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LA QUIMICA DE LOS PROCESOS PEDOGENETICOS
DEL SUELO

INTRODUCCION

La Pedologia es una de las ciencias de la Tierra que estudia los factores y procesos que
actuian en la formaciéon de! suelo. Incluye la calidad, extension, distribucidén vy
variabilidad espacial de los suclos desde escala microscopica hasta una cscala
megascopica (Sposito y Reginato, 1992). La variabilidad espacial de los suelos en la
superficie de la tierra estd gobernada por procesos de formacion, los cuales a su vez,
estan interactivamente condicionados por la litologia, el clima, la biologia y ¢l relieve a
través de un tiempo geologico (Jenny, 1941). Los distintos tipos de suclos estan unidos
o encadenados como ¢slabones, representados estos por el pedon, en un continuo que
cubren la superficie de la tierra, llegandolos a considerar como su epidermis.

Los procesos de la Pedogénesis se rigen por una transferencia y flujo de masa y energia
que ocurren a escala tridimensional y que llega a formar un cuerpo llamado Peddn. De
esta forma el suelo puede ser un sistema abierto o cerrado a los intercambios de materia
y energia. Se tendran diferentes tipos de suelo si una de estas formas predomina. Emn
ambientes donde no se permita el drenaje, cerrados al flujo de agua, se formaran unos
suclos diferentes a aquellos dondc el drenaje permita la salida de los productos de los
procesos. lgualmente sucederd si la energia radiante causa una alta evapotranspiracion
dc agua y excede a la precipitacion, abierto al flujo de energia. Los cinco factores
formadores del suelo retinen la accion del intercambio de materia y energia en un
sistema que se forma por accion de ellos y dejan una huella en los diferentes procesos
que se desarrollan.

El suelo es el objeto de conocimiento de la Pedologia; y es iguaimente, ¢l campo de
intervencion de otras ciencias que, desde diferentes perspectivas, interaccionan con €l
para explicar sus fenoémenos, para predecirlo, o para transformarlo en funcion de las
necesidades sociales o naturales demandadas por el contexlo donde se desempeiian.

A partir del suelo como objeto de conocimiento, se desarrolla ¢l campo conceplual y
tcorico de la Pedologia; y desde ¢l como campo de intervencion, se demandan pricticas
sociales fundamentadas en el desarrollo cientifico, que sc expresan en las profesiones
que tienen el suclo como eje articulador, pero que lo intervienen desde perspectivas
diferentcs.

La Pedologia define al suelo como su objeto de estudio, pero esto no quita que otras
ciencias, que son convocadas por ella, lo definan para su estudio, Cuando la Quimica
estudia el suelo lo define, pero esta definicion no debe entrar en contradiccion con lo
que [a Pedologia define como suelo. El reconocimiento del suelo, como objelo de
conocimiento, se le atribuye a Dokuchaiev (Jenny, 1941). Este cientifico ruso tuvo el
honor de fundar una nueva escuela de investigacion que observd al suelo como "uw
cuerpo natural que tiene una génesis definida y una naturaleza distinta que le pertencce

v ocupa un lugar independiente en la serie de formaciones de la corteza terrestre. In la
Sformacion de suelo se consideran tanto aspectos biologicos. como los geologicos. Si no

estd la vida en su formacion, éste sera considerado roca y no suelo”. Posleriormente
amplio esta definicion de la forma siguicente: "Estd completamente demostrado que los
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suelos normales son el resultado de la interaccion muy compleja de los siguientes
Jactores formadores del suelo. saprolito, clima, vegetacion y organismos de animales,
la edad del territorio y del contorno de la localidad, En el lugar donde estas variables
sean las mismas, los suelos seran identicos; donde sean diferentes, los resultados de su
actividad no pueden ser los mismos”.

Por lo anterior se considera que “el suelo es un cuerpo natural, con leyes fundamentalcs,
de auto-organizacion; que sélo lo legitimard la construccion de un cuerpo doctrinal
basado en una tcoria v leves estrictamente Pedologicas, que den cuenta de su naturaleza,
estructura, dinamica y evolucion, aspectos que nunca podrian ser explicados por los
aparatos tedrico-metodoldgicos de otras disciplinas, sin ser sometidos a un proceso de
reduccion epistemologica. £l reconocimiento del suelo como un cuerpo natural, con sus
propias leyes de organizacion, es lo que hace que se tenga una ciencia del suelo,
alrededor de la cual se puede teorizar, formular conceptos, y hacer leyes™ (Ibdfcz,
1998).

El suelo, como objeto de conocimiento, da origen a una comunidad cientifica,
comprometida con su permanente desarrollo. La Pedologia convoca a [a Quimica para
que lo estudie. Una definicion del suelo desde la Quimica podria ser: El suelo es nn
sistema  abierto, policomponente y polifasico derivado de fenomenos biologicos,
geologicos e hidrologicos producidos por una continua influencia de organismos vivos
y por la lixiviacion de productos de las diferentes reacciones que ocurren. (Sposilo
1989).

Es abierio porque mtercambia materia y energia con el entorno (atmosfera, biosfera,
hidrosfera), ver figura 1.1, Policomponente porque esta formado por diferentes
sustancias organicas e inorganicas; y polifisico porque estan distribuidas en fase solida,
fase liquida, y fasc gascosa. Se conserva el concepto de estructura, bisico en la
definicion de suelo, y no entra en contradiceidn con la definicion que hace la Pedologia
dc suelo.

La Quimica tiene metodologias que les permiten caracterizar cada una de las fases del
suclo. Asi mismo, estudia las interacciones que se dan entre ellas, Ademas, la Quimica
de suelos se interesa en temas especificos del suelo tales como: Exceso y déficit de
protones (Acido — Alcalino). Exceso y déficit de electrones (Oxidado — Reducido).
Estabilidad de los minerales en el ambiente del suelo (meteorizacion). Evaluacién de la
Fertilidad Quimica del Suelo. Efecto de las sales sobre el suelo, entre otros aspectos.

En este libro se trata de entender los procesos que ocurren en ¢l suelo desde los
conceptos de [a Quimica. En un primer capitulo se dice que se enliendc por suclo y se
dan las clasificaciones que se han hecho de los procesos que le dan origen, El capitulo
dos presentan los aspectos basicos de la termodinamica, como aquella ciencia que
explica los intercaimbios de masa y energia, vistos a través de la energia libre de Gibbs.
Los conceptos de la lermodinamica se aplican a la solhucion del suelo en el capitulo tres,
El capitulo cuatro trata de los equilibrios de los minerales en el suelo tratados con base a
los potenciales quimicos y constantes de equilibrio. En el capitulo cinco sc cstudian los
equilibrios redox desde la teoria y con unos pocos ¢jemplos en el suelo. El capitulo scis,
es el mas cxtenso, y trata a los procesos pedogenéticos vistos desde las reacciones que
ocurren en el suelo y trata de reunir los conceptos que se presentan en las distintas



denominaciones que en la literatura de suelos se tienen para llamar a los procesos del
suelo.
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CAPITULO 1
LA FORMACION DEL SUELO

El principal objetivo de una ciencia natural consiste en el estudio de un determinado objeto, o
aspecto de la naturaleza desde un determinado punto de vista. La Pedologia nace como ciencia sdlo
cuando se pudo saber qué era un suelo, cuando se tuvo conciencia de su objeto de conocimiento,
porque no siempre el suelo fue el objeto de este saber (Gibbs, 1955; lbaiiez et al., 2000). En la
antigiledad, se pensaba que las cosas estaban constituidas por tierra, agua, aire y fuego; esta idea
persistid por muchos siglos. Actualmente, coexisten diferentes ideas sobre el suelo, que es un
medio para el crecimiento de las plantas, que es la parte superficial de la roca meteorizada, que es
un cuerpo natural organizado. Con esta Gltima definicion de suelo, se obtuvo conciencia del objeto
de conocimiento de la Pedologia v es precisamente ésta definicion la que le da el caracter de
ciencia. Resulta inquietante que desde que Dokuchaev dijera en 1883 que el suelo es un cuerpo
natural, apenas se haya enriquecido el contenido de la definicion, tan solo en sus formas
(Simonson, 1968; Jenny, 1941; lbanez et al., 2000).

1.1. Que se entiende por Suclo

A través de su historia, el reconocimiento del suelo se ha orientado, preferentemente, hacia la
resolucion de problemas especificos, permaneciendo siempre en un plano subordinado la
investigacion basica cn Pedologia {lbanez et al, 2000),. En otras palabras, se¢ ha comportado como
una disciplina cuasi-aplicada. Sin embargo, cada aplicacion o problema a resolver demanda una
perspectiva y unos datos concretos que, {recuentemente, no son muy utiles para otros propdsitos.
De este modo, cada tipo de reconocimiento refleja tanto el estado del conocimiento de las Ciencias
del Suelo, como su relacion con las principales preocupaciones ambientales y socioccondémicas de
cada época. A la hora de analizar este proceso evolutivo, se puede acudir al auxilio de varios
modelos conceptuales del sistema suelo. En cierta medida, estos deberian corresponder a distintas
coneepeiones de la estructura y dinamica de los suelos. Para [banez et al. (2000) basicamente estos
modelos de definicion de suelo son: 1) cuerpo natural; 2) substrato para el desarrollo vegetal; 3)
entidad geoldgica; 4) material  estructural; 5) manto transmisor de agua; 6) componente del
ecosistema; 7) modelo holistico de la gcoderma; 8) componente auto-organizado de los sistemas
superficiales terrcstres. Tradicionalmente, los primeros cuatro modelos han sido los mas utilizados
en los reconocimientos de suelos. Sin embargo, los cuatro ultimos comienzan a recibir una cierta,
aunque aun minoritaria atencion.

