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" cimientos minerales e hidrotermales

 INTRODUCCION'

'1{1 : Generaiidades

Los iomnes metdllcos, y en consecuencla los procesos de
‘ ’forhac16n de sus comple;os en dlsolu016n, Juegan un papel
fundamental en un ampllo nlmero de dlferentes procesos geo-
;kquimlcos, como son la estructuracldn de suelos, mares, y.ya-
1; é bloquimlcos, tales'
como los procésds fisioldégicos y la evolucién quimicé ¥y bio- -
légica de los séfes vivoé 2’3’4

Algunas de las cuestlones que plantea el estudld de ta 
'lés 81stemas, relatives a la ccmpos;czén y estabzlldad de las
espec1e§ que lo constituyen 6 bien a 1a velegldadiy mecanisg-
mos de sué feacciones de formacién; pueden servcoﬁtestadas
‘satlsfactorlamente buscando cuerpos ordenados de hlpéte81s ’
_es dec1r, modelos que aausten un cumulo de ebservaCLGnes €X=-
traldas de la 31tuac16n real durante el procesg de- evoluczén _
»del sistema hacia el equlllbrle, é una vez alcanzad@ éste.5

"/De ah1 que, si bien la termod;némlca, como la c;nétlca,

no. pueden per s5i selas dar una, expllcaCLén del fenémeno qui—



mice, exista un-intgrés prefunde per el cenocimiente p;eciso'
de ambes aspéctes en Ios proceses de f;rmacién de particulas-
en disalucién para la interpfetacién‘de taies sit@aeioaes na
turales. o
Auﬁque, désafcrtunadamenté, este cenecimiente scle pre’
pérciena infermaciédn parcial acerca dé la estructura.de las
especies 6 de la maturaleza de las fuerzas que hacen pesible
- la existehcia'deAtales agrupamientes y né etres, efrece 1la
pesibilidad de encontrér determinades cerrelaciones de utili
'dad aun en el sﬁpuést; de que ne se dispusiera de una teeria -

capaz de explicarlas,

Actualmente se dispene de una extensa ¥ bien fundamén;
tadg infermacién en lo que se refiere a'censfantes de equild
bries, pefo eécasa én cuante a sué aspectes termoquimices y

- cinéti@es.. | | |

AEl.preseﬂﬁe tfabaj@ cénciérné solamente‘al primere. de
estoa des Gltimes aspectos. Describe la censtruccién de -un
calerimetre paré valeracienes entélpicas7’8, d@iscute les re
sultades ebtemidas em la medida de las entalpias de reaccién-
para determinades sistemas, y presenta ciértas corfelaci@nes
termedinéﬁicas de interés em la fermacién de ceﬁplejas en di

selucién,



1.2 Equilibrie quimice y estabilidad

La 1nteracc1én en dlsolu016n de dos é mas reactlves ’

A, B, c, para formar une € varles compuestos, AﬁB C 'enk

breve (p,q,r), de acuerde al esquema de reacciém quimlca,

 + qB RN (LY
pA+iqB*»rc A}q | : ( )

viene reflejada per el valor de la energfa libre normal ce-
 rrespendiente, mediante la relacién,

AG® =-RT 1n (1.2)

pqr ﬁqu

siendo Pogr 12 cehsténte de eQuilibrié éerrespondientg a
la;reaccién (1.1). |

| Es evidente que uﬁ~valer posifive de ZXG implica una
censtante de equilibrio muy pequeﬁa.'Para que el siétema al
cance el equilibrie.basta la ferma01én de pequefias cantlda-
des de preducts. Se dxce entences que les reactlvgs son ter
medinamicamente estables con respecte a la fermacién de les

preductes,

Per el centrarie, un #al@r negative grande de Z&G su -

‘pore ‘una censtante de equilibrisc elevada. En censecuencia »

para alcanzarse el equilibrio deben fermarse grandes canti-



dadeé de predugte,‘lo que 81éﬁifica inestabiiidad_de leS‘fef '
actives, | | | | |
La variaclén de energia libre Z&G depende unlcamente»
de les estades 1n1c1al y final del sistema por le que la €8s~ -
tabllldad termod1ném¢ca es independiente del mecanlsmo de la
reaccién., A veces, sin embargo, existiendo candiciones ter-:
modlnamlcamente favorables para la transfarmac1én de una es-
.pecie quimlca, debld@ a 1mped1mentos 01nét1css relaclonados
con €l mecanlsmo de la rea001én, esta-precede a velecidades

