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 DIFERENCIACION GEOQUIMICA PRIMARIA DE LA TIERRA

La hipótesis más aceptada para explicar la formación de la Tierra a partir de la materia solar indiferenciada es la de acreción homogénea en frío de planetesimales hace unos 4500 M. a. Durante la acreción se perderían muchos elementos gaseosos inertes tales como Kr y Xe, cuya abundancia cósmica es alta en comparación con la abundancia terrestre.


Debido tanto a la atracción gravitatoria como a desintegraciones nucleares de elementos radioactivos de vida corta la Tierra se iba calentando. Gradualmente se irían separando gotas inmiscibles y las más densas se irían hundiendo hacia el centro. Así, lentamente, se separarían las tres fases distintas e inmiscibles: metálica, sulfurada y silicatada, (*) que darían lugar a la estructura interna de la Tierra diferenciándose en el núcleo interno (fase metálica), el núcleo externo y manto inferior (fase sulfurada) y manto superior y corteza (fase silicatada). Los elementos químicos se repartirían entre estas fases de acuerdo con su carácter geoquímico, es decir su afinidad para entrar a formar parte de una de estas fases (siderófilos, calcófilos y litófilos)



Este proceso es lo que se llama Diferenciación Geoquímica Primaria de la Tierra. Duró probablemente unos 1000 M.a., de modo que hace unos 3500 M.a. que ya existía una corteza primitiva. A esta etapa durante la cual se produjo la diferenciación geoquímica primaria y que abarca desde la formación del protoplaneta hasta la aparición de una corteza permanente se le suele llamar etapa post-acrecionaria o etapa pre-geológica. También la atmósfera y la hidrosfera eran en esta época esencialmente iguales a como son en la actualidad. La atmósfera primitiva sería rica en H2 y contendría también He, N2, H2O, CO2 y quizá amoniaco y metano. El H2, y He escaparían a la atracción gravitatoria, pero el H2O se disociaría fotoquímicamente en H2 (que se escaparía) y en O2 que se iría utilizando en las reacciones químicas. 


Desde los 3500 M.a. hasta la actualidad ya se puede hablar de tiempos geológicos y a lo largo de este tiempo se producen Diferenciaciones geoquímicas Secundarias de la Tierra.

Las rocas ígneas más antiguas que se conocen hasta el momento son unos granitos de West Greenland, con una edad de 3800 Ma. Estos granitos intruyen en rocas sedimentarias metamorfizadas y muchos autores proponen que estas rocas marquen el paso desde el primer estadio controlado por acrección y diferenciación geoquímica primaria hasta un segundo estadio más influenciado por la tectónica y por los procesos ígneos, con las diferenciaciones geoquímicas secundarias.

La diferenciación geoquímica secundaria abarcaría desde la época en que la corteza primitiva estaba formada hasta la actualidad. Como ya existían masas continentales de gran tamaño, en ellas ocurrirían todos los procesos geológicos tales como meteorización, sedimentación y metamorfismo. También es responsable seguramente de las reacciones orgánicas que iniciaron el desarrollo de la vida.

CARACTER GEOQUIMICO DE LOS ELEMENTOS. DETERMINACIONES EXPERIMENTALES. EXTRAPOLACION A LA TIERRA.

El carácter geoquímico primario de los elementos se define según sea la afinidad del elemento por las fases metálica, sulfurada, silicatada y gaseosa y dicho carácter es el que rige la distribución de los elementos en las distintas fases.

Según esto se clasifican en:

· SIDEROFILOS (  fase metálica     

· CALCOFILOS (  fase sulfurada       

· LITOFILOS ( fase silicatada        

· ATMOFILOS (  fase gaseosa. 

Desde la primera mitad de este siglo (Goldschmidt,   ) se establecieron los caracteres geoquímicos de cada uno de los elementos. Para ello se utilizaron los métodos indirectos siguientes: 

Estudio de los meteoritos, viendo la distribución de cada elemento en las fases:

 metálica (FeNi) 

sulfurada (troilita)

silicatada 



Estudio del resultado de la fusión de unas pizarras cupríferas de Mansfeld (Alemania). La fusión de dichas pizarras dio lugar a tres fases:    

          ‑régulo metálico         

          ‑mata sulfurada    

          ‑escoria silicatada 

Estudiando la composición de cada una de estas fases se vio como cada elemento se asociaba preferentemente a una de ellas. La distribución de los elementos en los meteoritos y en los productos de fusión de las pizarras  cupríferas de Mansfeld es muy similar. 

Los estudios efectuados en los meteoritos y en las pizarras cupríferas se extrapolaron a la Tierra:

En términos generales se asume que los elementos siderófilos se concentran en el núcleo interno, los calcófilos en el núcleo externo y manto inferior y los litófilos en el manto superior y en la corteza

De los elementos más abundantes en el Cosmos, en la Tierra, por procesos de desgasificación se perdieron los de bajo peso atómico:

               H, He, Ne, N, C                             

Quedaron entonces como elementos predominantes  tras la desgasificación: 

              Fe, O, Si, Mg, S,  Al, Ca, Ni. 

El mismo proceso ocurriría también en la Luna y en general en todos los planetas terrestres TRANSP-1 y TRANSP-2
Esto ocasionó (por lo menos en las zonas  más externas del planeta) un desplazamiento de los equilibrios químicos  a favor de la formación de compuestos con estos elementos restantes.

De la lista de elementos mas abundantes solo el S y el O forman aniones y todos los demás forman cationes.

Los que forman iones electronegativos (O y S)  O>>S se unirían con los que forman iones electropositivos (todos los demás), pero como:

              (O+S)<Fe(Ni)+Si+Mg 

el O2 y S pronto se agotarían y no habría posibilidad de que la oxidación fuese total. 