1.1.1. El suelo como cuerpo natural.

El suelo es un cuerpo natural que varia de modo continuo en el espacio y en el tiempo. Esta
variabilidad estda condicionada por la de otros recursos naturales {clima, organismos, relieve,
litologia, etc.). Sin embargo, para el estudio de los suelos, el continuum edafico se ha ventdo
dividiendo arbitrariamente en individuos-suelo. La unidad basica para su andlisis es el pedon. La
suma de pedones ¢s denomina polipedones. A su vez, los polipedones son agrupados en unidades
de mapeo con finalidad de elaborar representaciones cartograficas. Convenclonalmente, las
mnidades de mapeo o coropetas son separadas mediante fronteras abruptas. Cada una de ellas se
caracteriza por uno o varios individuos-suelo (edafotaxa) con propiedades morfologicas, fisicas,
quimicas y mineralogicas concretas. Los edafotaxa, son identificados v definidos de acuerdo a
ciertos sistemas de clasiftcacion. La escala temporal de los principales procesos considerados en
este modelo oscila entre cientos y miles de anos. La perspectiva del suelo como cuerpo natural es
bdsica para la comprension de los restantes modelos.



Lo que tacitamente se expresa con la idea de cuerpo natural es que el suelo es un recurso natural
que se auto organiza espontaneaniente, de tal modo que su conjunto adquicre propiedades
emergentes que no son reducibles a un andlisis reduccionista de sus elementos componentes. Sin
embargo esla vision, es muy personal para Ibafiez et al (2000), por cuanto la teoria de sistemas v
mas aun las teorias de los sistemas complejos son posteriores a las propuestas de Dokuchaev.

1.1.2. El suelo como substrato del desarrollo vegetal

Este modclo es el de mayor antigiiedad (Simonson 1985). De hecho precede al nacimiento de la
propia Pedologia. Tradicionalmente, se ha utilizado como la principal herramienta para Ia
interpretacion de los levantamientos de suelos. Pretende analizar, mejorar, organizar y predecir ¢l
desarrollo vegetal (cultivos, pastos, bosques), dando conscjos sobre la aptitud y manejo de los
suclos frente a diversos usos (dosis de fertilizantes, irrigacion, etc.). Las propiedades de suelos mas
relevantes para esle modelo (medidas directamente o inferidas mediante funciones de
edafotransferencia, etc.) son: agua util, nutricntes asimilables, conductividad del calor, posibilidad
de expansion del sistema radicular etc. También se presta cierta atencion a la actividad biologica,
en tanto afecta a la disponibilidad de nutrientes, y a los problemas de toxicidad, naturales o
producidos por las intervenciones humanas. Los estudios de fertilidad de suelos, ensayos en
parcelas experimentales, etc., son esenciales para el modelo. La escala temporal relevante para el
estudio de los procesos considerados oscila entre unas semanas y varios miles de anos. Los nuevos
desarrollos tecnologicos estan mejorando los enfoques tradicionales hacia cotas de mayor precision
y sofisticacion.

1.1.3. El suelo como entidad geoldgica

En antigiiedad, esta representacion del sistema suelo tan solo ha sido precedida por el modelo
anterior (Simonson 1985). Considera que ¢l suclo es, esencialmente, una entidad geoldgica,
originada por la alteracion de los materiales litologicos de la superficie terrestre como consecuencia
de la accidn del clima y los organismos. Por estas razones, durante el periodo de mayor apogeo de
gsla tesis (siglo XIX e inicios del XX), los suelos fueron clasificados atendiendo principalmente a
la naturaleza de las rocas subyacentes y/o por las propiedades fisico-quimicas del regolito,
permaneciendo los factores climaticos, v biologicos en un segundo plano. Con el transcurso del
liempo, esta representacion del suelo, es decir la alteracidn del material litologico y la constitucidn
de regolitos y perfiles de meteorizacion, ha ido evolucionando dentro del ambito de la Geologia,
asociandose a disciplinas tales como la Geomorfologia vy la geoquimica del paisaje. La escala
temporal adecuada para cl estudio de los procesos implicados cubre uno o mas millones de arios.
Actualmente son muchos los pedodlogos que consideran que el regolito forma parte del suelo,
aunque lamentablemente no lo sea por sus sistemas de clasificacion ¢ inventario.

1.1.4. El suelo como manto estructural

Se trata de un modclo de gran importancia en lo que concierne a la mterpretacion de los datos de
los levantamientos de suelos. Sin embargo, su uso es relativamente reciente. La aplicacion de este
lipa de representacion ha sido llevada a cabo esencialmente por ingenieros y especialistas en
geotécnia, A pesar de ello, los carlografos de suelos y otros pedologos han realizado contribuciones
relevantes a través del analisis de las relaciones suclo-Geomorfologia y del estudio de las
propiedades mecdnicas de los suelos. Este modelo utiliza como propiedades edaficas relevantes: la
resistencia, plasticidad, consistencia, infiltracion, compactacién, porosidad de los suelos, ete. La



escala temporal para el estudio de los procesos umplicados oscila entre varias semanas y cientos de
AMnos.

La perspecliva estructural, muy utilitarista, relacionada con la tecnologia de suelos, tiene
importantes aplicaciones en los estudios de desarrollo urbano, gestion de cuencas, estabilidad de
laderas, transporte, colmatacion de presas y lagunas, localizacion de vertederos, etc. Actualmente,
desde la perspectiva de los sistemas dinamicos no lineales, el suelo puede ser considerado como un
medio poroso heterogéneo con sus propias leyes de auto-organizacion.

1.1.5. El suelo como manto transmisor de agua

Esta representacion, también de naturaleza utilitarista o aplicada considera al suelo como un
elemento del ciclo hidrolégico (absorcion, almacenamiento y transmision de agua en el paisaje).
Las propiedades fisicas del suelo y sus relaciones con el sustrato, clima y vegetacion son sus
prncipales objetivos. Las herramientas bdsicas para interpretar los datos se sustentan en la
aplicacion de modelos matematicos: empiricos, deterministas y/o eslocasticos y fractales. Un
gjemplo seria, como se ha visto en el modelo anterior, la utilizacion de modelos de {lujo en medios
porosos heterogéneos que hacen uso de los recientes progresos en fisica y matematicas del caos.
Las funciones de pedotransferencia de propiedades fisicas son usadas, frecuentemente, para estimar
algunos de los parametros de los modelos. Esta representacion tiene en los estudios de erosion,
estabilidad de laderas, respuesta hidroldgica de cuencas y parcelas experimentales, elc., sus
principales campos de aplicacion. Por tanto, mediante ella, pueden abordarse ciertos estudios de
calidad ambiental, riesgos naturales, planificaciones agricolas, forestales y urbanas, etc. La escala
temporal adecuada para el andlisis de los procesos considerados oscila desde unas pocas semanas a
cientos de arlos.

1.1.6. El suelo como componente del ecosistema

El objetivo de la perspectiva eco-pedologica es la comprension del suelo como un subsistema de los
ecosistemas terrestres. Se trata de un modelo relativamente reciente y multidisciplinar. Aborda el
estudio del suelo y sus interacciones con los restantes elementos de los ecosistemas. Sin embargo,
¢l suelo, en s1 mismo, también puede ser considerado como un ecosistema. Esta representacién se
ha centrado preferentemente sobre los ciclos de nutrientes, las biocenosis edaficas, los flyos de
energia y materia y las redes (roficas. Asi pues, se diferencia de los modelos anteriores por su
énfasis sobre los aspectos bioldgicos y bioquimicos de los suelos, incorporando adicionalmente
diversos conceplos originados en el dmbito de la Ecologia. La escala temporal adecuada para el
estudio de los procesos implicados ¢s muy amplia (de un dia a millones de atios).

Esta perspectiva, aunque de indudable interés cientifico, posee actualmente ciertas dificultades para
su aplicacion en los levantamientos de suelos. Debe tenerse en cuenta que, el suelo, es uno de los
subststemas de los ecosistemas terrestres cuya estructura v funcionalidad son menos conocidas. Asi
mismo una buena parte de sus propiedades son transitorias, es decir cambian rapidamente en el
espacio y sobre todo en el tiempo, estando adicionalmente condicionadas por su ciclo anual.
Recientemente se han comenzado a aplicar en los estudios de calidad y monitorizacion de suelos.

1.1.7. Modelo holistico de la pedosfera
El concepto de pedosfera (edafosfera para lbafiez ct al., 2000) se ha venido utilizando mas o menos

regularmente en ciertos contextos. Sin embargo, los problemas ambientales de alcance planetario
reclaman el interés de redefinirlo con mayor rigor {(Ibanez y Garcia Alvarez 1991). La nccesidad de



clarificar un patron global de los paisajes de suelos del mundo, desde una perspectiva holistica, es
hoy mds urgente que nunca.

El modelo fue propuesto por Ibdiez y Gareia Alvarez (1991) e Ibanez et al (1995) contempla una
vision lo mis globalizadora (holistica) posible del sistema suelo considerando igualmente al
regolito, Adicionalmente, intenta reconocer [a naturaleza del continuum edafico y plantea el uso de
nuevas metodologias para su estudio. Por ultimo, aborda el analisis simultineo de la edafosfera y el
modelado terrestre (Geomorfologia), por considerarlos clementos integrantes de una misma entidad
basica: la geoderma.