tan lentas que su medlda resulta préctlcamente 1mp031ble. Se

dice entences que la especle quimica es 01nétlcamente esta~

ble,respecte de ‘esa reaccién. |

o

1.3  Entalpia y gntfépia
A efectes de anallzar les factares que 1nfluyen en la
establlldad termadlnamlca de un cempuesto AﬁB Cp» cenv1ene

expresar la energia libre desdeblada en des térmln@sg, segln

la relaclén,

, é__= G ;. Ag
. lAqu_r ; AHpqr T Aqur oo s (103)



'El cambio- de entalpia Au 'da cuenta de Ia'dife ‘

rencia entre las energias de enlace y solvatacxén en el cem-

.puesta Agsqcr'y;les reactives A,:B,‘y c, respectlvamente, a-.

demés de las energiaS'dé reéstructuracién pesiblés, en tanto'

- que [&S r? cambie de entropia, esta. rela01onade, entre

' etras cosas, con el deserden que acempaﬁa a la reacclén.

En general ‘complejos estables sen el resultado de una

gran ganzncia en entropfa 6 una disminucién grande er ental-

pia. En el primer-caSQ los enlaces fermades sen esencialmen-
te electrestatlcos, mientras el segundo indica uaa marcada
contribu016n C@valente al enlace.'

Mientras el cambie de entr@pia se caléula.a'partir de

- la expresidén,

-

-«Asg‘ '=,(A’H°‘

bgr bq

' ‘ -1 | .
PHRT ap )T (L4

el cambie de eataipia se ebtiene;independientemente per me-

didas directas'del caler de reaccién mediante calorimetres

especiales censtruides al efecte, éunque se dispene de méte

~ des lndlrectes basades en la dependencla de las censtantes

de equllibrla cen la temperatura.lo



1.4 Escala de -actividades

hxperlmentalmente se ha demestradsll que en diéolucio_'

- nes cencentradds de una sal 1nerte los ceeflclentea de act1

v1dad de reactlvos ¥y preductes permanecen canstantes, dentro
de. les erreres experlmentales, 81empre ¥y cuande éas concen—
traciones se mantengan a un nivel inferior al 20 % de la cen
centraclén de los ienes del. medle.

Este, hace pesible usar cencentraciones en lﬁgat.de

actividades en expresiones termedinimicas, ceme son la ley

de acclén de masas, la ecuacién de Nernst, etc, le que ha

‘;mdad@ lugar, en los ﬁltlmos ailes, a que en el estudie de e-

quilibries 1én1cos cemplicades se hayaAlmpueste el use del.
nétade del medio iémico. . |

Analegamente a la elec01én del estado de referencia
para el establecimiento de la tradicienal escala de actlvi
" dades er diselucién acuesa, se ha definide unz nueva esca-
1a, cenocida céme "egcala de actividades del medie iénicb"
.en la que se censidera que les ceeflclentes de act1v1dad se
apreximanr a la unldad conforme la cemp081c1én de la.diselu
cién se acerca a la del diselvente, es decir, el medio ién;
ce pur@.ll’lz’;3
Aunque este pudiera parecer incensisténte, eé termedi

némlcamente tan cerrecto ceme 1@ trad1c1onal‘ eR esen01a la

dlferencla estriba, salamente, en que se utlllza una escala



de referencia distinta.lzv

.En efecte, la actividad de una eépeéie.x en disoluciéa..

