductor (Durdn y Mojica, 1981; Mejia, 2014; Sar-
miento, 1991). El rango de estabilidad de las especies de carbono y
azufre es muy estrecho en el estado de oxidacién intermedio (pro-
medio 0); ambos elementos son estables en valores de Eh negativos a
pH entre 7 y 8, caracteristicos de las turberas de aguas salobres (ver

diagramas Eh/pH en las figuras 5.5y 5.6).

6.5.2 Efecto quimico sobre las aguas superficiales

Pozo Azul es uno de varios estangues de agua que fueron construidos
en un programa de control de erosion de la cuenca para disminuir
tanto el aporte de sdélidos como la sedimentacion en el embalse de
Tominé (figura 6.8.b). El dique cierra el paso del agua sobre lodolitas
de color gris en la parte superior de una zona donde se desarrollan
profundas carcavas. La tonalidad del reflejo del estanque es azulosa,
aungue el agua es translicida, con pocas particulas en suspension
(menos de 30 mg/l).

Las aguas que se acumulan por escorrentia superficial en este

sector son las lluvias que interactiian con la roca poco permeable y



lavan los residuos de la mineria, aguas arriba del estanque. La accion
combinada del aire y el agua altera los componentes de la roca, que
en su ambiente original eran mas reductores y pasan actualmente por
oxidantes.

El agua de Pozo Azul tiene un pH muy acido, alrededor de 3. Al
igual que en el estanque sobre lodolitas oscuras de La Calera, presen-
tado anteriormente, ocurren reacciones de oxidacion de especies
reducidas de carbono y azufre que liberan iones solubles y producen
hidrolisis acida, aunque no se evidencia presencia de pirita en estos
depositos. Un ejemplo simplificado de las reacciones de carbono y
azufre (estado de oxidacién promedio = o) esta representado en las

siguientes formulas (figuras 6.6.by 6.6.c):

C"+ O, + HO = HCO, + H' = H,CO,(aq)

28%s) +3 O,(g) + 2 H,0() = 2 HSO, (aq) + 2 H’

Por otro lado, el carbén se asocia con gas metano, que por oxida-

cion también puede producir hidrélisis dcida y dcido carbénico:

CH,(g) + 2 0,(g) = HCO, (aq) + H,O"(aq) = H,CO,(aq) + OH-(aq)

La mezcla de estos dos gases concentrados en las minas de car-
bén puede producir una reaccion explosiva que se activa con chispa,
lo que ocasiona frecuentes y graves accidentes en las minas, con libe-

racion de gran cantidad de energia:
CH,(g) + 2 O,(g) = CO,(g) + H,O(v) + calor

El agua contiene iones en solucion debido a la liberacién de las



especies de sulfato presentes, medidas en 300 mg/l. También se en-
cuentra en el agua aluminio soluble por la degradacién de las arcillas
durante la hidrolisis acida (tabla 6.1). La concentracién de iones en la
solucion disminuye significativamente durante el incremento de las
lluvias, por dilucién, y aumenta durante los periodos secos, cuando
se concentra por evaporacién. En estos periodos el pH puede ser atn

mads acido.

6.5.3 Efecto floculante de iones solubles sobre las
arcillas

El bajo contenido de sélidos en suspension en el agua es debido a un
intenso proceso de coagulacion y floculacion de las arcillas por la ac-
cién de especies con alta densidad de carga positiva, como HT y Al3+.
Los coloides arcillosos presentan, en la superficie externa de las parti-
culas, cargas negativas (-) asociadas a los oxigenos del filosilicato,
que en el agua se repelen naturalmente y mantienen las particulas sus-
pendidas. La presencia de cargas opuestas neufraliza estas super-
ficies; las particulas se aglomeran y se asocian entre si, atrapan agua y
se comportan como seudoparticulas de mayor tamano. Este feno-
meno hace que las arcillas aumenten la velocidad de sedimentacion y
caigan rdpidamente al fondo del estanque. Forman un deposito de
color blanco pues no cargan éxidos de hierro, por lo que el reflejo de

la columna de agua es de apariencia azulada (figura 6.10.a).