La edafosfera es un sistema auto-organizativo con las suficientes peculiaridades genéticas,
estructurales, dinamicas y evolutivas para ser considerada como un subsistema susceptible de ser
individualizado en el contexto del sistema biogeosiérico (Ibafez y Garcia Alvarez, 1991). Sin
embargo, también es cierto que se comporta mas como una "esfera” de frontera o interaccion entre
diversas esferas primarias (atmosfera, litosfera, hidrosfera, biosfera, etc.) que como una de estas
lltimas.

Una de las conceptualizaciones del sistema sueclo de mas amplia aceptacidén se remonta a la
ecuacton de los factores de estado de Jenny (1941). Segtn este autor, ¢l estado de desarrollo de un
suelo es funcion del cliuma, la litologia, los organismos, el relieve y el tiempo, asi como de ciertos
factores de menor refevancia. Expresado axiomaticamente:

S=[(cl Ui bio, re, t) (1.1)

S1 a continuacion se sustituye al clima por atmosfera e hidrosfera (incluyendo también en estla
altima a la criosfera), organismos por biosfera, litologia por litosfera v se desplaza el rehieve al
primer término de la ccuacion se obtiene la siguiente expresion:

Geoderma ~f (sol, re) = { (at, ki, li, bio, t) (1.2)

Es decir, €l suelo y el modelado terrestre son una misma esfera de frontera con propiedades auto-
organizativas propias que proceden de la accton conjugada en el tiempo de las mencionadas esferas
primarias (Ibaficz et al., 1994, Dentro de esta expresion podria incluirse también la acciéon humana
0 tecnosfera, segregandose pues, por sus peculiaridades, del resto de los organismos vivos. Debe
fenerse en cuenta que existen clertas estimaciones que serialan que, actualmente, el hombre
moviliza anualmentc mas sedimentos superficiales (incluidos los suelos, por supuesto) que todos
los restantes agentes morfogenéticos simultaneamente.

La edafosfera seria pues como una geoderma o geomembrana del modelado terrestre con ciertas
analogias a las biomembranas de los seres vivos. No obstante posee rasgos organizativos propios.
Adicionalmente, también cabe sefalar que se trata de un sistema abierto, complejo, polifasico y
polifuncional. Como geomembrana epi-litosférica, a través de la edafosfera se producen y regulan
los flujos de energia v materia con aquellas esferas del sistema planetario con las que interactia. Es
decir afecta y es afectada por la litosfera, hidrosfera, biosfera, etc. Estas propiedades de la
edafosfera provienen de su estructura: ligera, porosa, permeable a los gases atmosféricos v al agua,
asi como por constituir la habitacion de las biocenosis terrestres ¢ incluso acuaticas (la microflora y
los taxones de menores dimensiones de la microfauna son organismos acuaticos).

Este nexo de union entre edafosfera y modelado terrestre, o lo que es lo mismo entre las matrices
disciplinarias de la Edafologia, Geomorfologia v Geoquimica de los procesos de alteracion no debe



contemplarse como un artilugio conceptual elaborado por los autores, sino como una propuesta
reiterada en la bibliografia. De hecho, la cartografia de suclos suele hacer uso de las estrechas
interconexiones existentes entre los paisajes de suelos (de dificil analisis desde la superficie
ferrestre} v los paisajes geomorfoldgicos (facilmente diferenciables en el campo y mediante
teledeteccién). Dicho dc otro modo, gran parte de los modelos que se utilizan cen los
reconocimientos de suelos para la delimitacion de las unidades de mapeo se basan en las
mencionadas relaciones. Para ser mas rigurosos, €l concepto de geoderma deberia incluir también,
como s¢ especificod cou anterioridad, todo aquel material subsuperficial que, sin considerarse suelo,
recubre las rocas inalteradas subyacentes. Se refiere mas concretamente a los mantos o perfiles de
alteracidn con sus correspondientes procesos de auto-organizacion.

1.1.8. El suelo como componente de los sistemas superficiales terrestres

El concepto de geosistema o geoecosistema como sinonimo de sistema superficial terrestre
pretende abarcar a todas aquellas estructuras naturales que componen, e interactian, en la superficie
terrestre. De hecho, amplia la vision tradicional de la teoria ecoldgica al conteniplar, con el mismo
rigor v peso especifico, las estructuras bidlicas y abidticas del paisaje. Basicamente, los
geosistemas pueden ser entendidos como entidades dinamicas que responden tanio a sus propios
cambios internos como del medio (externos), y cuyos componentes se encuentran estrechamente
interrelacionados, organizdndose jerarquicamente en el espacto y el fiempo. Se han elaborado
diversas propucstas con vistas a la conceplualizacion de los geosistemas, partiendo de la teoria de
los sistemas jerarquicos.

Ya se ha comentado como, a partir de la ya descrita ecuacion de los factores de estado de Jenny
(1941), su formulacion se ha generalizado a escala planetaria por introducir el concepto de esferas
planctarias (Ibanez et al., 1994, 1995). Notesc que esta alternativa sustituye la concepcion atomista
implicita en la version tradicional a otra quc explicitamente reconoce la naturaleza del continuum
de los factores formadores.

Recicntemente, tiende a gencralizarse el uso del concepto de esferas, para referirse a la globalidad
de los recursos naturales, introduciendo, simultanecamente, su dimension espacial (lbafiez v Gareia
Alvarez 1991). Para estos autores no piensan que exista impedimento logico y clentifico alguno
para sustituir clima por atmdsfera ¢ hidrosfera (incluyendo también en esta ultima a la criosfera),
organismos por biosfera, litologia por litostera y relieve por topostera. Como se ha visto Ibariez et
al. (1994, 1995), pero también con algunas modificaciones, Huggett (1995) v posteriormente
Phillips (1989), con vistas a tratar el continuum suelo-regolito-modclado como una entidad tinica ¢
indivisible, realizan esta operacion, transfiriendo, ademas, la toposfera al primer término de la
ecuacion (y considerando o no la lecnosfera), dando paso asi de la ecuacién (1.1) a la(1.2).

Cabe recordar que con posterioridad a su proposicion inicial, el propio Jenny (1961 y 1980)
modificé [a ecuacion (I.1) con objeto de formalizar ¢l concepto de ecosislema, aunque de hecho, se
trata mas bien del geoecosistema. Mis concretamente:

ecy s, v. i =f{cl,or, rop 1. ) (1.3)
en donde ec puede ser cualquier propicdad del geoecosistema (p. ¢j. produccion primaria), s seria

una propiedad dcel suelo, v de la vegetacion y ¢ de los amimales. Por su parte ¢f, or, v, p, t vy {...) son
equivalentes a las de la ecuacion (1).



Ibanez et al. (1994, 1995) también intentaron unificar bajo una doctrina comin dos concepciones
del suelo tan distintas como las de fenny (1941) v Simonsen (1959). Estos autores consideran que
los suclos (e implicitamente los geoecosistemas) son estructuras disipativas al borde del caos. En
consecuencia, son susceptibles de estudio mediante disciplinas tales como la termodinamica del no
equilibrio (Prigogine y Stengers 1983 y 1990; Huggett 1988; Ibanez et al. 1991) o la sinergética
(Haken 1983).

La ecuacion de los factores de estado dc Jenny, considera al suelo como una caja negra susceptible
de formalizarse mediante ¢l analisis de sus factores formadores. No obstante, ¢l sistema edafico
lambién puede conceptualizarse como un modelo de caja blanca. De este modo, para Simonson
(1959), los cambios que sufre un suelo durante su evolucion son funcion de las adiciones,
exportaciones, transferencias y transformaciones de materiales en el sistema: Expresado
axiomaticaniente;

S = f(adiciones, exportac., transfer,, transfor.) (1.4)

Se trata pues de dos concepciones complementarias del sistema edafico. Ambas influyeron en los
sistemas de clasificacion que se propusieron tras su publicacion. De este modo, las clasificaciones
de suelos desarrolladas durante las décadas de los anos 40, 50 ¢ inicios de los 60, resaltan la
importancia de los factores formadores. Por el contrario, los sistemas taxonomicos modernos
hunden sus raices en los procesos de organizacion de las estructuras edaficas, relegando los factores
formadores a nn scgundo plano. Sin embargo, en la practica, el cartégrafo de suelos sigue haciendo
uso de ¢stos ultimos por razones que serian dificiles de rebatir,

1.1.9. Las Cubiertas Pedologicas.

Lo que en Pedologia se llama habitualmente suelo es un objeto natural continuo y tridimensional, y
es llamado por Baize, et al. (1995) Cubierta Pedoldgica. Las Cubiertas Pedoldgicas estan formadas
por constituyentes minerales y organicos, presentes en estado solido, liquido o gaseoso. Estos
constituyentes sc organizan entre ¢llos, formando "estructuras” especificas del medio pedoidgico.
Las Cubiertas Pedolégicas estin en perpelua evolucion, lo que les confiere una dimension
suplementaria: el tiempo. Asi, su estudio debe asentarse sobre tres series de datos: 1) datos de
constitucidon, 2) datos cslruclurales (organizaciones) y 3) datos relativos a las dinamicas
(funcionamientos, evoluciones)

Las Cubiertas Pedotogicas son continuas en la mayoria de los casos, pero a veces son muy
reducidas, o estan ausentes. Ademas, son frecuentemente modificadas por las actividades hnmanas.
Son continuum heterogéneos, pero las variaciones que se observan de un lugar a otro no son
aleatorias porque ellas misimas estan estructuradas,

Los autores distinguen vartos miveles de organizacion en una cubierta pedoldgica. Los niveles mas
= o p o
finos ("organizaciones elementales"”, "ensamblaje™) se captan con ayuda de diversas herramientas,
desde el microscopio electronico hasta a sumple vista. A los niveles mas clevados, se distingue:
I 5

Los honzontes: cllos resullan de la subdivision de una cubierta pedoldégica en volimenes
considerados como homogéncos. Son directamente perceptibles a simple vista en el terreno por su
dimensién vertical de centimeétrica a métrica. El muestreo es posible, y se puede hacer a mano.