Quedaría un sistema cuyas fases  principales serian: 

Silicatos ( Sulfuros ( Oxidos ( Elem. metálicos (aleaciones) 

Los distintos elementos  se irían distribuyendo entre estas fases de acuerdo con sus afinidades geoquímicas y con las condiciones termodinámicas existentes en la Tierra primitiva.

RELACION DEL CARACTER GEOQUIMICO DE LOS ELEMENTOS CON SU POSICION EN EL SISTEMA PERIODICO. 

Goldschmidt, clasificó los elementos en litófilos, calcófilos o siderófilos de una manera experimental. Pero si en un S.Periódico ponemos de un mismo color las distintas clases de elementos, se ve que hay un agrupamiento claro TRANSP 3/11 es decir que debe existir una relación entre el carácter geoquímico y la posición en el S.P. o lo que es lo mismo entre el carácter geoquímico y la configuración electrónica del elemento.     

Hay que tratar de estudiar las relaciones existentes entre las propiedades atómicas de un elemento (configuración electrónica, radio iónico, tipo de enlace (la naturaleza de enlace químico entre los distintos átomos aun no siendo una propiedad atómica depende del conjunto de varias de ellas), posición en el S.P., carga iónica o valencia ) por un lado y su carácter geoquímico (litófilos, calcófilo, siderofilo, etc.) por otro. 

‑En algunos casos el carácter está netamente marcado. 

-En otros existen tendencias más o menos marcadas dependientemente de las características del sistema en que actúe el elemento. 

‑Es frecuente que existan similitu​des geoquímicas entre elementos de un grupo y los del grupo si​guiente en un pe​riodo inferior, por ej. : Li‑Mg; K‑Ba; Estas anomalías se denominan 

ISOMORFISMO DIAGONAL DE FERSMAN. 

‑También es frecuente que exista un parentesco geoquímico entre elementos de un mismo periodo pero de grupos diferentes: Fe‑Co‑Ni; Ru‑Rh‑Pd. También entre elementos del mismo grupo, en los últimos periodos del grupo, por ej. Rb‑Cs, Zr‑Hf etc. 

‑Las principales analogías se han marcado con líneas en la TRANSP 3/11
La posición de los elementos en el S. Periódico está en relación con la estructura de su última capa electrónica. Esta estructura se puede cuantificar por medio de:

Trabajo, energía o potencial de ionización de un átomo, que es la energía que necesita un átomo para transformarse en ion. Según que este ión sea positivo o negativo se tiene:

· Potencial de ionización o energía de ionización (I) es la energía necesaria para la perdida de electrones o transformación en un catión

· Afinidad electrónica (EA): es la energía necesaria para que un átomo capte electrones y se transforme en un anión.

Otra manera de medirlo es con la ELECTRONEGATIVIDAD, que es la medida de la capacidad de un átomo de competir con otros átomos por los electrones.

POTENCIAL, de IONIZACION, TRABAJO o ENERGIA DE IONIZACION STANDARD DE UN ATOMO O POTENCIAL ELECTRICO (Gill, p. 126; Petrucci & Harwood, 1997, p. 327)

La energía de ionización de un átomo de un elemento metálico es la energía que un átomo gaseoso debe absorber para que un electrón sea arrancado del átomo.  También se puede definir como la tendencia del elemento a pasar a solución en forma de catión.

Las energías de ionización pueden medirse experimentalmente bombardeando átomos gaseosos a baja presión con haces de electrones (rayos catódicos).

Según quitemos mas de un electrón tenemos varias energías de ionización:

I1 = primera energía de ionización = energía necesaria para quitar un electrón de un átomo gaseoso neutro con lo que queda un catión con carga +1. Ejemplo:    Na   Na+ + e-   (I1=5.1 eV)

I2 = segunda energía de ionización = energía necesaria para arrancar un nuevo electrón a un catión monovalente positivo. Ejemplo:      Mg+  ( Mg++ + e-  (I2=

La energía de ionización puede medirse en las siguientes unidades:


eV/átomo, en kJ/mol o en kcal/mol

Equivalencias: 1eV/atomo = 96,49 kJ/mol = 23,05 Kcal/mol

          Cuanto más baja es la energía de ionización de un elemento metálico, forma más fácilmente cationes y le encontraremos acumulado en la corteza (litófilo).

En algunos elementos, por ej. el Si, la I1 es tan alta que no se pueden formar cationes Si+, Si2+, Si3+, Si4+. En cambio es muy fácil que se formen aniones en combinación con el oxígeno (oxianiones) [SiO4]4- en los cuales el Si actúa como Si4+.

Para comparar dos elementos entre sí y saber su carácter geoquímico según el valor de I1 es necesario comparar entre elementos de igual o parecido r.i.

Por ejemplo, comparando los elementos monovalentes:

Elemento
Cs
Rb
K
Na
Li
(
Tl
Ag
Cu
(
Au

r.i.(A)
1,67
1,47
1,33
0,97
0,68
(
1,47
1,26
0,96
(
1,37

I1 (eV)
3,9
4,2
4,34
5,14
5,4
(
6,1
7,57
7,7
(
9,22

Para I1>6 los elementos son litófilos. Para I1entre 6 y 8 son calcófilos y para I1>8 son siderófilos. 

Si comparamos Na y Cu, ambos de muy parecido r.i., se observa que el I1 del Na es 5,1 en tanto que el del Cu es 7,7. El más alto valor del Cu demuestra que su electrón de valencia 4s1 es retenido con más fuerza que el del Na y por tanto es mas difícil que forme cationes. El Na es litófilo, es decir tiene facilidad para perder un electrón (oxidarse) y formar compuestos iónicos.