6.6 Lodolitas abigarradas de llanuras aluviales:
Guasca (sector 5) y Checua (sector 6)

La reactividad quimica de las lodolitas grises con mantos de carbon
de pantanos costeros, expuestas actualmente al ambiente semiseco

de clima frio de los valles de Guasca y Checua, presenta un fuerte



contraste en su reactividad fisicoquimica con respecto a las lodolitas

abigarradas de planicies de inundacién de rios tropicales (figura 6.9).

Figura 6.9 Lodolitas abigarradas de planicies de inundacién de rios
expuestas por la erosién de |la Formacion Guaduas: a) valle de Che-
cua, sector de Hoyos Hondos, Formacion Bogota (Teb); b) estanque
de aguas turbias en el sector de Choche, Guasca

Fuente: archivo del autor.

6.6.1 Reactividad quimica de aguas en ambientes
secos

En el mismo sector del numeral anterior, niveles de lodolitas con
variados colores estdn expuestos por la erosion de las carcavas que se
localizan en la parte inferior de las laderas (figura 6.g.b). Por medio
de la tabla Munsell se determinan los colores en niveles sucesivos de
pocos metros de espesor, que alternan tonalidades rojiza, gris, parda,

amarillenta y oliva. Estos paquetes de colores aparecen también en



cortes de mina de arcillas explotados para la industria de la cons-
truccion en la parte superior de la Formacion Guaduas, en Guasca, y
la Formacion Bogota, que esta expuesta a la erosion en el sinclinal de
Checua (fgura 6.1).

Mumerosos diques cierran los drenajes en las cdrcavas de las
laderas inferiores del cerro de Choche y del sector de Checua, estan-
ques en los gue se acumula el agua de escorrentia (figura 6.g9.b). En
estas zonas de clima seco las aguas presentan un pH que va de neu-
tro a alcalino y mantienen gran cantidad de particulas sdlidas en sus-
pension, medidas en las practicas de campo entre 2.000 y 8.000 mg/|

(tabla 6.1).

6.6.2 Efecto dispersante sobre las arcillas

La reaccion alcalina de las aguas es producida por la hidrolisis de las
especies anionicas presentes. En este caso las soluciones se concen-
tran en un medio globalmente seco, cuyo balance hidrico entre pre-
cipitacion y evaporacion es negativo. Se establece, en particular, el
equilibrio bicarbonato-carbonato responsable del incremento en el
pH (figura 6.6.b). La solucion se enriquece también con el hidro-
lizado aniénico H35i0_4, producto de la degradacion de arcillas a
estos pH. Ambas especies anidnicas liberan grupos OH en la solu-
cion por la hidrélisis alcalina, todo lo cual contribuye al incremento
en las cargas negativas de la solucién y a la mayor dispersion de los
coloides arcillosos, que tienen también carga negativa (figura 6.10.b).
Por otro lado, las especies de aluminio y hierro se encuentran en las
formas de hidrolizados u oxidos e oxihidroxidos insolubles (figura
6.6.a). Estas especies no aportan cargas positivas a la solucidn y adi-
cionalmente ha disminuido dramaticamente el contenido de H™.
Estos efectos quimicos, ligados al ambiente de exposicién actual, son

responsables de la dispersabilidad de las lodolitas y, de manera



consecuente, aceleran el proceso de erosion. Durante los eventos de
lluvias los terrenos se degradan mecdnicamente y las aguas arrastran
facilmente estos materiales en suspension, lo cual da origen a la

formacion de badlands.
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Figura 6.10 Coloides arcillosos en el agua: a) proceso de floculacion
con iones de alta carga (+) y pH acido, b) proceso de suspensién con
pocos iones en solucién y pH neutro a alcalino

Fuente: elaboracion propia.

6.7 Reactividad de cenizas volcdnicas: valle de Che-
cua (sector 6)

En el eje del sinclinal de Checua afloran los niveles de lodolitas abiga-
rradas de |a Formacién Bogota que se encuentran sepultadas por
diversos depdsitos de sedimentos producto de la erosion y el retraba-

jamiento de la misma unidad durante el Cuaternario. Sobre estos



retrabajamientc de la misma unidad durante el Cuaternario. Sobre
estos depdsitos se encuentra una capa de ceniza volcanica reciente,
probablemente originada por erupcion en la Cordillera Central, que en
algunos sitios se encuentra conservada gracias a las condiciones
localmente secas de la zona.