Los sistemas pedologicos: en estos sistemmas varios horizontes estan asociados y ordenados en el
espacio. La dimension usual de esta organizacion es hectométrica o kilométrica, o mas grande. No



es perceptible sobre el terreno, en un solo sitio. De aqui el interés de las prospecciones itinerantes,
de las fotografias aéreas y de [as imagencs por satélite,

Para estudiar las Cubiertas Pedologicas, es indispensable efectuar sondeos, excavar calicatas y
pozos, describirlos, ¥ muestrearlos para andlisis y exdmenes complementarios. Estos puntos de
observacion y de muestreo deben ser localizados con juicio en funcidén de un analisis previo del
paisaje (geomorlologia, hidrograffa, vegetacion, etc..) pero también teniendo en cuenta las
mformaciones adquiridas progresivamente.

Ademas, las Cubiertas Pedologicas han sufrido en el curso del tiempo transformaciones seudo-
ciclicas, reversibles o irreversibles. Las diferentes organizaciones y ciertos caracteres evolucionan
con duracion y segin periodicidades diversas: diarias, estacionales, anuales, Las fechas de
observacion y de muestreo son asi informaciones necesarias.

Otros conceptos usados para observar y describir la Cubierta Pedoldgica son el de Solum y el de
Perfil. E! Solum es un corte vertical de una cubierta pedologica o polipedén observable en una
calicata o en un hueco. Si es posible, se integra en el solum un espesor suficiente de la roca
subyacente para permitir su caracterizacion. Las dimensiones horizontales de un solum son
decimétros de ancho y algunos centimetros de espesor suficientes para la exploracidon y la
descripcion de los caracteres. La dimensidn vertical del solum varia de algunos centimetros a varios
nietros.

Los "solum-conceptos" son abstracciones que se constituyen en el consciente colectivo de un grupo
de pedologos por generalizacion de las obscrvaciones repetidas, Esta conceptualizacion, tributaria
del estado de adelanto de las ciencias y de la experiencia de cada uno, asocia una cierta morfologia,
un cierto funcionamiento, un conjunto de propiedades y un modo de evolucién para definir las
categorias: categorias morfoldgicas, pedogenéticas u otras.

1.2, IFactores de formacion de suclos.

Jenny (1941) postula que el suelo es una funcién de los factores de estado: clima, organismos,
relieve, material parental y tiempo. Autores de diferentes ¢pocas han estudiado factores
parliculares, en perfiles aislados o en secuencias (Wang y Arnold, [1973; Volobuyev, 1984;
Admundson et al 1989; Katyal y Sharma, 1991). Buol et al (1981) consideran quc a los factores de
formacion de suelos, agentes, fuerzas, condiciones o combinaciones de éstos que influyen, han
influido o pueden influir sobre el material parental, con la potencialidad de determinar su cambio.
La definicion expuesta se refiere a ciertos agentes que influyen sobre el material parental, pero éste
a su vez es un factor. Si s¢ cambia en la definicion, el término "material parental™ por "suelo",
pareceria referirse mas a proceso de formacion de suelo que a factor. Como los investigadores
coinciden en la identificacion de los factores, y dado que la caracteristica comun entre ellos, ¢s que
modifican y/o aportan materia y/o energia en el sistema suelo, Rondon y Elizalde (1992) proponen
la siguiente definicion de factor de formacidn de suelo: todo agente que proporciona o modifica la
cantidad de materia y/o energia nccesaria para que ocwran los procesos pedogenéticos en el
sistema suelo.

1.3. Los Procesos Pedogeuéticos.
Rode (1961), cn la revision que hace desde [882 hasta 1946 sobre procesos formadores y evolucion

del suelo, considera que el suelo es un sistema dindmico donde constantemente ocurren una serie de
cambios en su composicion, propiedades y condicion energética, denomina a la combinacion de



estos cambios, procesos de formacién de suelos. Este autor llega a la conelusion de que los suclos
evolucionan con el tiempo por accion de los procesos de formacion, cuya tendencia y cardcter estian
determinados por los factores de formacion.

Numerosos autores v en diferentes épocas han realizado investigaciones para determinar o
comprobar la ocurrencia de procesos pedogenéticos particulares (Muir, 1961; Yaalon, 1975;
Anderson et al, 1982; Muir y Logan, 1982; Ahmad 1983; Wilding et al, 1983; Kemp, 1987,
Bravard y Righi 1989; Jakobsen, 1989; Ranger y otros 1991; Wang et al, 1991). En cuanto a la
definicion de procesos de formacion de suelo, pareciera que fa mayoria de los autores lo consideran
evidentes. Otros intentan definirlo: Buol v otros (1981) indican que es un complejo o una secuencia
de sucesos que incluye, tanto reacciones complicadas como redisposiciones relativamente simples
de la materia, que afcctan intimamente al suelo en el que se producen. Malagén (1979) considera
que los procesos de formacion, son fenomenos dinamicos que se llevan a cabo en el medio y que
deterininan la morfologia del perfil en un momento dado.

Al concebir al suclo como cuerpo natural, con estructura interna caracleristica, sus limites laterales
deben ser otros cuerpos de suclos y sus los limites superior ¢ inferior son la atmésfera y el regolito,
respectivamente. Considerando ademas, que los procesos pueden provocar cambios de tipo
estructural, deberia existir una manera de determinar en su morfologia la ocurrencia o no del
proceso, sca éste observable o no. Segun lo anterior, Rondon y Elizalde (1992) proponen la
siguientc definicion de proceso pedogenético: es toda accidn que se produce en ¢l cuerpo natural
suelo como un todo, o ¢n alguno de sus componentes, por intercambios de materia v energia entre
sus propios componentes y con su medio ambiente (determinado por sus limites) y que, con el
tiempo, provoca cambios en la composicidn, en las propiedades fisicas, quimicas, biologicas,
mineralogicas y/o estructurales, que pueden ser observados y/o medidos in situ o en muestras
aisladas. '

1.3.1. Clasificacion de los procesos pedogenéticos.

Varios investigadores, entre cllos: Dijkerman (1974), Huggett (1975), Malagon (1979), Buol et al
(1981), Arnold (1983); seiialan que Simonson (1968) introdujo los conceptos de ganancias,
perdidas, translocaciones y (ransformaciones, como procesos pedogenéticos generales, a los cuales
$¢ asoctan un conjunto de procesos especificos,

Para Pedro (1983) toda evolucion pedoldgica consiste esencialmente de ferdmenos que
corresponden a la meteorizacion de nunerales primarios, la liberacién de varios elementos y sus
posibles recombinactones para formar nuevos constituyentes estables y minerales. También incluye
fendmenos que sc producen durante o despucs de la meteorizacion, relacionados con el arreglo de
los constituyentes del suelo, su organizacion y redistribucién en horizontes pedoldgicos
(pedogénesis). Este autor define al plasma como la fraccion de minerales y elementos labiles que se
recombinan ¢n ¢l suelo para dar origen a nuevos minerales (mincrales sccundarios). Define al
esqueleto como la fraccidon dc minerales que en el proceso de meteorizacion pasa del material
parental al suelo sin sufrir alteracion.

En la definicion de microagregados, macroagregados y terroncs que manejan Rondon v Elizalde
{1992), se entiende que las especies agregadas son producto de la pedogénesis que ha conducido a
una reorganizacion de esqueleto v de plasma. donde ambos se han ido alterando por la accion de los
factores de formacion. Por otra parte, Huggett (1975) concibe al suelo como un sistema formado
por tres subsistemas: a) Subsistema esqueleto; particulas grandes, estables ¢ inmoviles;
basicamente, materiales geomorficos, b) Subsistema plasina; material formado por particulas muy



pequeitas relativamente moviles y ¢) Subsistema solucion del suelo, la cual es movil e inestable. El
autor cxplica que el flujo de solidos, coloides y solutos en y a través del paisaje, ocurre de una
manera organizada con procesos de entradas, salidas y almaccnamlcntos en un arreglo de los tres
subsistemas. En ¢l establecimiento de los modelos consnderados, ninguno de los autores anteriores
se refiere especificamente al proceso de agregacion; sin embargo el suelo mismo en su morfologia
gvidencia la ocurrencia de este proceso y numerosos autores han postulado mecanismos para
explicarlo (Edwards y Bremner, 1967a,b; Desphande et al, 1968; Tabatabay y Hanway, 1968;
Greenland, 1965a,b, 1971, 1979; Hamblin y Davies, 1977, Rotini, 1977, Hamblin y Greeland,
1977; Harter, 1977; Kempcr, et al 1987).

1.3.1.1. Esquema general.

En la propuesta de Jenny (1941) se describe como la roca se transforma en suelo por la accion del
clima, de los organismos, del relieve, y del tiempo. Se analizaran ahora los procesos que se
desarrollan durante esta transformacién y muy especialmente se pondra de manifiesto las huellas
que la actuacion de estos procesos deja en el perfil del suelo.