En el caso del Au en aumento tan brusco de I1  se debe al efecto de pantalla muy acusado debido a la existencia de electrones  4f y 5d. De no ser por esto su carácter geoquímico  seria intermedio entre los del Tl y Ag.     

El efecto pantalla ("screening" o "shielding") se debe a que los electrones más internos (...s2 p6 d10) impiden que las cargas positivas del núcleo intervengan en la periferia del átomo. 

También en los elementos divalentes y en los trivalentes los que tienen el I1 mas bajo son litófilos mientras que a partir de un cierto valor son calcófilos TRANSP-   Sin embargo presentan numerosas excepciones.

La medida del Potencial de ionización o Potencial de oxidación de un elemento se puede hacer experimentalmente o teóricamente.

Medida experimental: Consiste en experimentos electroquimicos en una célula galvánica en la cual un elctrodo es del elemento que nos interesa y está sumergido en una solución de sus iones. El otro electrodo es un electrodo de referencia con un valor conocido tal como calomelanos o Ag/AgCl. Esto es porque en la practica el electrodo standard de Hidrógeno (SHE) es demasiado dificil de construir y usar.

Cálculos teóricos:  A partir de los datos termodinámicos, de acuerdo con la ecuación:

E0 = - G0r / nF

n= nº electrones transferidos en la reacción

F= Faradays (23.06 Kcal/V g equivalente)

G0r = energía libre standard de Gibbs, calculada a partir de tablas de energías libres y aplicando:

( G0reaccion = ( G0productos + ( G0reactantes

Si el G0reaccion da negativo la reacción es espontánea. 

En la bibliografía existen tablas de potenciales de oxidación- reducción standard:

Li+ + 1 e- = Li 
-3,045

Na+ + e- = Na 
-2,714
2H+ + 2e- =H2
0,00

O2 + 2H+ +2e- = H2O2
+0,69

F2+2e- = 2F-

+2,87

(estos nºs están en V que es una medida del potencial eléctrico = Watios/ Amperios = Julios* segundo/Amperios.

El eV es una medida del estado de energía de un átomo individual =1,602 x10-19 J

Los elementos se disponen en orden del menor o mayor potencial (o voltaje) requeridos para quitar uno o mas electrones lejos de la influencia del átomo, típicamente en solución acuosa. Al potencial standard de referencia que es 2H+ +2e- =H2 se le asigna un valor cero.

Los elementos mas reductores tal como el Zn (E = -0,76) reducen el H+ a H2 y los mas oxidantes tal como el Cu (E= 0,34) oxidan el h2 a H+

Cuando el potencial de ionización es muy bajo se forman fácilmente cationes. Los elementos de la 1ª columna del S.P. (monovalentes positivos) y dentro de estos los de mayor radio son los que menos retienen sus electrones y por tanto los que forman cationes con mayor facilidad. El ejemplo extremo es - como se puede observar en la tabla adjunta el Cs con v= 3,9 eV.= 375,7 kJ/mol 

Es decir hay una relación muy clara entre las primeras energías de ionización y el radio iónico:


Radio iónico

, pm.
Energía de ionización 

I1, kJ/mol

Li

Na

K

Rb

Cs
152

186

227

248

265
520,2

495,8

418,8

403,0

375,7

Estos cationes atraen con mucha fuerza a los aniones uniéndose a ellos en enlaces iónicos. Tienen carácter litófilo y los encontramos acumulados en la corteza.

En cambio, cuando el potencial de ionización es muy alto no se producen cationes. En la Tabla adjunta se tienen las energías de ionización de los elementos de un mismo periodo.

Por ejemplo la energía de ionización necesaria para separar los 4 electrones del átomo de Si es casi imposible de alcanzar y por eso los enlaces tienen carácter covalente.

Los elementos trivalentes como el In tienen un potencial de ionización muy alto (V= 28,03)

AFINIDAD ELECTRONICA (EA), en Petrucci & Harwood, 1997, p.331

La afinidad electrónica es una medida del cambio de energía que ocurre cuando un átomo gaseoso gana un electrón:

Por ej.: F(g) + e-
F-(g)

EA = -328kJ/mol

(el signo negativo denota que el proceso es exotérmico, que se desprende energía)

En estado gaseoso incluso los metales pueden ganar electrones:


Li(g) + e-
Li-
EA1 = -59,6 kJ/mol

Considerando la ganancia de un segundo electrón por un átomo no metálico encontramos EA positivas. Aquí el e- se acerca a un anión y sufre una fuerte repulsión. Cuando el e- es atrapado la energía del sistema aumenta:



O(g) + e-
= O-(g)
EA1 = -141 kJ/mol



O-(g) + e- = O=(g)
EA2 = +744 kJ/mol

El valor positivo tan alto de EA2 hace muy improbable que exista O= gaseoso. En cambio es muy frecuente en compuestos iónicos tales como MgO(s) donde su formación se acompaña de otros procesos favorables energéticamente.

ELECTRONEGATIVIDAD (EN).


La electronegatividad se puede definir como lo hizo PAULING en 1960 como la capacidad de un átomo para competir con otros átomos para atraer electrones.

Según esta definición de Pauling la EN no es una propiedad de un átomo aislado, sino de un átomo situado en un ambiente determinado y que está bajo la influencia de los átomos cercanos.