Asociados a esta capa de ceniza, los suelos actuales que cubren
el valle tienen una clara influencia volcanica. Tedos los depdsitos se
encuentran actualmente sometidos a fuertes procesos de erosion que
dejan ver la secuencia desde la roca lodosa hasta los suelos actuales.
Estos altimos forman una capa de menos de un metro de espesor
bastante endurecida, que cubre los sedimentos y las rocas prote-

giendo localmente los terrenos de la accion erosiva.

6.7.1 Composicion de las cenizas volcdnicas

Las cenizas estan constituidas por vidrios que se reconocen en el mi-
croscopio por la presencia de fragmentos muy pequerios (fgura 1.11).
El enfriamiento rapido del magma extruido al contacto con el aire im-
pidié la formaciéon de minerales y los componentes se mantuvieron
en estado amorfo. Algunos minerales primarios —cuarzo, biotita y fel-
despatos— fueron atrapados durante la erupcién y quedaron aso-
ciados al vidrio. Las cenizas tienen una granulometria fina con parti-
culas tamafio limo y arena gue viajaron desde la fuente decenas de
kilometros por via aérea y se seleccionaron granulométricamente du-
rante el transporte hasta la caida en el area de Checua.

El andlisis quimico expresado en los 6xidos de los elementos in-
dica que el material es muy rico en SiO_ (65 %) y aﬂi|203 (15 %) y que
contiene valores altos de cationes alcalinos y alcalinotérreos —NazD,
K,O, Ca0, MgO—, cuya suma alcanza el 12 %, y FE‘)_D3 hasta una
suma de 3,5 % (tabla 6.2). El material se clasifica como de tipo daci-

tico (Gaviria, Hernandez y Vargas, 2004).



6.7.2 Efecto quimico sobre los suelos

Las cenizas aportan sus componentes a los suelos durante la expo-
sicion: se alteran, liberan las especies cationicas solubles y dejan un
residuo insoluble constituido por oxihidréxidos de silicio, aluminio y
hierro, que se va transformando para producir minerales secundarios
arcillosos y éxidos de hierro. Como el material vitreo es amorfo, su
reactividad quimica es mucho mas alta que |la de los minerales que
poseen una estructura cristalina. La liberacion de las especies catio-
nicas se da por hidrolisis alcalina en el vidric a partir de una red

desordenada de dxidos de los metales:
M,"O,(s) + H,O) = x Mn*(ag) + z OH'
Por ejemplo:

Ca2* 0% (s) + H,0(l) = Ca**(aq) + 2 OH
(Si"O M) (s) + 4 HO() = Si(OH),(s) + 4 OH

Si(OH),(s) + OH = H8iO, (aq) + H,0()

En este proceso, la reaccién acido-base libera cierta cantidad de
especies anidnicas al medio acuoso. El clima seco obliga a |la evapo-
racion por capilaridad de las aguas atrapadas en los poros de los sue-
los y se produce concentracion de las soluciones, Adicionalmente, el
equilibrio carbonato-bicarbonato, junto con las otras reacciones indi-
cadas, fija el pH en &, reaccion alcalina que se mide en las aguas de
escorrentia (tabla 6.1).

Las soluciones también concentran cationes solubles que reac-



reaccionan con los aniones y dan como resultado productos inso-
lubles. Entre ellos, el carbonato de calcio aparece en varios niveles
intercalados de los suelos, en forma de un polvo de color blanco que

se conoce como “caliche™:

Ca**(aq) + HCO, (aq) + OH" = CaCO (s) + H,O()

El silicato insoluble se precipita en |la porosidad, cementa el mate-
rial y produce en los suelos horizontes endurecidos conocidos con el
nombre de “duripan”. Estos niveles duros sobresalen en algunos
niveles de suelos y sedimentos de la secuencia erosionada (figura

6.10.a):

2 Ca**(aq) + HSIO, (aq) + 3 OH' = Ca SiO,(s) + 3 H,O()

Estos procesos, que se han dado lentamente en el tiempo, fosi-
lizan en cierta medida los paisajes. Las aguas de escorrentia reflejan
algunos de estos procesos, que se reactivan por efecto de la nueva
exposicién de la secuencia debido a la erosion actual en la zona de
carcavas. Estas aguas confienen asimismo gran cantidad de solidos
en suspension por el efecto dispersante del ambiente alcalino, que li-

bera los aniones igual que en la zona seca de Guasca.