En la formacion del suelo intervienen un conjunto de procesos muy heterogéneos y en ocasiones no
tolalmente esclarecidos. Esta complejidad se desprende de la posicion del suelo en el paisaje y en
su naturaleza. Efectivaimente, como se esquematiza en la siguiente figura 1.1, el suelo estd sometido
a las leves de la litosfera, hidrosfera, biosfera y atmosfera.
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Figura 1.1. La Pedosfera resulta de la interaccion de Geosfera, Hidrésfera y Atmosfera hace sistema
superficial terrestre y abarca a todas aquellas estructuras naturales que la componen, e inferactian,
en la superficie terrestre.

En sintesis, la formacion de un suelo se reproduce en la figura 1.2. Esta formacion del suelo tiene
lugar como consecuencia de la actuacion de los cinco factores formadores, ya enunciados, y en ella
desde el punto de vista didictico sc pueden distinguir dos etapas: 1) una etapa inicial que representa
la diferenciacion de los constituyentes del suelo y 2) una etapa final en la que los constituyentes se
reorganizan v evolucionan para formar el suclo. La etapa inicial comienza, loégicamente, con la
fragmentacion de las rocas originales y de los restos de los organismos que poco a poco han ido
¢olonizando este material.
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Figura 1.2. El perfil del suelo es una zona de activa de mezcla de materia organica viva v muerta,
de gases, de agua v de minerales provenientes de la meteorizacion de la roca. La quimica de la
pedogénesis esta dirigida por la energia solar directamiente y a través de la fotosintesis y de la
energia gravitacional a través del movimiento del agua en el perfil. El agua actiia como medio para
que sucedan las reacciones y para transportar los reactivos v productos de ellas. La meteorizacion
actia como un sumidero de la acidez producida por la contaminacion difusa, por la actividad
respirativa de los microorganismos y la por descomposicion de los restos orgéanicos.; los productos
de la reaccion pueden acumularse en el perfil a salir de €1. Los compuestos reducidos del carbono
sirven como ligandos de complejacion v movilizar cationes que en ofros casos son nmoviles
{Chadwick v Chorover, 2001).

La desagregacion del material facihitara la circulacion del aire y del agua, y también favorecera la
actividad biotica, todo lo cual conducird a la subsiguiente alteracion quimica del material. Los
minerales de las rocas originales, dependiendo de la cstabilidad, se alteran en mayor o menor
medida, apareciendo en el suelo mas o menos transformados. Los lones liberados en la alteracion
mineral pasaran a la solucién del suelo formando geles o se recombinaran para dar [ugar a nucvos
minerales, siguiendo aproximadamente la secuencia presentada en el cuadro 1.1.

Porolra parte, los vegetales v animales sufren al morir unas intensas transforntaciones quimicas en
¢l suelo, desarrollandose un nuevo material organico que evoluciona para alcanzar un equilibrio en
las condiciones cdaficas, llamado humus. Durante estos procesos de transformacion del material
organico se desprenderan compuestos sencillos que irdn a engrosar la solucidn del suelo, e
igualmente sc pueden desprender como consecuencia de estas reacciones determinados gases.



Cuadro 1.1. Secuencia de estabilidad mineral de Jackson y Sherman (1953)

Numero Mineral
] Yeso, halita
2 Calcita, dolomita, arogonito
3 . Olivino, homblenda, diopside, etc.
4 Biotita, glauconita, clorita, antigorita.
5 Albita, anortita, microclina.
6 Cuarzo
7 [lita, muscovita, sericita.
8 Mica hidratada intermedia
9 Montmorillonita, beidelita,
10 Caolinita, haloisita
11 Gibsita, boemita.
12 Hematita, goetita, limonita.
13 | Anatasa, rutilo, 1lmenita, corundum

1.3.1.2. Procesos basicos.

No es posible suponer que el suelo se forma por la accion de un proceso especifico, son varios los
proceso que aclian simultdneamente para formar un perfil de suelo. La formacion del suclo fue
vista por Simonsons (1959) como la accidon combinada de efectos de adicion a la superficie del
suelo, transformaciones dentro del suelo, transferencias verticales, arriba y abajo, dentro del perfil
del suelo, y remocionces del perfil del suelo (Figura 1.3). Para un suelo dado, la importancia relativa
de estos procesos varia y el resultado es la diferente calidad de suelos que resultan en un paisaje
dado. La adicion mas importante que se hace a los suclos cs la materia organica por la vegetacion vy
la cantidad de iones y particulas que lleva al suelo las lluvias v el viento. Las transformaciones
mcluyen la cantidad de compuestos organicos que sec forman durante la descomposicion de la
materia organica, la meteorizacién de los minerales primarios vy sintesis de minerales secundarios v
olros productos. Las transferencias generalmente involucran el movimiento de iones y sustancias
con €l agua se mueve dentro del suelo. Las sustancias solubles se mueven con el agua del suclo a
menos que cambien las condiciones o se deshidrate, causando una precipilacion de estos iones,
pasando a formar nuevos compueslos en ¢l suelo. El ascenso capilar del agua, por un estrés hidrico
puede causar un ascenso de sales a la superficie del suelo. Finalmente, cuando el agua se mueve a
traves del perfil del suelo, puede remover sustancias de este y llevarlas a las aguas de drenaje y salir
del suelo v llevarlas a causes de agua.

Los procesos de formacion de suelos los han relacionado, inicialmente, con grandes grupos de
suelo por medio de nombres como Podzol, Latosol, Solontchak, Para Simonsons (1991) se deben
dar cambios para adaptarse a las nuevas teorias que definen al suelo como un continuo con un
nimero de propiedades en comun. De esta forma, la génesis del suelo debe ser considerada como el
solapamiento de dos pasos, la acumulacion de material parental y la diferenciacion de horizontcs en
el perfil, concebida esta como la accion de adiciones, transformaciones, transferencias y
remociones dentro del sistemna suelo. De tal forma que las teorias de génesis de suelo deben reflejar
¢l conocimiento que se tiene en la Ciencia del Suelo
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Figura 1.3. Procesos de Formacion del suelo de transformacidn, translocacion, adicion y pérdida
definidos por Simonson (1939), v sus acciones en la formacion del suelo.

Los complejos procesos de formacion de un suelo, presentados en la figura 1.3, Simonson (1959)
los redujo a: Adiciones, Transformaciones, ‘[ransferencias v Pérdidas de materiales. Los cuales
basicamente se reducen a solo tres procesos: meteorizacion fisica, alteracidn quimica y
translocacion de sustancias. Eslos procesos afectan tanto a la fase mineral como a la fase orginica
del suelo y constituyen lo que tradicionualmente se denomina como los procesos basicos o generales
en la formacién del suelo ya que actian siempre en la formacion de todos los suelos. Ronddn y
Elizalde (1992) consideran a la formacién de agregados como el proceso culminante de la
formacion del suelo. Porque cuando se forma la estructura, se dice que existe un horizonte
pedogenético en ¢l perfil, cs decir se tiene un peddn. La diferencia entre un horizonte v el saprolito
es que en el primero se han formado agregados.

1.3.1.2.1. Meteorizacion fisica.

La meteorizacion fisica consiste en un progresivo aumento de superficie especifica de Ia rocas por
un fraccionainiento que tiene dilerentes origenes causados por cambios de temperatura, presion o
de volumen.

La actuacion del proceso de fragmentacion o desagregacion fisica del material original se puede
poner de manifiesto directamente en el perfil del suelo, simplemente observando como en la base
de los perfiles se presentan las rocas fragmentadas en numerosos bloques de diverso tamario.
Tambien se¢ demuestra claramente la actuacion de este proceso observando el suelo en la lupa, los
fragmentos de rocas se encucntran en el suelo intensamente fracturados. Esta fragmentacion se



origina per numerosas causas: insolacion, congelacion, dilatacion y contraccion, accion bidtica,
alteracidn quimica.

Insolacion. Las radiaciones solares calientan de un modo desigual a las rocas, y el material soporta
intensas presiones debidas a [a dilatacion diferenctal. Cada capa soporta una temperatura diferente.
La superficie se calienta mas que las capas interiores y ademas se enfria mas rapidamente con los
cambios nocturnos. Ademas, cada mineral se calienta de distinta manera, dependiendo de su
coeficiente de absorcién; por ejemplo los minerales oscuros se calentaran en mayor medida que los
de colores claros, v se dilata de manera diferente, dilatacion que esta en funcidn de la temperatura
alcanzada v de su coeficiente de dilatacion. Todo ello crea fuertes presiones diferenciales.

Congelacion. El agua penetra en los poros y al congelarse aumenta de volumen y fragimenta a las
rocas dejando expuesta a la accion de los agentes meteorizantes tamafios menores de roca.

Efecto de liberacion de presion. Las rocas se han formado normalmente bajo intensa presion, el
material se encuentra comprimido y cuando afloran a la superficie, al perderse [a presién, el
material expande vy se fractura.

Dilatacién v contraccion. Los cambios de humedad preducen cambios de volumen que fracturan las
rocas. Entre ellos esta la cristalizacion. A partir de los iones que estan en la solucion se forman
enstales en los poros de las rocas y al aumentar de volumen presionan las parcdes llegando a
romperlas.

Accidn mecanica de la bidtica. Las raices de las plantas invaden las grictas de las rocas y al crecer
llegan a fracturar al material,

1.3.1.2.2 Alteracion quimica

En contacto con ¢l aire, y sobre todo con el agua, los minerales de las rocas se alteran al estar en
unas condiciones termodinamicas diferentes en las cuales se formaron. Las cuales eran altas
temperaturas, altas presioncs y ausencia de agua y oxigeno. Por otra parte, los organismos excretan
sustancias y CO; que atacan a los minerales para dejar en solucién clementos nutrientes y otros
jones que se transforman en otros minerales en el suelo. La alteracion quimica del material original
se encuentra ampliantente desarrollada en los suelos y se puede poner de manifiesto simplemente
comparando la mineralogia inicial de la roca frente a la mineralogia del suelo que se forma a partir
de ella.