La escala relativa de electronegatividades dada por Pauling es útil para determinar la polaridad del enlace y hasta cierto punto la fuerza del enlace entre distintos átomos. Desde 1960 los distintos autores han tratado de mejorar la escala de Pauling. Algunos autores miden una "electronegatividad" absoluta de un átomo libre, aislado, lo cual es contradictorio con la definición original de Pauling. La electronegatividad como propiedad del átomo aislado representa la propiedad de un átomo, en estado neutro de atraer electrones. La electronegatividad (EN) está relacionada tanto con la Energía de Ionización (I1) como con la Afinidad Electrónica (EA). Un valor alto de electronegatividad supone un alto potencial de ionización y una alta afinidad electrónica, según la ecuación dada por Mulliken:

 EN = 1/2 (I1 + EA)

Esta definición tiene el inconveniente de que para muchos elementos no hay datos de afinidad electrónica (EA) y por tanto no se puede calcular la electronegatividad de estos elementos.

La escala absoluta de electronegatividades puede ser útil para medir la reactividad química de un átomo, ion, radical o molécula, de modo que usar una u otra escala depende sobre todo del tema de investigación

El concepto de electronegatividad "absoluta" frente a "relativa" es todavía motivo de controversia. La mayor parte de los geoquímicos utilizan el concepto y la escala de electronegatividades "relativa." Porque las diferencias de electronegatividades de dos átomos que están formando un enlace determinan la polaridad del enlace y por tanto su naturaleza covalente o iónica lo que es crucial para entender muchas propiedades fisicoquímicas de los componentes en forma de gases, líquidos o sólidos.
En la TRANSP-4/11 se tienen los valores de electronegatividad de los elementos en la Tabla Periódica. Los valores de EN fueron calculados por PAULING a partir de las entalpías de formación

 En una escala convencional se adopta para el F el valor 4 (4 Kcal/mol = 605 Kcal/g)

 Se puede observar que la electronegatividad es una propiedad periódica:

· En cada periodo o fila: la EN aumenta de izquierda a derecha, a medida que el efecto pantalla de una capa completa (que favorece la formación de cationes) es contrarrestado por el aumento de carga del núcleo (que favorece la formación de aniones).

· En cada grupo o columna: la EN disminuye de arriba a abajo.

Los elementos menos electronegativos (formadores de cationes) están en el extremo inferior izquierdo del S.P. Son los elementos MAS METALICOS 

Valor extremo de 0,7 Kcal/mol ((100 Kcal/g) para el Cs


Los más electronegativos (formadores de aniones) están en el extremo superior derecho. Son los elementos mas NO METALICOS Valor extremo de 4Kcal/mol(=605 Kcal/g) para el F

El concepto de electronegatividad se entiende fácilmente si consideramos las estructuras de los átomos. Por ej. una estructura de gas inerte con las capas s y p llenas tiene el efecto denominado "pantalla", de tapar la carga positiva del núcleo de modo que ejerce poca atracción sobre los electrones externos cargados negativamente. Esto explica la baja reactividad de los gases nobles.


Los átomos de los metales alcalinos tienen un núcleo mayor (con un protón extra) que el del gas inerte, pero por pérdida de un electrón adquieren la configuración electrónica del gas noble y forman iones positivos o cationes. Tiene por tanto BAJOS valores de electronegatividad.

En cambio los halógenos, que adoptan la configuración del gas noble por atracción de electrones quedan cargados negativamente (forman aniones) y tienen valores ALTOS de electronegatividad.

Dos elementos muy electronegativos forman entre si enlace covalente

Dos elementos poco electronegativos forman entre si enlace metálico

Los cationes Fe2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, de radios iónicos parecidos tienen también electronegatividades similares [1,8], [1,6], mayores que la del Mg2+ [1,2] que tiene también un r. I. Similar (0,78)

r.i
0,82
0,82
0,78

0,83

Ión
Fe2+
Co2+
Ni2+

Zn2+

[EN]
[1,8]
[1,8]
[1,8]

[1,6]

DIFERENCIA DE ELECTRONEGATIVIDADES ((EN) Y TIPO DE ENLACE

Si tenemos dos átomos unidos, la diferencia de sus electronegatividades (en valor absoluto) es lo que va a decidir la naturaleza del enlace entre esos átomos:

- Si la (EN es nula, lo que ocurre en moléculas diatomicas como el N2, o muy pequeña el enlace es esencialmente covalente, de polaridad nula, es decir se COMPARTEN electrones que están a la misma distancia de los dos átomos enlazados.

- Si la (EN es grande el enlace es esencialmente IONICO, en el cual se INTERCAMBIAN electrones. El enlace iónico puro tiene la polaridad máxima.

- Si la (EN tiene valores intermedios el enlace se llama COVALENTE-POLAR y es un enlace covalente en el que los electrones no están igualmente compartidos por ambos átomos.

En la practica no hay en realidad un enlace totalmente iónico o totalmente covalente.  En la TRANSP 7/11 se tiene la relación entre (EN y tipo de enlace.

El FK, uno de los compuestos más fuertemente iónicos que se conocen es únicamente 95% iónico. El metano es un 95% covalente. El enlace entre S y Fe, con pequeñas diferencias de electronegatividad entre ambos es 90% covalente.

El enlace más importante en rocas y minerales silicatados, el de SiO2 es 50% iónico y 50% covalente.

Por ultimo los elementos con altos valores de EN (como por ejemplo los halógenos) causaran la polarización de cualquier enlace covalente que se forme, dándole por tanto un carácter iónico y acumulándose en la corteza como litófilos.

DURANTE LA CRISTALIZACION MAGMATICA si consideramos dos iones de igual carga y de r.i. similares aquel que tenga el valor de EN mas bajo será incorporado preferentemente a la estructura cristalina.

POTENCIAL IÓNICO O FUERZA DE CAMPO (FIEL STRENGTH)

El potencial iónico se define como la relación: carga/r.i.(A). Es un valor muy importante para conocer el comportamiento químico de los elementos

· Valores bajos del potencial iónico corresponden a cargas pequeñas o/y radios grandes.