'viene‘dada per. la éxpresién,

1

{X} - .e,-’/u;'.(RT\)v-'l - /L(x (RT)-I |

. e = x| (s

siende I/C(x"el petencial quimice, | X I la cencentraciéna
de X en equilibrio, f_su ceeficiente de actividad, y )4(°.
b 4 ‘ . X
una censtante que define la escala de'ectividades.'*
Al cambiar de una a etra escala de actividades, ,/L(x
.86 " desplaza €en unha cantldad censtante, le que 1mpllca que to
das las actividades se multiplican per un mismo facp@r.
Per otra parte, éegﬁn la ley de acciéh.de,masas, las
constantes de equilibrio para la reaccién (1.1) viener dadas

por la expresién,

Ppar = Cbpqr qur a o (1.6)

dende,

g _ U fP L a T |
. Popgr = Tpgr ¢ U A S a.mn

L epeqer
Hpar = Cpgr- 2P T - (L



sen, fesPectlvamente,.‘es cec1entes de los coéflclentes de
~»act1v1dad y de las concentrac1ones en’ equllibrlo, del com— -
 'ple3® (p,q,r), cqu’ y de loa reactlvos A, a, B, b, y'c, c.’
De esta manera, das canstantes termedlnimlcas de equi

l1br19 se detlnen cem@,

| Par (1'?_)} |

| ';.l@g"ﬁ" (= longD o + ng . ) = 11 legR
< pari” TS ST pqr. qur , n

!

.Cuando se usa el agua ‘pura come d:.smlvente, 'qur' :
o conec:.da cemo censtante estequlométrlca, re es. realmente o
censtante per cuanteo Cbpq'r’ varia censlderablemente cen |
- la cencentrac:.én(j?lgura 1. l) 3 leg [3 - se calcula entences
‘por extrapelaczén. .
,'En-el case en que se usa un medie iénice irerte de
‘ elevada. c@ncentraclén 31, come hemas dlcho, se mantlenen
" 1as c@ncentracmnes de l@s react:.ves ¥ preductss muchs nas.
bagas que la de les ienes del medm, pueste que "Cbpqr se

‘mantiene censtante. ¥y per def:uuclén 1gual a la. unldad, 8e .

tiene «ylgura 1l 2) 14

leg )'epqr ='l§g qui ' o (l‘."lQ)F

En censecuencia, centrarismente al case clésice del

N .
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Representacién de la variacién de la primera cens-
tante de ienizzcidn, Ky» del H2804 coen la fuerza
6, tabla 56 _ ' '

iénica, en la escala tradicienal de ac~

Figura 1.1 ¢

tividades,
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Figura 1.2 :

g | f
Representacién de la variacién de la constan-
te de equilibrie ﬁsz‘cga la cencentracién pa-
ra la hidrélisis del Mn2+ en (Naz9 Mm)so4 1.5
Ml4, ern la escala de actividades del medio ié-

RiCE.



~ agua pura como disolvente, R'pqr puede considerarse como

la constante termodinémica_ qur'en el,médio_idnico élegi_;'

do como disolvente, en el presente trabajo'xci 3 M, y por

" tanto,

%par = Ppar*

de aguf la ventaja de esta escala sobre la tradicional.

, 1.5 Balances de masas 'y calor

Si por deflnlclon de estados de referen01a se hacpn,

arbltrarlamente, 1guales a cero las ent.alpias molares par-

ciales de los reactlvos Y de los iones del medlo en. la di-
solucidn acuosa a 25 C.' entonces la entalpia para la for-

mac1¢5n de un mol de B definida como :
A, qc ’ , Z Ax°

qu
"(productos) —ZAH '(reactlvos) y S€ reduce 2y

AH;QI‘:Lqu | o . (1.12)

donde ~qu1', es el calor absox_‘bido‘ por el sistema para la

af 2 cF | . (1.11)

10



foxma016n de un’ mol de comple;o (p q,r) a temperatura cons-

tante. bn estas cond1c1ones, en cualquler instante durante

una valorac;dn en la cuzal se an&den v ml de dlsoluc16n T,

de comp031016n AT’

(A -y B ’ c ), las concentraciones totales (analitlcas) Ay §~-vv:

’ C,,de los reactlvos, y el calor [XQ desarrollado en cada

adlclén, ‘vienen dados por las ecuaciones,

4= kV‘.)‘AO . v _AT) ./'('iro + V) o (1.13) |

-"_B;,-»—- (v, B) / (vo'_+ 9 . o R

c= (v; éo_; / (‘_’o +v) B - (1.15)
AQ"'“""’(JX +2qur par Zqur I;qr - (1.16)

donde las sumatorias representan el contenido caldrico del

sistemz antes h's aeSpués de la adlclon, O(T el calor de dilu

' .clén por unidad de volumen de la alsolu016n T, ¥y 'n el

pqr

‘ nﬁmero de moles del compuesto:AquCr.