6.8 Reconstruccion geoquimica de algunos ambien-
tes sedimentarios

La secuencia estratigrafica que aflora en la sabana de Bogotd es repre-
sentativa de numerosos ambientes sedimentarios del Cretaceo y el

Paledgeno. Las practicas de campo que se presentan en este capitulo,



muestran algunas de las facetas de la reactividad quimica de las rocas.
El ambiente sedimentario fija los parametros de reactividad acido-
base y redox en el agua. En las rocas formadas en el pasado geologico
esas condiciones originales ya no estan activas. Sin embargo, mien-
tras las rocas se encuentran aisladas del medio externo, los materiales
originales o los productos de transformacion postsedimentarios se
conservan.

El estudio de |la composicion de la roca permite reconocer mine-
rales o productos estables en condiciones especificas de pH y Eh del
medio acuoso. Por medio de los diagramas de Pourbaix para las dife-
rentes especies quimicas se puede correlacionar la presencia de esas
especies con condiciones fisicoquimicas comparables en los ambien-
tes que se encuentran activos actualmente. El resultado es una inter-
pretacion de los medios originales, basada en los equilibrios reactivos
en el agua, por comparacion con sistemas funcionales.

La confirmacién de dichos procesos se logra con el estudio de la
reactividad cuando las rocas quedan expuestas a la accion de los
agentes externos. Los cambios que ocurren en el medio de reaccion,
en presencia de agua y aire, dan informacién sobre contrastes entre
las condiciones ambientales originales y las actuales. Entre mayor sea
la diferencia, mas fuertes seran las reacciones guimicas que lleven a
nuevos equilibrios.

Un transecto o corte simplificado del territorio situado en la zona
tropical actual —donde ocurren procesos de erosion, transporte flu-
vial y sedimentacion continental, costera y marina— es el escenario
para la reconstruccién de los ambientes acuosos que interesan en el
estudio sedimentario de las rocas de la actual sabana de Bogota. Ini-
cia en las planicies inferiores de clima calido y humedo, llega a la
zona costera en un ambiente himedo, pasa por las playas costeras y

termina en un fondo marino frente a las costas (figura 6.11).
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Figura 6.11 Transecto simplificado de ambientes actuales en planicies

bajas de la zona intertropical: a) llanura aluvial, b) pantano costero, c)
salar, d) playas, e) fondo marino somero

Fuente: elaboracién propia.

6.8.1 Llanuras de inundacion de rios

Los grandes rios de las tierras bajas tropicales, cuya cuenca hidro-
grafica se extiende desde las altas montafas, reciben la carga con
sedimentos que provienen de la erosion de las rocas expuestas aguas
arriba. La accién mecanica libera fragmentos de roca de diferente
magnitud y transporta los productos de la meteorizacion fisica y qui-
mica en particulas cada vez mas finas que se fraccionan granulomeé-
tricamente durante el transporte por el agua a medida que se alejan de
sus fuentes.

A las planicies llegan arenas con lodos producto del transporte
mecanico y de coloides en suspension (rios de aguas blancas). En
zonas de muy alta precipitacion con cobertura vegetal densa de selva
tropical, la influencia de la roca en la composicién de las aguas es
menor y las aguas cargan especies en solucién asociadas con pro-
ductos orgdnicos (rios de aguas negras).

En general, las aguas contienen cationes solubles poco acidicos



—Ca2+, Na™, MgZ+ y KT'— y aniones poco basicos —HCO', SOZ- - 3
4 y €l — en una concentracién promedio de 100 mg/kg (ppm). Las
aguas han adquirido, por las reacciones de equilibrio, un pH neutro,
alrededor de 7, medido en numerosos rios del mundo (Langmuir,
1997). El potencial en las aguas circulantes es oxidante. Los ambien-
tes en contacto con la atmosfera tienen un Eh que se mueve alrededor
de +0,3 V (figura 6.11.a).