· Valores altos del potencial ionizo corresponden a cargas grandes o/y radios pequeños.

Esto se puede ver gráficamente en la TRANSP- - -
Desde un punto de vista electrostático es una medida de la carga eléctrica positiva o negativa en la superficie del ion.

También se puede considerar como la probabilidad que tiene un elemento de formar aniones complejos con el Oxigeno. Por ejemplo, elementos como el Si4+ de fuerte potencial iónico (9,5) tienden a formar complejos SiO44-, anión complejo muy estable que forma la estructura tetraédrica de los silicatos.

En los magmas:

Los átomos con potenciales iónicos comprendidos entre 0,6 y 2,5 forman iones libres que ocupan los huecos en la red de los polímeros de SiO2.

Los átomos con potenciales iónicos comprendidos entre 2,5 y 4,8 mantienen equilibrio entre especies complejas y no complejas.

Los átomos con potenciales iónicos mayores de 4,8 forman complejos ligados o no a las redes silicatadas.

A los iones con potencial iónico >2 se les considera elementos HFS (High Field Strength e incluyen iones trivalentes y tetravalentes: elementos del grupo de las T.R., elementos del grupo del Pt y U y Th, aunque en Geoquímica se reserva el nombre de HFS para los elementos Hf, Zr, Ti, Nb y Ta. Estos elementos se usan para discriminar los ambientes tectónicos en que se han depositado las rocas:

En los limites de placas convergentes: pocos HFSE (rocas calcoalcalinas)

En los limites de placas divergentes: Mas cantidad de HFSE.

La deplecion de HFSE en rocas volcánicas calcoalcalinas se ve bien en los diagramas de incompatibilidad o "spider diagrams" en los que los elementos están ordenados de izquierda a derecha en orden de compatibilidad decreciente.

En las soluciones:

En las soluciones acuosas un ion cargado positivamente repele los H+ del agua. Si la repulsión es lo bastante fuerte se puede liberar un protón de la molécula de agua y el catión se combina con el OH- restante precipitando como hidróxido insoluble.

Si la repulsión es muy fuerte porque el potencial iónico sea muy alto todos los protones de la molécula de agua se sueltan y se forma un anión oxiacido O=

FUNCION DE CAMPO O INTENSIDAD ELECTRICA

Es el potencial de ionización dividido por el radio iónico.

Si consideramos 2 iones de igual carga y de radios similares el que  tenga mayor función de campo tendrá preferencia para incorporarse a un cristal en crecimiento

ENLACE IÓNICO


El enlace iónico ocurre cuando hay fuertes atracciones electrostáticas (Atracción de Coulomb) entre iones cargados de forma opuesta, es decir cuando se unen dos elementos con diferencias muy grandes de electronegatividad.



Por ej. para alcanzar la configuración del gas noble el Na pierde fácilmente un electrón y el Cl gana fácilmente uno de modo que forman un compuesto cristalino ClNa con enlaces iónicos TRANSP 5/11 a.


Las fuerzas electrostáticas operan en todas las direcciones y por tanto un compuesto iónico se hace estable gracias a la atracción de todos los iones cercanos con carga de signo opuesto. Es decir los enlaces iónicos son isotrópicos. Por eso los compuestos iónicos pueden existir:

· como sólidos, que optimizan su estabilidad empaquetando iones cargados con signo opuesto en estructuras extendidas. Así la arquitectura interna de cristales como el ClNa puede entenderse si pensamos en esferas de distintos tamaños y cargas empaquetados en 3 dimensiones



los iones deben combinarse de modo que el cristal resultante sea neutro. Por ej. el ClNa necesita tantos iones de Cl- como de Na+. En cambio el Cl2Ca necesita el doble de iones de Cl- que de Ca++.



los iones deben combinarse de modo que exista la mayor atracción posible catión-anion. El numero de iones vecinos de carga opuesta que rodean a un ion determinado es lo que se llama el NUMERO DE COORDINACION, que es un parámetro muy importante en cristaloquímica.

· como líquidos, en soluciones iónicas en las cuales están estabilizados al ser rodeados por moléculas polares del solvente.


En general los elementos de las columnas I y VII del S.P. se unen entre si en compuestos iónicos. Sus valores de electronegatividad son muy diferentes. También entre los elementos de las columnas II y VI del S.P. se pueden formar óxidos con enlaces iónicos. También son iónicos los haluros de tipo MX2 (MgCl2) entre elementos de las columnas II y VII.


En general, cuanto mayor sea la diferencia de valores entre el de un metal M y el del O o S, mayor será la probabilidad de que formen compuestos iónicos con el O o el S. Los metales con bajos valores de electronegatividad (puesto que O y S los tienen altos) formaran óxidos iónicos (o sulfuros iónicos) y serán por tanto litófilos.


Por último los elementos con altos valores de electronegatividad (como por ej. los halógenos) causaran la polarización de cualquier enlace covalente que se forme, dándole por tanto un carácter iónico y acumulándose en la corteza como litófilos.

Nº de COORDINACION EN ENLACES IÓNICOS

Cuando se empaquetan esferas del mismo tamaño la disposición mas compacta consiste en una serie de capas planas. Cada capa tiene una simetría exagonal comparable a la de un panal ya que cada esfera esta en contacto con otras 6.

Si se pone otra capa similar encima cada esfera se puede acomodar en el hueco que queda entre 3 esferas de la capa inferior. Estos espacios tienen 2 tipos de simetría tridimensional:

Espacios tetraédricos los que quedan entre cuatro esferas adyacentes.