Por otra parte, y teniendo en cuenta {1.11), los reac

tivos Ay By, ¥ G deben‘satisfacertcada uno,_respectivamehte,

los siguilentes balances de masas,

11

a v ml de disoluciénis.de composicién
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A = a +  zzz P qur 'aP b4 cr - '(‘_%.17): -
B=b +SSS éppqr'ap_ RS (1.18) |
g = e s SIS o Rl @y

Se ha demostrade que en un medie idnice censtante, ds.
~ elevada concentracién, las entalpias melares parciales pue-

15

den conSiderarse censtantes) y les caleres de dilucién, a-
' 'si come pssibles desv1aclones del cempertamlemte ldeal des

prec1dbles, cen le que (1. 16) se transferma en,

dend = ' - 1" ‘
ende A&pqr n pqr B pqr

A efectes del tratamiente de les dates, cenviene re-
- saltar qué, tal como se plantea el balance de caler este de
be llevar el signe cen que se mide, es decir, pesitive si

.se-libera,’



1.6 Nétede de medide y'd‘ates privaries

Come se men01en6 en el parégrafo 1. 3, el método cale-

rlmétrlca dlrecto es la técnlca mas adecuada para la deter—~

minacién de les’ efectes caleriflces asoclades cen la forma-

cibn de cempleges en dlssluCLén, ya que- ‘el métede de obten-
cién de est@s pardmet ©S per la var1q01én de las censtantes
de equllibrle cen ila temperatura estd suaeto a con81derableA

1ncertmdumbre}6

Per este metlvo, abi ceme las constantes de
equllibrle se determlnan per- medldas de fem a temperatura Yy

medxo idnice constantes, las entalpxaslde reacclén»carres-

~~-pend1entes se deben determlnar, en ferma 1ndepemd1ente, per

medldas del caler de rea001én en ldéntlcas condicienesg,
En el Capitulo 2 de este trabaao se’ dan detalles del
- métede de medida, y er les capitules 2, 3 y 4, ‘se preseatanA
los dates primaries (v » Ho» Be’ Ce AT’ Vv, Z&Q), su ebten:.
o clén, tratamlente en'base a los’ ‘medeles prepuestes » ¥ la

dlscu51én de les resultades ebtenldes;

1.7 ‘Tratamiente de les dates

En general, cuande 8e estudia un sistema per,calorime

tria ya se disp@ne de un medele de M cemplejoes,



Uca81'31emnre a partlr de ﬁedldas de . fem,  blen a;ustado cen
dle que el célcule de las entalplas melares parclales l.p r1 
‘puede realizarse cenvenlentemente per métedos grdflcas}7s.n
embarg@, en 81stemas cempllcadas, y esPeclalmente ceme méte
 do para reflaar parémetres, conviene utlllzar sistemas paﬁa‘
minimizar apreplados tal cemo el método de minlmos cuadradeslsv
LhTAGROPéKALLElg fue dlseﬁade a tales efectes.
En general,,el p;ablema egtriba,en encentrar‘les #alg .

-f~fres’de' l—pqr qﬁé prdpercienen el mejér ajuste a travéa’ dq‘

- las ecuacienes (1., 13) y (1. 17), (1.14) y (l 18), (1. 15) | &'

(2. 19), ¥y (l 16).Naturalmente que para este es necesarie es'-

ceger~un cr1ter1® a.preap).ade.5 Per egemple, y as{ se llevé 2

c§b® en el.presemte trabaae, se‘puede emplear la funclén,
| Q (Aa B, G (ps Qs ri qur)ms (qur 'm) .  : (1.)‘22);'
.y usar cemo critérie‘gue'sea ninima ;a‘funciéﬁ,