Los principales procesos de alteracion quimica son {(Boul, et al; 1981, Berkeland, 1984; Sposito,
1989): Disolucion, Hidratacion, Hidrdlisis y Oxido reduccion. Sc presenta a continuacidén un breve
resumen, ya que seran tratados mas extensamente en capitulos posteriores.

Disolucidn;

El agua actia como un dieléetrico separando cargas. Afecta sélo a aquellos compuestos 1onicos que
son directamente solubles en agua.

NaCl + H,0 <> Cl-+ Na" + H,0 (1.5)
halita

Hidratacion:
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Las moléculas de agua son atraidas por los desequilibrios eléciricos quedando fijadas en los
constituyentes edificos.

CaSO; + 2H,0 & CaS0.4.2H,0 (1.6)
Anhidrita yeso

Hidrélisis y ataque acido:

Cuando el agua alcanza a un mineral, por ejemplo al feldespato albita (NaAlS1:Og), este empieza a
disolverse y los 1ones y moléculas que se liberan del mineral llegan a la solucidn. El proceso de
disolucion continua, si la solucion se empobrece de iones liberados, bien porque se precipitan para
formar otros minerales, reaccion incongruente, o porque sean eliminados de la solucion por lavado,

reaccion congruente (Sposito, 1989).

El feldespato albita se meteorizara directaniente a sus componentes idnicos por hidrolisis

NaAlSi,O + 81,0 <> Na' + AOH)," + 3Si(OH), + 20H" (1.7)

El pH de esta rcaccion puede scr cerca a un valor de 10 y puede ser de 9 para un feldespato
potasico.

En condiciones del suelo abiertas al CO; y otros agentes acidificantes de meteorizacion la reaccion
seria por ataque de los protones aportados por las hidrélisis del CO,, la reaccidn del feldespato es:

H;0 + CO; <> H +HCOy - (L8
NaAlSi;0g + 4H,0 + 4H" «> Na'+ A" + 3Si(OH), (1.9)

Sumando las dos ecuaciones se tiene la reaccion de hidrolisis dcida siguiente:
NaAlSi;O5 + 8H,O +4C0; <> Nu' + Al™ + 3Si(OH), + 4HCOy (1.10)
Oxidacion/reduccion.

La condicion oxidativa en el suelo por la presencia de oxigeno hace inestable a los minerales que
tienen ¢lementos reducidos como Fe'™, Mn ' (MacBride, 1984):

Olivinos (Fe'?) 0O,
Piroxenso (Fe™) —  Fe(OH); +Mg'* + Ca™ + Si(OH), (1.11)
Anfiboles (Fe™) "

Los productos de estas reacciones pueden sufrir diferentes procesos. Uno de ellos es la formacion
de minerales secundarios cuando el silicio v el aluminio reaccionan para formar arcillas del tipo 1:]
o 1:2 dependiendo de las concentraciones de silicio en el ambiente. El i6n bicarbonato y los
cationes basicos son lavados con posibilidades de precipitar en la profundidad del perfil del suclo.
El hierro forma hidroxidos que posteriormente se transforma en minerales {érricos como la goctita,
hematita y otros.



Normalmente [os minerales de las rocas se han formado en un medio pobre de oxigeno por lo que
presentan sus iones en forma reducida y al contacto con el oxigeno del aire del suelo se oxidan, No
obstantc en los suelos permanentemente saturados en agua y con materia organica la tendencia, por
¢l contrario, es de reduccion,.

Fe(OH); +3H" + ¢ «» Fe' + 3H,0 (1.12)

Lo arriba expuesto se refiere fundamentalmente a la fraccién mineral, pero el material organico
también sufre una intensa transformacion,

En el caso concreto de la materia organica la alteracion puede conducir al desarrollo de dos
procesos distintos: humificacion y mineralizacién. Inicialmente tienen una misma via de actuacion,
la transformacion de los restos vegetales y animales al morir, pero desembocan en dos resultados
completamente distintos. La humificacion engloba a una serie de procesos de alteracidon entre
productos organicos, es decir que siempre se conserva la estructura organica. Por tanto la
humificacion conserva el material organico en el suelo, forma el humus. Por ¢l contrario la
mineralizacion conduce a la destruccion total de los restos organicos descomponiéndoios en sus
preductos norganicos sencillos (H;O, CO;z, NHa, NH.", H,POy, SO4’2) eliminandose (realmente
minerafizandose) gran parte de la materia organica del suclo.

1.3.1.2. Translocacion.

Ademas dc ¢stos dos procesos de desagregacion fisica y alteracion quimica hay un tercer proceso
que ejerce una importantisima accion en la formacion del suelo y es la translocacion de sustancias,
que por un lado mezcla y agrega los matertales edaficos y por otro lado, los separa y los concentra. -
Todas estas acciones se realizan bien por los organismos del suelo, muy especialmente por los que
excavan galerias, como las lombrices y las hormigas o por simple efecto mecdnico, muy
frecuenteniente por la accion del agua que transporta los materiales, unas veces en suspension y a
veces en solucidn. Este arrastre por la accidn del agua ejerce efectos muy importantes en cl suelo y
puede eliminar a las sustancias transportadas fuera del perfil o acumularlas a una deternuinada
profundidad.

La translocacidon de sustancias se detecta facilmente observando las sustancias que tapizan las
paredes de los poros ¢ incluso retlenando completamente las grietas del suelo o simplemente
observando ¢l material que rellena las galerias de la fauna o fambién por los monticulos
acumulados en las entradas de los hormigueros. El proceso de translocacion de materiales en el
suelo es muy complejo afectando a muy distintas sustancias (minerales, materia organica y
complejos organo minerales, va sean como soluciones o suspensiones) y por muy diferentes causas
{gravedad, capilaridad, evaporacion, actividad bidfica, o como consecuencia del hinchamiento y
contraccion de la masa del suelo).

1.3.1.3. Procesos especificos.

Anteriormente se expuso como la formacion del suelo es la consecuencia de la accion relativa de
cada proceso operando en la diferenciacion de horizontes en el perfil del suelo. La importancia de
la aceion de cada proceso es diferente entre un suelo y otro. Ahora bien, dependiendo de como se
combinen €n su actuacion, ¢s decir, dependiendo de la intensidad con que se desarrolle cada uno de
ellos y del tipo de materiales a los que afecte preferentemente, se delinen determinados procesos de
formacién. Al actuar cstos procesos especificos conducen a la formacion de un tipo concreto de
suglo. Por ejemplo los Andisoles son la consecuencia directa del proceso especifico de



andolizacion. o bien le confieren a distintos tipos de suelos una caracteristica comun a todos ellos,
Owo gjemplo, el proceso especifico de iluviacion de arcilla confiere a tipos muy diferentes de
suelos un horizonte Bt, u horizonte argilico. Tomado de Boul et al (1981) se presentan los nombres
de los procesos especificos mas utilizados en la literatura de suclos.

Se presentan inicialmente los procesos en los que predomina la alteracion y después se presentan
aquellos en los que predomina la translocacion de sustancias. Como la fragmentacion actua sicmpre
no define ningun proceso especifico concereto.

1.3.1.3.1. Proccsos especificos de alteracion,

Melanizacion. Es el proceso responsable de la coloracion oscura, mas o menos negra, que
adquieren los horizontes A de los suelos. Es el resultado de la impregnacion de los restos organicos
en la masa del suelo. No se le identifica con letras mintsculas de procesos especificos.

Empardecimiento. Representa la coloracion parda que aparece en el suelo como consecuencia de
la alteracion de los minerales primarios quc liberan importantes cantidades de hierro. Se forman
hidroxidos {érricos mas o menos hidratados y parcialmente cristalinos. Estos geles se unen a las
arcillas, directamente o a través del huinus, formando unos compuestos (a veces complejos
organominerales) de color pardo. Es el proceso caracteristico de las regiones templadas humedas, y
se pone claramente de manificsto en cl paisaje de estas regiones,

Rubefaccion. Es otro proceso que también queda patente en la coloracion del perfil. Es un proceso
ampliamente representado cn las regiones de chimas calidos y templados, con un periodo de larga ¢
intensa sequia. En estas condiciones los compuestos de hierro producidos como consecuencia de la
alteraciéon mineral, sufren una deshidratacion total, cristalizando en forma de éxidos, tipo hematites,
Los hematites presenta un color rojo vivo, que tmpregna el perfil, apareciendo la coloracion tipica
de este proceso. Es pues, tolalmentc imprescindible para que se desarrolle este proceso, la
existencia de una estacion lo suficientemente seca como para producir la deshidratacion de los
compuestos de hicrro. Se le asocia con {a letra s en algunos horizontes.

Fersialitizacion. Es ¢l proceso de {ormacion de silicatos de la arcilla, compuestos de hierro, silice y
aluminio, de ahi el nombre de este proceso. El cambio de una roca a suelo conlleva a una
disminucion del tamanio de las particulas constituyentes, Esto se puede poner claramente de
manifiesto en el analisis mecanico de un suelo sulicientemente evolucionado. Muy frecuentemente
el suelo contiene una mayor cantidad de arcilla que la roca. Si se analiza la mineralogia de esta
arcilla se observa la presencia progresiva de minerales que no existen en la roca madre y que van
siendo mas abundantes conforme los horizontes van siendo mas evolucionados, y asi, se puede
demostrar €] desarrollo de este proceso de {fersialitizacion tan frecuente en muchos suelos.