Espacios octaédricos: los que quedan entre 6 esferas adyacentes.

Los espacios octaédricos son mayores que los tetraédricos TRANSP- 7- -
Muchos cristales iónicos consisten en ANIONES unidos en un empaquetamiento mas o menos cerrado con los CATIONES ocupando los huecos que quedan.

El tipo de hueco que ocupe el catión o numero de coordinación va a quedar determinado por la relación:





Radio del Catión

Relación de los radios.

Radio del Anión

ENLACES COVALENTES


Los elementos de los grupos III, IV, V retienen sus electrones mejor y no forman iones fácilmente. En cambio, comparten electrones formando enlaces covalentes. En este caso intervienen elementos de electronegatividades similares comprendidas entre 1,6 y 2,2. El S tiene un valor de electronegatividad de 2,5 y por tanto la diferencia de electronegatividades entre el S y los elementos calcófilos es menor de 0,9. Los metales cuyos valores de electronegatividad sean próximos al del S formaran sulfuros covalentes (casi no-polares) y se acumularan en el manto como calcófilos.

Por ej. la estructura del metano CH4 se considera ejemplo de enlaces covalentes TRANSP 5/11 b
 Entre las sustancias con enlaces covalentes están algunos de los materiales mas duros con enlaces mas fuertes tales como el diamante, el CSi y el WSi.

El enlace covalente también es el responsable de la formacion de moléculas de los gases tales como O2, CO2, H2O y CH4. Solo los elementos mas ligeros (N,O) a la derecha del S.P. forman moléculas de gas diatomicas. Los elementos mas pesados de los mismos grupos (V,VI) no forman enlaces múltiples estables sino que existen como sólidos consistentes en estructuras moleculares extendidas con enlaces simples.  Por ejemplo el S forma anillos de 6 o 8 átomos de S en los cuales cada átomo está enlazado a otros dos. Estas moléculas tan pesadas tienen demasiada inercia para existir como gases a la Temperatura ambiente. En el caso del diamante cada átomo está ligado a otros cuatro en una estructura continua, tridimensional. En realidad cada cristal de diamante puede considerarse como una única molécula de carbón.

El S tiene un valor de electronegatividad de 2,5 y por tanto la diferencia de electronegatividades entre el S y los elementos calcófilos es menor de 0,9. Los metales cuyos valores de electronegatividad sean próximos al del S formaran sulfuros covalentes, casi no-polares y se acumularan en el manto como calcófilos. Si las electronegatividades tienen valores algo mas diferentes se sobreimpone una atracción electrostática al enlace homopolar.

La forma de estas moléculas a menudo indica un tipo de enlace direccional muy distinto de los enlaces iónicos (isotropicos) unidos por fuerzas electrostáticas y empaquetados muy apretadamente.

Cuando dos átomos se superponen los dos orbitales se solapan y coalescen en un único "orbital molecular" permitiendo a los electrones pasar libremente entre un átomo y otro. En este estado de electrones compartidos los electrones tienen una energía total mas baja que la que tienen en cada átomo individual. Por eso los átomos son mas estables unidos entre si que separados. Cuanto mayor es el solapamiento mayor es la fuerza atractiva. Los átomos tienden a aproximarse hasta que los interiores de los átomos con los orbitales internos y en ultimo termino los núcleos se repelen

ENLACE METÁLICO 

Es un tipo de enlace que aparece en metales y aleaciones. Es el que forman los elementos siderófilos, en la zona de transición del Sistema Periódico. Los cationes se mantienen unidos gracias a un "mar" de electrones que los rodean. Hay un tercer tipo de enlace, el enlace metálico ya mencionado con anterioridad que aparece en metales y aleaciones. Además de poder formar enlaces iónicos o covalentes con otros elementos, muchos elementos de transición tienen también la posibilidad de formar estructuras iónicas, empaquetadas regularmente en las que los iones de los metales cargados positivamente están rodeados por un "mar" de electrones. Aunque los electrones son móviles es la atracción electrostática entre cationes y electrones lo que mantiene el enlace. Muchos de los elementos de transición, particularmente los átomos mayores y más pesados de los periodos 5 y 6 se encuentran como metales y aleaciones.

ELECTRONEGATIVIDADES  Y TIPOS DE ENLACE DE LOS 5 ELEMENTOS MAS ABUNDANTES DE LA TIERRA

En la TRANSP- -- se tiene una posible composición química global para un modelo condrítico de la Tierra. De los 5 elementos mas abundantes hay tres elementos formadores de cationes potenciales: Fe, Si y Mg y dos elementos formadores de aniones potenciales: O y S.

Las electronegatividades de estos elementos son:

Fe 1,8; Si 1,8; Mg 1,2; O 3,5; S 2,5

Como Mg y O tienen las electronegatividades mas diferentes son los primeros que se combinan en proporción aproximada 1:1 para dar un compuesto iónico, el MgO. Esto gasta todo el Mg pero deja algo de O libre para combinar con el Fe o con el Si. Ahora como las electronegatividad del Fe y del Si son idénticas es más difícil de deducir que tipos de compuestos formaran. Debido al alto potencial iónico del Si, que forma un catión muy pequeño y muy fuertemente cargado (4+) en comparación con el Fe y Mg y esto aumenta su capacidad para combinarse con el oxigeno formando aniones complejos (es decir aniones con más de un elemento) (SiO4)4-. Estos aniones complejos forman compuestos de enlaces iónicos al asociarse con un catión y formar los silicatos.

Después de combinarse con el Si queda todavía algo de oxigeno que se combina con el Fe. Ahora bien como la cantidad de Fe es mucho mayor queda Fe sobrante que se combinara con el S. Tampoco hay S suficiente para combinar con el Fe por lo que queda Fe libre como Fe metálico.