Pueste que U se puede‘cenéiderar uma funcién de las
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constantes qur> ¥ [—pq“’ y de ciertos'pérémetros de erre

reg sistematices . KS en Aa’ o Co? "etc,,
U ¢« qur (qur ? I(KS)‘ms ). (1. 24y

mantenlende inVariantes las censtantés dé equilibrié si el
m@dele dlspanible estuv1era'blen ajustade, € varléndolas a-
decuada y 81stemitlcamente, as{ come algunes de loe XS pap
rametr@s de determlnades erreres KS, en-case contrarlo, po-

drlames encentrar el modele ampliade,
((ps a» * ' Pgrr qur) (xs)ms) O (L.25)

que haga minlm@ (1924) é bién la dlsper81eazo_‘

Cha=(y@-mn¥2 o

. 8iends n el ntmere de dates éxpérimegtaleé.
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' CONSTRUCCION DE UN CALORIMETRO

2;1 Calerimetria

‘Hasta el memente la ferma mas cenveniente de llevar a

cabe le”medida de las emtalpias de-readcién‘ per - el métedo

- calerimétrice, en el presente case a partir de la déterming

cién de la cantidad de caler invelucrada en las reaccienes

quimicas en disolucién, censiste en medir las variaciones de

temperatura durante la valeraciér de um reactive fremte a °

tre en calerimetros especiales cénstruidos_a»este propésito

ya que, este, permite cubrir un amplie intervale de cencen—

tracienes,
La necesidad de ebtener medidas de gran precisién. en

sistemas que lmpllcan pequeﬁes efectos cal@riflces, ha pro—

L vecade el desarrelle de técmicas de medida a nivel semi- y

micre-calerimétricos? 2

 En este capitule se describe la cemstrucciém, caracte
risticasg funcienamiente y cempertamiente, del calérimetre
3 .

iseperibélice” con enterns isetérmice utilizade en el pre—

sente trabéje.
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En su censtrucclén se traté de unlflcar los detalles '

de calerimetr@s anterieres;

44546,7

prepiades para ﬁuestres prmpés;tes; al misme fiempé que'sé

1ntreduJeren algun¢s madlflcac1@nes.

B CGnsta,(Flgura 2. l) de un cilindre metéllco huece de

tapa ajJustable, a la que,ae flaa, medlante»tuerca; una ce}

da de reaccién é vase caleriméirice, de vidrio, de 250 ml. .

~de capacidad;'A‘través de: 1a tapa la celda va provistg"de

les siguientes elementas:

Un agitader, 1 ; de PVC, aécienad@ per un me ter

14

sincrene (Sandblond & St@me) de 375 rme_

- Una r851stenc1a de platlng, 2, que forma parte

'“del szstema de calibrade eléctrico.

Un receptéculs, que termina em una éépsﬁla de ore,

3 s llene de acelte. Enr el se 1ntr®duce el termls-

_ter que forma parte del 81stema de medida de la

'temperatur&.

Un dispesitive para enfriar, 4 , que consiste en

~una trampa de vidrie cerrada per uaa vélBula_ de

‘Bunsen. En su interier se evapera eter insuflan-

- .de aire per medie de una pequefia bemba peristil-

tica, .

que'pare01eron'los mas g
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Figura 2.1 : calor fmetro
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‘_ La tapa, aaeméa, va prov1sta de agu;eres que permlten

la emtrada de gases para trabagos especlales, Y la punte de: o

’:bureta, 5 s €n que termlna el 81stema de 1nye0016n.

El calerimetre se halla instalade en una hdblta016n'
cuya temperatura se mantiene a 25, 0o.l . o

Una vez llen@ el calerimetre con la dissluéién _A‘dé,
:i un§ de lgs zeactlves, y caﬁectado el 51stema de 1nye001én
- que contlene la etra dlselu01én I , 8e precede a sumerglré
le €r un termostate de agua,(?lgura 2.2 ),que estd censtl—
tuide per un depé51to de acere inexidable de débles pare-'
~ des, 1 'y 2, entre las que se ha colec;de lama de vidrie
fceme materlal aislante , 3 . La temperatura del termestate

se mantlene a 25.000 = 0.081 'c_apxavechande para su refri

geracién el frio preducide per la evaperaciém del agua, cu

yo rivel se martiene constante, 4 , ¥ come fuente'de calar

una re81sten01a, 5 » de 850 vatles, centrelada por un ter-
meregulader prepercienal, 6 , (Yellew Sprlngs Inst. Medele
'72). |
Aates_de'cwﬁen&ar el calibrade 6 una valeracién se
esperé, para alcanzar el equilibrie térmicé, per le meﬁ@é

. de des a cince heras,

21
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