Durante las aguas altas, en época de |luvias, los rios desbordan e
inundan las llanuras aledafias al cauce y, por ende, llevan material
enriguecido en particulas finas de tamanos limo y arcilla que se depo-
sitan y se acumulan. Los lodos depositados en la planicie de inun-
dacion de los rios adquieren variedad de colores que reflejan cambios
en las condiciones de saturacidn hidrica o de exposicion subaérea du-
rante los ciclos de sedimentacion. Esta variacion cromatica es debida
principalmente a las diferentes formas de hierro asociadas a cada
nivel, gue dependen del estado de oxidacién o reduccion y del grado
de hidratacién de los oxidos minerales. Las lodolitas abigarradas de
las formaciones Guaduas y Bogotd corresponden a estos ambientes.

Los colores rojizo, pardo y amarillento corresponden a formas
oxidadas de Fe¥+ en diferente estado de hidratacién: FEED3. hematita,
o FeOOH, goethita. Estos oxidos u oxihidroxidos estan intimamente
asociados a las arcillas y viajan con ellas en el rio cuyas aguas turbias
se caracterizan por estas tonalidades. Las lodolitas rojizas que se de-
positaron en las planicies quedan expuestas nuevamente al aire por
descenso en el nivel de las aguas después de la depositacion. El pH
se mantiene alrededor de |a neutralidad y el Eh, con un valor positivo,
al menos alli donde predominan las formas de Fe3+ insolubles (figura
6.11.a). Los valores de hierro expresado como oxido alcanzan hasta el
6 % del material, como en el ejemplo de una lodolita rojiza de la
Formacion Guaduas analizada en la practica de campo en el sector de
Guasca (tabla 6.2).

Las tonalidades oliva indican presencia del hidrolizado insoluble



Fe(OH),. Para que esta especie sea estable los lodos debieron estar
sometidos a condiciones reductoras, pH neutro a alcalino y Eh nega-
tivo. Asi pues, la planicie tuvo que permanecer inundada durante lar-
gos periodos de tiempo. Adicionalmente, las reacciones de reduccién
de las formas de hierro, azufre y carbono contribuyen al incremento
del pH (figura 6.6). También se logra llegar a estas condiciones cuan-
do ocurre mezcla con aguas mads alcalinas, como en un evento de
transgresion marina gue invade la planicie.

El tono blanco es el color natural de la mayoria de las arcillas.
Una baja cromaticidad de la roca indica pobreza de hierro, como es el
caso en el analisis de una lodolita gris de la Formacion Guaduas que
contiene menos de 2 % del elemento expresado en dxido (tabla 6.2).
Esta disminucion se da por lavado o drenaje de la forma reducida
soluble de Fe2+. El ambiente redox tuvo que ser intermedio y el pH,
menor de 7. Estas condiciones se logran, por ejemplo, con el incre-
mento en los niveles de inundacion por aumento de lluvias, lo que di-
luye las aguas y disminuye el pH.

El diagrama Eh/pH indica un punto triple en el cual coexisten las
tres especies de hierro indicadas anteriormente. Un cambio ligero en
las condiciones alrededor de este punto desestabiliza cualquiera de
las especies y hace que predomine alguna sobre las otras (figura 6.6
a). Dichos cambios explican la sucesion de lodolitas de variados colo-
res en estos niveles sedimentarios en ambientes de llanura de inun-

dacién fluvial.

6.8.2 Pantanos costeros o ciénagas

Los rios pueden descargar aguas a las ciénagas que se encuentran
costa adentro, cerca al borde marino. Estos ecosistemas reciben agua
dulce y agua salada, lo que produce aguas salobres. El pH de la mez-

cla esta entre 7 y 8. El potencial redox también es intermedio, entre



poco oxidante y poco reductor, con Eh alrededor de +o0,2 V. En los
sectores donde las aguas se cargan con iones sulfato por influencia
marina, el cation Fe?+ soluble se precipita en forma de pirita (FeS_) o
de sulfuros ferrosos mal cristalizados. Si la influencia mayor es |a del
rio, el aporte de bicarbonato puede propiciar la formacién de siderita
{FeCDE}, que se precipita en condiciones Eh/pH similares a la pirita.
Estos productos insolubles son responsables de los colores grisdceos
de los sedimentos (figura 6.11.b).