RELACION VOLUMEN ( r.i.) -Nº ATOMICO CON EL CARACTER GEOQUIMICO 

El volumen de un átomo o ion es función del r.i. Los de menor r.i. y por tanto de menor volumen tienen tendencias siderófilas.

Los de r.i. intermedio y por tanto volumen intermedio son calcófilos y los de r.i. grande y por tanto gran volumen son litófilos.

La TRANSP-      -     es un diagrama binario en el que se tienen en abcisas el nº atómico y en ordenadas el volumen atómico (= peso/densidad) 

Al proyectar  en dicho diagrama los elementos del S.P. se observa que: 

a) dentro de cada periodo (fila) los de mayor radio atómico (>vol. atom) tienen carácter  litófilo más acusado.

             K >Ca >Se >Ti >V >Cr 

Comparando los elementos de dis​tintos periodos entre si, el carácter litófilo es tanto mayor cuanto mayor sea el radio. Por ejemplo:

           Cs >Rb >K 

           Ba >Sr >Ca              

b) dentro de cada periodo (fila) los de menor radio atómico (volumen) son siderófilos. 

c) al volver a aumentar el radio atómico dentro de cada periodo se va acrecentando el carácter calcófilo.   

CUANTIFICACION DEL CARACTER GEOQUIMICO DE UN ELEMENTO: CALOR DE FORMACION 

Rankama y Sahama, p. 88 a 90. Fairbridge, p. 302‑305 

La distribución de los elementos electropositivos entre las fases metálica, sulfurada y silicatada está controlada por las Energías libres de Formación ( F0) de los correspondientes sulfuros y silicatos en comparación con las Energías libres de Formación del su​lfuro de Fe y silicato de Fe, de acuerdo con las siguientes reacciones: 

[1] Silicato de Fe+Me       (     Silicato de Me+Fe

[2] Sulfuro de Fe+Me       (      Sulfuro de Me+Fe

[3] Silic. de Fe + Sulf. de Me (  Silic. de Me + Sulf. de Fe                     

Como no hay datos precisos de la energía libre de formación de los silicatos se sue​len considerar las  F0 de los óxidos en las re​acciones [1] y [3]. Así se puede tener una tabla con las energías libres de forma​ción de los óxidos de cada elemento Cuadro 3‑2
La afinidad geoquímica de un elemento por el oxigeno (o silicio) y por el azufre comparada con la afinidad geoquímica del Fe, es lo que va a determinar la distribución del elemento entre el Fe metálico, el sulfuro de Fe y el silicato de Fe (oxido) 

 El carácter geoquímico de un elemento puede medirse por el calor de formación (=entalpia, por ocurrir a presión constante) del oxido o sulfuro correspondiente. En la reacción de formación bien del oxido, bien del sulfuro se tiene: 

        Por el 1er principio: dQ=dU+pdV; [1]                                        como: H=U+pV;    [2] 

Q= calor de formación

U= energía interna

P= presión

V= volumen

H= entalpia o contenido calorífico (heat content) (Se suele expresar en calorías o Kcal.) 

           diferenciando [2]: dH= dU+pdV+Vdp ;[3]

    y como la transformación es a P constante: dP=0  y por tanto de [3]: 

             dH=dU+pdV;[4]

y de [4] y [1] : 

                     dQ=dH (Kcal/mol) 

No se pueden medir valores absolutos sino relativos, así se dice que: Un elemento (Me) es litófilo cuando  

             HMeO >  H FeO

Un elemento es siderófilo cuando   

              HMeO<  HFeO

Un elemento (Me) es calcófilo cua​ndo  

             H SMe>  HSFe 

Las diferencias entre los respectivos  H nos indican la inten​sidad de este carácter geoquímico. 

En un proceso a P constante (dP=0 ) en el cual el único trabajo re​alizado es el tr​abajo mecánico p V  el cambio de entalpia ( H) es igual al calor absorbido por el sistema ( Q), de aquí el nombre de Entalpia = conte​nido calorífico.

CUANTIFICACION DEL CARACTER GEOQUÍMICO.


En la Tabla 3-3  se han listado los valores correspondientes a los 3 factores que influyen en la clasificación geoquímica de los elementos.

ELEMENTOS LITÓFILOS  

Son aquellos elementos que forman io​nes con la configuración  electrónica de gas noble, con 8 e‑ en su capa externa.

Los elementos litófilos se oxidan más fácilmente que el Fe2+. 

Las tendencias litófilas se favorecen por formación de enlaces iónicos.

Las abundancias corticales reflejan el hecho de que en la corteza abundan más los elementos litófilos

-Los elementos litófilos más importantes son los de los grupos I y II (alcalinos y alcalinotérreos), que forman cationes con facilidad. 

Ejemplo:  Na        (        Na+          

    s2/2s2 2p6 3s1 (  s2/ 2s2 2p6  [estr. electr. del Ne]

         [Ne]3s1       (    [Ne]             

           9e‑        (     8e‑       


. tienen energías de ionización bajas


. electronegatividades bajas (<1,8)


. se unen con oxigeno y halógenos.

También hay excepciones. Así Mn, Cr y V a pesar de su carácter  fuertemente litófilo forman cationes (Mn2+, Cr3+, V3+) que se desvían del tipo gas noble.  

- También son litófilos los elementos del Grupo VII (halógenos), que forman aniones

Ejemplo:    Cl   (    Cl‑          

   [Ne] 3s2 3p5  (   [Ne] 3s2 3p6  [estr. electr. del Ar]               7e‑   (    8e‑ 


.tienen energías de ionización bajas


. electronegatividades altas.