Ferralitizacion. Es un proceso de alteracion maxima. Se desarrolla tnicamente en climas
tropicales, con fuertes precipitaciones, con un drenaje intenso, con una casi constante percolacion
de agua. En estas condiciones se produce una intensa alteracion de los minerales ya que se
encuentran sometidos a la constante accidén hidrolitica de un agua de lluvia constantemente
renovada y por tanto, permanentemente agresiva, sin que llegue a saturarse cn ningun momento con
los 1ones liberados de los minerales. Se caracteriza pues este proceso por una alteracion extrema de
los minerales, con un profundo lavado de i1ones alcalinos y alcalinotérreos, llegindose a producir
hasta importantes perdidas del silicio, aunque la eliminacion de silice del perfil no llega a ser nunca
completa, ya que el silicio es poco soluble y bajo la forma de mineral de cuarzo es muy estable. En
definitiva, se produce un cnriquecimiento de solo los compuestos muy estables, fundamentalmente



oxidos ¢ hidroxidos de hierro y aluminio, hematites, goetita v gibsita, de cuarzo y también de los
filosilicatos de la arcilla mds estables, como son aquellos con una razon Si/Al baja, como es ¢l caso
de la caolinita. ) '

Gleyzacion. La formacion de este proceso esta condicionada a la existencia de capas de agua que
de mancra mis o menos permanente saturan ¢l suelo provocando una extensa hidromorfia. El agua
al desplazarse lenlamente por cl suelo, se ird empobreciendo en oxigeno a la vez que se ird
acidificando por efecto de la materia organica, con lo que también el ambiente se ira volviendo
reductor, lo que reperculird en el suclo, fundamentalmente en reduccion de los compuestos de
hierro y de manganeso, y sus comportamientos edafoquimicos van a ser muy diferente dependiendo
del potencial redox existente. Se identifica con la letra g en los horizontes donde sc presenta,

El Fe es el elemento quimico que mejor refleja las condiciones de hidromorficas de los suclos. En
condiciones reductoras, hierro se moviliza como Feﬂ, gque es bastante movil, sufriendo una
redistribucion por el perfil, pues las malas condiciones de drenaje impiden su total eliminacion,
acumuldndose compuestos ferrosos, dindole al suelo su color gris-verdoso-azulado caracteristico.

Si las condiciones de saturacion se mantienen conslantes a lo largo del ano, las condiciones
reductoras predominan, el Fe se encuentra formando compuestos ferrosos, el perfil es de color gris
verde azulado v se desarrolla la gleyzacion.

Cuando el suelo atraviesa fases de desecacion estacionales mas o menos largas (por alternancia
chmatica con fluctuacion de la capa fredtica, por e¢jemplo), se origina una alternancia de
condiciones oxidantes v reductoras, aparectendo abundantes manchas rojizas debidas a los

compuestos férricos, junto a otras zonas verdosas y grises, aparccicndo un horizonte abigarrado, y
en este caso se habla de un proceso de pseudogleyzacion ,o sea, de gleyzacion parcial.

En muchas ocasiones, cuando el suelo no es tan impenmeable, durante las fases reductoras, el Fe™?
se moviliza v llega a ser ehminado del perfil quedando amplias zonas decoloradas, de colores grises
mas o menos clavos, entre otras manchas rojizas. Estas coloraciones grises son debidas a la
migracién local del Fe' v en las areas rojizas cl hierro se oxida y se acumula como Fe'”,

representando a zonas localmente mas oxidantes.

El manganeso también se ve afectado por los cambios de humedad. Se reduce y pasa a la solucion
del suelo, mucho mas facilmente que el hierro. Para oxidarse, inmovilizandose, requierc unas
condiciones oxidantes mas fuertes que las que necesita el Fe. Es por tanto mucho mas movil.
Tiende a eliminarsc del suelo y cuando se acumula lo hace formando nédulos y peliculas, llamadas
cutanes o revestimientos, de color negro.

En definitiva, parcce existir una clara relacion entre las condiciones hidricas de un perfil y sus
rasgos morfoldgicos. Este hecho es muy importante ya que para reconocer la presencia de un
exceso de agua en un suclo se tendria que desarrollar complicadas y laboriosas medidas en el
campo acerca de la profundidad y oscilaciones del mivel fredatico, del agua retenida, de su contenido
en oxigeno disuclto, del potencial redox y de la temperatura edéfica, a lo largo del afio y durante
muchos aios. Pero afortunadamente gran parte de todas estas condiciones se pueden deduciv de un
modo directo ¢ instantaneo por la simple observacion de los rasgos morfolégicos v
micromorfologicos del suelo. Por ello, el moteado de los horizontes se ha utilizado universalmente
como signo de hidromorf{ia, si bien se debe aclarar que a veces no se cumple totalmente la relacion
causa a efecto (es decir, exceso de agua a rasgos hidromorfos) por la existencia de determinadas
condiciones, unas quc impiden la reduceidn, cono es el exceso de oxigeno disuelto en el agua o la
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ausencia de materia orgénica, v otras que dificultan la necesara actividad microbiana, como seria
una temperatura ny baja, o un pH excesivamente acido.

Andaolizacion. El proceso de Andolizacton ha sucedido en los suelos que son defintdos por ¢l Soil
Taxonimic como Andisoles. Estos suelos tienen cantidades signilicativas de aléfano, imogolita,
fernhidrita o complejos de Al-humns. Estos materiales se forman durante la meteorizacion de tefras
y olros materiales con contenidos importantes de vidrio volcanico. Deben cumplir al menos las
siguientes caracteristicas andicas: 1) Densidad aparente menor de 0.9 Mgm™, 2) El porcentaic de Al
mas la mitad del porcentaje de Fe extraidos con oxalato acido de amonio debe ser igual o mayor de
2y 3) Retener fosfatos en mas de un 85%. Eslas caracteristicas solo se dan en aquellos suelos que,
generalmente, se han derivado de ceniza volcdnica v han tenido un ambiente de meteorizacion que
favorezea la formacion de arcillas sin cristalinidad v alto contenido de materia organica, quc
permita un proceso de complejacion del hierro v del aluminio v la formacion de compuestos organo
minerales, como caracteristicas relevantes.

1.3.1.3.2. Procesos cspecificos de translocacion.

La translocacion de sustancias tiene un efecto primordial en la formacton del suelo. En general, la
translocacion se realiza por al accion del agua que se desplaza a través del suelo. Normalmente, el
movimiento es vertical descendente, pero cn relieves montanosos el desplazamiento lateral u
oblicuo adquiere una extraordinaria importancia. Por otra parte, en los ambienles mas o menos
andos los movimientos verticales ascendentes toman particular interés.

En general, es vilido suponer que el agua de precipitacion se desplaza desde al superficie, a través
de los poros del suelo, a horizontes cada vez mas profundos debido a la accion de la gravedad. En
gste desplazamiento el agua arrasira diversos materiales, preferentemente los mas moviles, con [o
cual se producen importantes pérdidas de materiales en los horizontes superiores, que pueden ser o
no acumulados en los horizontes inferiores.

Por tanto, en los proccsos de translocacion sc distinguen dos fases distintas: una inicial de
movilizacion, transporte y pérdida de materiales que se denomina eluviacidn, que se presenta en los
horizontes superiores, sobre todo en los horizontes E, pero también en los A, y un segundo proceso
que representa la inmovilizacioén y acumulacion, o sea de ganancia o enriquecimiento de sustancias
gue se llama iluviacion y se forman los horizontes subsuperficiales, los horizontes B, siendo
siempre el agua ¢l medio de transporte. Los conceptos de cluviacion-iluviacion son sinonimos de
emigracion-inmigracion. Como cs logico, el proceso de iluviacion requiere necesariamente del paso
previo de la cluviacion, ahora bien, la eluviacion se puede producir seguida o no del proceso iluvial,
asi habra suelos en los que se produzea solo la pérdida de los materiales lixiviados sin que lleguen a
acumularse en ningin horizonte del suclo.

Las sustancias que se pueden translocar por la accion del agua son inuy diversas y lo pucden hacer
bajo muy diferentes fornas, por lo que existe cierta confusion en su terminologia. Las sustancias
que se pueden eluviar lo hacen basicamente bajo tres formas distintas: como iones disueltos
(lixiviacion), en forma seudosoluble formando complejos organometalicos (queluviacion), v en
suspension (iluviacion de arcilla).

'El hecho de que una sustancia migre bajo la forma de solucion, suspension o formando complejos
va a depender fundamentalmente de su estabilidad, solubilidad y facilidad para la complejacion. Se
presentan a continuacion los procesos especificos mas comunes,
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Lavado. Se trata de un arrastre y climinacidon de los ioncs disueltos en la solucién del suelo.
Constituye un proceso que se desarrolla con mayor o menor intensidad en todos los suelos,
especialmente importante en los suelos de climas humedos.

Desbasificacion. Representa una consecuencia de la intensificacion del proceso anterior,
produciéndose el arrastre y eliminacion de los iones adsorbidos en el complejo de cambio del suelo.
Es decir que el complejo adsorbente se desatura. Es decir, en las posiciones de cambio los cationes
intercambiables, como ¢l Ca, Mg, Na y K son sustituidos por hidrogeniones de cambio. Proceso
especialmente representativo de los suelos de climas humedos.