El aporte de material vegetal en condiciones intermedias de pH y
Eh también es adecuado para la carbonizacion de la materia organica
y la formacion de capas de carbén en las que el azufre estd asociado a
especies organicas. Este ambiente sedimentario transicional es tipico
de la parte inferior de la Formacién Guaduas (Sarmiento, 19g91). La
exposicion de estas rocas a condiciones oxidantes produce las reac-
ciones de alteracién quimica comunes en muchas zonas de expo-
sicion de carbones donde existe pirita. En los niveles donde predo-
mina la siderita, los pH se mantienen cercanos a 7 por el efecto neu-

tralizante del carbonato.

6.8.3 Fondo marino somero con aporte de sedi-
mentos

Los rios que desembocan en el mar traen la carga de sedimentos
finos rica en coloides arcillosos. La floculacion se produce rapida-
mente por el contacto con un medio acuoso altamente rico en iones
solubles, aunque las corrientes pueden llevar las particulas y depo-
sitar sedimentos finos en fondos marinos mas alejados de |la costa. La
carga de productos organicos coloidales que aportan los rios sufre el
mismo proceso de floculacion y se deposita junto con las arcillas.
Fuera de la accién de las olas, el ambiente rico en productos orga-

nicos se torna fuertemente reductor con valor de Eh negativo y es pro-



propicio para la formacién de hidrocarburos y la reduccion de sul-
fatos a sulfuros. Las lodolitas oscuras reflejan este ambiente de sedi-
mentacion reductor y alcalino, que contrasta fuertemente con res-
pecto a las condiciones ambientales actuales de exposicion en los
diferentes afloramientos de la regién de alta montana. El resultado es
la generacion de aguas dcidas que se tornan quimicamente muy agre-
sivas. En medio dcido se disuelven especies de metales calcdfilos que
entran al sistema hidrico superficial como contaminantes toxicos, aun
en concentraciones muy bajas (pocas ppm). Estas reacciones son
mads impactantes en ambientes secos, donde las soluciones se con-
centran por evaporacién. En climas himedos como el de los péra-
mas, la dilucion con aguas lluvias disminuye parcialmente el impacto,
aungue la presencia de acidos orgdnicos de origen vegetal hace que
persistan esas especies metalicas en solucion, con los efectos nega-

tivos previsibles para la salud humana.



Conclusiones

Las ciencias quimicas junto con las otras ciencias exactas, fisicas y
matematicas son pilares fundamentales para el estudio y la compren-
sién de los procesos naturales que han ocurrido y ocurren actual-
mente en la Tierra. Ayudan a explicar el origen y evolucién de los ele-
mentos que componen la materia conocida en el universo, reconocen
eventos que dieron origen a las estrellas y los sistemas planetarios
hasta la conformacién de la Tierra y arrojan luces sobre los procesos
relacionados con el fraccionamiento de los elementos, responsable de
la separacién de las capas internas en el nicleo y el manto y de la
transformacion de minerales a nivel de |la corteza por cambios en las
condiciones termodinamicas.

El curso “Quimica para Geologia” hace un rdpido recorrido por
los procesos quimicos del interior de la Tierra y profundiza en los que
ocurren en su superficie, en la interfase entre la litosfera y el medio ex-
terno: la hidrésfera y la atmasfera. Inicia recordando la relacion entre
los objetos geologicos de estudio a diferentes escalas de observacion
y analisis, partiendo del planeta en su conjunto y acercando los obje-
tos por medio de herramientas de magnificacién hasta llegar a los
diferentes tamanos de particulas —rocas, minerales y moléculas—.
Finalmente, entra en la estructura interna de los dtomos de los dife-
rentes elementos gquimicos y sus iones, la nube electronica y el nu-
cleo.