- Algunos elementos de los Grupos III a V con bajo número atómico (Si, Al, S, P, B, C, Ga y Ge) con pequeños tamaños iónicos y cargas altas que forman aniones complejos tales como (SiO4)4-, (AlO4)5-, (PO4)3-, (SO4)2-.

- Algunos elementos de transición ligeros.

ELEMENTOS CALCÓFILOS 

.Son menos fácilmente oxidables que el Fe2+.

.Tienen electronegatividades más altas que las de los elementos litófilos (entre 1,6 y 2,2).

.Sus volúmenes atómicos son pequeños. 

.Forman enlaces covalentes y compuestos estables con el S.

.Se concentran fundamentalmente en el núcleo externo.

.Son elementos de los subgrupos B (Grupos de transición del S.P.) cuyos átomos al ionizarse pasan a tener 18 e‑ en su capa externa. 

Ej.         Cu                  (      Cu 2+     

1s2/2s22p6/3s23p63d9/4s14s2
    [Ar] 3d10 4s2                (     [Ar] 3d10        

       8+12 e‑                  (      8+10 e‑      

            As     (    As 5+     

 [Ar] 3d10 4s2 4p3 (   [Ar] 3d10 

        8+15 e‑    (    18 e‑

El Ni en cambio:  

            Ni     (     Ni 2+                  

      [Ar] 3d8 4s2  (  [Ar] 3d8 4s1                     

         18 e‑      (      17 e‑   

ELEMENTOS SIDERÓFILOS  

. Presentan electronegatividades ( 2,4. 

. No forman casi nunca compuestos covalentes con el S.

. Se concentran fundamentalmente en el núcleo interno.

. Son los del Grupo VIII y algunos vecinos (elementos de transición pesados) que se caracterizan por​que capas electronicas externas se "saturan" an​tes que las inme​diatas más inter​nas. 

Ej. Pd        [Kr] 4d10 5s0   en vez de   [Kr] 4d9 5s1 

. Ele​mentos siderófilos son aquellos que mue​stran tendencia a concentrarse en aleaciones metálicas con el Fe (fase metáli​ca meteoritos) en el Fe nativo (en un posible núcleo terres​tre) y en el arrabio de los procesos metalúrgicos. Según esta definición, ten​dencia siderofila no es equivalente a tenden​cia a pr​esentarse en es​tado nativo en cualquier ámbito geoló​gico. Por ejemplo el As se encuentra nativo pero no asociado al Fe.  Sin em​bargo, ambas ten​dencias se rela​cionan en algu​nos ambientes (meteo​ritos, procesos magmáticos). 

ATMOFILOS.- Los elementos de baja densidad y mayor inercia química se reunirían en la atmósfera. La inactivi​dad química depende del numero y distri​bución de los e‑ de valencia y de la firmeza con que estos se man​tienen en el áto​mo. Así, los ga​ses nobles son muy inactivos químicamente ya que los electrones de las capas exter​nas son muy esta​bles. 

He s2       

Ne            No existe tendencia a compartir, ga​nar 

Ar            o perder estos ele​ctrones y por tanto no  

Kr  s2p6      ti​enen posibilidad de combinarse 

Xe            químicamente.

Rd            Su potencial de io​nización I1 es grande. 

ELEMENTOS "VERSATILES"

El hecho de que algunos elementos pertenezcan a va​rios grupos es debido a que la tendencia geoquímica  depende de varios factores ambientales, siendo los prin​cipales:

‑Temperatura            

‑Presión                                  

‑Ambiente químico del sistema donde se hace el repar​to entre  las fa​ses.(por ejemplo grado de oxida​ción)

Así por ejemplo el Cr en las con​diciones oxidan​tes de la corteza terrestre se com​porta como LITOFILO (óxidos- si​lica​tos) en tanto que en las condi​ciones reductoras bajo las que se formaron los me​teoritos se com​porta también co​mo CALCOFILO (su​lfuros) formando la daubrelita S4​Cr2Fe. 

En general la cl​asificación geoquímica de un el​emento  se refie​re a su comporta​miento en equili​brios  liquido‑liquido en fundi​dos. En el caso de los procesos metamórficos (equilibrios líquido‑ sólido) a ba​jas P y T y en general en todos aquellos procesos en que la temperatura no es suficiente para removili​zar fases fundidas  el com​portamiento geoquímico viene re​gido por la movi​lidad del elemen​to en las solu​ciones. Este mis​mo es válido para el caso de que los procesos sean superficia​les: meteorización, formación de materiales sedimen​tarios, etc.   

REDISTRIBUCION DE LOS ELEMENTOS EN LA DIFERENCIACION GEOQUIMICA SECUNDARIA.

 Muchos elementos se encuentran en minerales cuyas formulas químicas no son consistentes con la clasificación geoquímica primaria. Esto es el resultado de la actividad geológica por la que la corteza ha sufrido innumerables acontecimientos incluyendo la intrusión de material fundido desde el manto superior. Así, materiales calcófilos han llegado a un ambiente oxidante. Por ej. el Pb, calcófilo, se encuentra frecuentemente como carbonato de plomo (cerusita) y el Cu como carbonato de cobre (malaquita).


Los procesos geológicos alteran continuamente las concentraciones y el estado químico de los elementos, ocasionando el que un mineral sufra procesos de oxidación, reducción, solvatación, hidratación, precipitación o alteración completa.


La corteza misma, en conjunto, se ha separado en una capa más ligera, rica en Al2O3 en las áreas continentales y una capa más densa y profunda rica en MgO.


El movimiento de las placas y el vulcanismo son también fenómenos por los que materiales corticales llegan al manto y materiales del manto llegan a la corteza