El recorrido escalar también considera el incremento de energia
de la radiacion electromagnética que interactua con la materia y en-
foca su efecto en diferentes escalas de penetracion. La longitud de
onda de las senales irradiadas o emitidas proviene de diferentes sec-
tores internos: rayos gamma, del nucleo atomico; rayos X, de las
nubes electrénicas internas; radiacion ultravioleta y visible, de los
niveles electrénicos externos; infrarrojo, de las vibraciones de los

enlaces quimicos. Las herramientas de analisis estan soportadas por



dispositivos que logran captar o producir estas senales en interaccion
con la materia. El andlisis elemental se logra por medic de técnicas
que utilizan radiacion X caracteristica, con ayuda del microscopio
electrénico acoplado con detectores de estas sefiales de alta energia.
La organizacion de los elementos en compuestos y minerales se
reconoce por medio del estudio de los enlaces quimicos. La reacti-
vidad de los elementos es consecuencia de la estructura interna de los
atomos y de las propiedades quimicas derivadas. Los conceptos de

“metal” y "no metal”, en los que la electronegatividad es la propiedad
periodica mas importante, ayudan a explicar la formacion de com-
puestos. Enlaces iénicos, covalentes, metdlicos y fuerzas de atraccion
mas débiles son las formas de asociacion que permiten la union de
las especies guimicas. En el campo de las geociencias, los tipos de
enlace definen la afinidad geoquimica y explican la separacion de ele-
mentos en los diferentes ambientes geolégicos por las tendencias a
unirse en las diferentes condiciones de reaccion.

La organizacion estructural del estado solido en redes de espe-
cies quimicas se reconoce por los modelos cristaloquimicos de los
minerales, donde entran en juego los tamafios de las particulas ele-
mentales y las cargas eléctricas asociadas. Las densidades y el signo
de las cargas juegan un papel fundamental en los tipos de enlace y en
las propiedades de los compuestos y minerales.

La reactividad quimica de los minerales en relacion con los agen-
tes externos, entre ellos el agua, se explica por la interaccidn entre las
especies quimicas constitutivas y la molécula dipolar, que puede rom-
perse por efecto de cargas externas. Las reacciones son de cardcter
acido-base, debido al rompimiento de enlaces del agua durante los
procesos de hidrolisis. Los productos adquieren nuevas propiedades
y pueden reaccionar entre si para formar nuevas especies guimicas.
Los minerales y las rocas pueden seguir reaccionando en interaccion
con el agua hasta establecer los equilibrios quimicos a los pH en los

que todos los productos resultantes sean estables.



Las especies oxidantes y reductoras en la superficie terrestre cam-
bian las condiciones de reaccién de los minerales por la interaccion
entre las nubes electronicas que transfieren cargas. El oxigeno del aire
es el agente oxidante mas comun. Ademas, es usual encontrar espe-
cies de carbono y azufre que actian como agentes reductores. Por
medio de los potenciales redox de los elementos se explica la ten-
dencia a la reaccion de las especies guimicas en nuevos productos.
Finalmente, en los medios acuosos actuan los dos tipos de reacti-
vidad: acido-base y redox. Con la ayuda de los diagramas Eh/pH de
los diferentes elementos de la tabla periddica y de la combinacion de
elementos, se aborda el estudio del comportamiento de las especies
quimicas solubles e insolubles que resultan de las reacciones de
rocas y minerales en los ambientes naturales.

El conocimiento de los ambientes geoloégicos sedimentarios da
buenos ejemplos de procesos geoquimicos pasados y presentes, en la
variedad de condiciones gue impone la naturaleza. Los diagramas
Eh/pH aplicados a diversas condiciones de reaccion en la region de
Bogotd ayudan a reconocer las asociaciones de compuestos y mine-
rales en las rocas y a deducir su ambiente de formacién. Expuestos a
los medios actuales por procesos naturales o por la actividad antré-
pica, estos materiales geologicos se transforman y producen meodifi-
caciones del entorno.

Algunos de los procesos se reconocen por cambios en la quimica
de las aguas. Los efectos deben ser tenidos en cuenta para la regu-
lacion del uso de los suelos y las actividades de exploracién y explo-
tacion de recursos minerales y energéticos, con el fin de evitar dete-
rioro en la calidad de las aguas y contaminacién ambiental, tarea en la
cual los profesionales de las geociencias estan llamados a cumplir un

papel fundamental.
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