Salinizacion. Es el resultado de la acumulacion de sales solubles en el suelo, aquellas mas solubles
que el yeso; como el NaCl o sal comun. Se desarrolla tipicamente en las regiones aridas y
semiaridas, con regimenes de humedad del suelo deficitarios de agua, yva que dada la movilidad de
gstas sales cn regimenes mas humedos tienden a lavarse y ser eliminadas del perfil. Se identifica
con la letra z en los horizontes donde se acumulan las sales.

En estas regiones, con intensas cvaporaciones, se¢ produce un movimiento ascendente de las
soluciones del sueclo que ascienden por capilaridad por la accion de esta evaporacion o por la
succion de las raices, alcanzando, frecuentemente, cstas soluciones la superficie del suelo y al
gvaporarse el agua se depositan las sales recubriendo la supmﬁcxc con unas eflorescencias
blanquecinas muy caracteristicas.

Gypsificacién. Es cl proceso responsable de la acumulacion de yeso (CaSO4.2H>0). Forma
acumulaciones blancas, parecidas a las de los carbonatos pero ficilmente distinguible en el
microscopio. Los crislales de yeso presentan formas rombales, con colores de interferencia grises.
El yeso es mas soluble que los carbonatos por lo que es muy movil en el suelo. Es tipico de las
regiones mas o menos aridas. Se identifica el proceso con la letra y.

Decarbonataciébn y carbonatacion. En los suelos carbonatados se produce una lixiviacion
particular que se llama decarbonatacidn. El proceso de decarbonatacion representa la movilizacion
de los carbonatos, que se disuclven bajo la forma de bicarbonatos solubles y migran con las aguas
de percolacidon. La carbonatacion se produce cuando los bicarbonatos pasan nuevamente a
carbonatos insolubles v se acumulan. Se identifica el proceso con la letra k.

Iluviacion de arcilla. El proceso de I[luviacion de arcilla o ilimerzacion representa la migracion
mecanica de [a arcilla de los horizontes superficiales a los horizontes profundos del perfil. Estc
proceso se puso de maniftesto al analizar la distribucion de los contenidos en arcitla de los suclos
en funcion de Ja profundidad. Se comprobd que en numerosos suelos se producia un fuerte
meremento de los porcentajes de arcilla en los horizontes subsuperficiales. Hoy dia esta
distribucion se justifica prioritariamente por la accidén de las aguas de infiltracion que arrastran
patte de la arcilla de los horizontes superiores y la depositan en las zonas mas profundas. El
proceso de i1luviacion de arcilla se identifica con la letra t.

Podzolizacion. Este proceso engloba la queluviacidn de Al y Fe, junto con materia organica, de las
zonas superficiales v su acumulacion en las zonas profundas del perfil. Las mejores condicioncs
para que s¢ desarrollc la podzolizacion son un medio fuertemente acido, un clima himedo y frio y
una roca permeable (Wang, et al., 1991).

Bajo estas condicioncs, la intensa percolacion de agua producird un desarrollo extremo del lavado y
de la desbasificacion. El complcjo adsorbente se desatura, los carbonatos si estan presentes en el
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material original son lavados fucra del perfil v el medio sc vuelve cada vez mas acido. La fuerie
acidez provoca una seric de consecuencias muy importantes que condicionan la evolucion del
suelo. En primer lugar, bajo estas condiciones, la materia organica evoluciona lentamente debido a
la débil actividad microbrana de estos medios y libera abundantes compuestos organicos de caracter
acido.

Arcilloturbacién. Un proceso también de translocacion de materiales pero referido ahora a todos
los materiales del suclo en conjunto es el proceso denonunado unas veces como arcilloturbacion y
otras como edafoturbacion pero que podriamos también llamar vertisolacion, dado el tipo de suclos
que origina. Este proceso provoca ahora la mezcla de los materiales del suelo (al contrario que los
anferiores que producian la diferenciacion del perfil) v conduce a la formacion de suelos muy
homogéneos, sin cambios importantes de las propiedades y de los constituyentes con la
profundidad.

Se debe a la capacidad de hinchamiento y contraccion que tienen determinadas arcillas de los
suelos. En los periodos humedos, se hidratan y aumentan de volumen, mientras que durante los
periodos secos sc deshidratan y disminuyen de volumen vy desarrollan un amplio sistema de anchas
grietas. Estos cambios de volumen producen unas fuertes presiones dentro de los horizontes del
suclo que obligan a los materiales a desplazarse.

Las pruebas de estas presiones las tenemos en esas superficies lisas y buillantes y frecuentemente
estriadas llamadas slickensides lan representativas de [os suelos en los que se desarrolla este
proceso (las particulas de arcilla son obligadas a orientarse, aplastandose unas a otras por efecto de
la presion debida al hinchamiento de las arcillas v al deslizarse unas masas sobre otras, los granos
de arena se clavan y dejan estrias de deslizamiento).

El proceso seria el siguiente, durante la fase seca, las arcillas del suelo contraen v producen unas
anchas y profundas grictas que atraviesan el suelo hasta la superficie. Luego, eslas grictas al
permanecer abiertas durante todo el periodo seco se van rellenando de diversos materiales que caen
desde las paredes superiores v desde la superficie del suelo, fundamentaimente debidas a las
acciones de los animales, del viento y de la propia desecacion progresiva, Las grietas quedan asi
parcialmente rellenadas, cspecialmente en profundidad, y al Hegar el periodo huimedo, las arcillas
se hinchan, aumentan de volumen, pero no pucden ocupar el espacio que ocupaban inicialmente
debido a estar ahora ocupado por los materiales alli caidos; hay en definitiva un exceso de material
que produce unas fuertes presiones que voltean al material sobrante a la superficie del suelo,
produciendo unos monticulos muy caracteristicos llamados gilgai. Como resultado de esta mezcla
periodica, de materiales que suben y bajan, se origina un suclo muy homogéneo.

De la géncsis expuesta se deduce que para que se desarrolle este proceso se requiere que el suelo
disponga de un alto contenido de arcillas expandibles ¢ igualmente se necesita de un clima
contrastado que f{acilite las fases periddicas de hinchamiento y contraccion,

Cementacion. En ocasiones, al acumularse los materiales en un horizonte, sobre todo cuando lo
hacen en gran cantidad, originan un cemento que engloba a los demds materiales del suelo
produciendo el endurecimiento del horizonte. Se forma lo que se llaman costras. Frecuentemente el
agente de encostramiento son los carbonatos, pero también ¢l yeso, y en ocasiones silice o
compuestos de hierro.

Como resumen se puede decir que generalmente en un mismo suelo se desarrollan varios de estos
procesos edafogenéticos, quec pueden actuar simultineamente, pero muy frecuentemente se
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preséntan de una manera escalonada acluando en etapas sucesivas, de manera que el desarrollo de
un determinado proceso prepara el terreno para la actuacion del proceso siguiente y como resultado
el suelo va evolucionando progresivamente, por lo que ¢n los estudios edafogenéticos los suelos de
una determinada region se agrupan en secuencias evolutivas como la que muestra en la figura 1 en
la que se idealiza una clisica sccuencia evolutiva para suelos desarrollados sobre un material
original.

1.4. El perfil del suelo y sus horizontes

La pedogénesis actiia desde la superficic y va perdiendo su intensidad conforme se profundiza en el
perfil del suelo, ¢l malerial se altera de un modo diferencial y como resultado de la actuacion de
estos procesos de meteorizacion y translocacion se pasa de un material homogéneo o isotropico,
como es la roca, a un material heterogéneo o anisotrdpico, es decir, se produce la horizonacién del
malerial (Jenny, 1941). Es precisamente esta caracteristica, representada por la variacion regular de
las propicdades y constituyentes del suelo en funcion de la profundidad, la caracteristica mas
representativa de los suelos, rasgo que los diferencia claramente de las rocas y saprolitos.

Suelo 6“-‘.\3-5 .
Polipedon ¢ /Y W@

\_L—l_
" r--"rr'r"’rr_'—rf
T £
N
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+ Solham

Profundidad (cin)

Figura 1.4. Representacion esquematica de la definicion de suclo que lo define como individuo con
una posicion en ¢l continuo del paisaje (Buol et al , 1981.)

Los horizontes, cuya superposicion constituye el perfil del suelo, constituyen las unidades para el
estudio y la clasificacién de los suelos. Los horizontes edaficos son franjas aproximadamente
paralelas a la superficie del terreno. Se establecen en funcién de cambios de las propiedades y
constituyentes como resultado de la actuacion de los procesos de formacion del suelo, con respecto
a las franjas adyacentes. Los horizontes s¢ ponen, normalmente, de manifiesto en el campo, en el
perfil del suclo, pero los datos de laboratorio sirven para confirmar y caracterizar a estos horizontes.
Generalmente bastan solo tres propiedades para establecer [a horizonacion de un suelo: color,
textura y estructura, aunque otras propiedades, como la consistencia, son a veces de gran ayuda. El
mas minimo cambio detectado en una sola o en varias dc estas propiedades, es suficiente para
diferenciar un nuevo horizonte.

El horizonte es el nivel mas practico para observar y muestrear al pedén (Simonson, 1959). Son de
gran ayuda para entender el origen que ha tenido el suelo. Cada horizonte representa un volumen.
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Para conocerlo es necesario definir su contenido, describir sus constituyentes, organizaciones,
caracteres, propiedades y caracteristicas analiticas. Igualmente, es necesario describir sus limites y
su entorno. Su dimension vertical es por lo menos de centimetros y a menudo decimétrica o
metrica. Sus dimensiones laterales son por lo menos decimétricas y lo mas frecuentemente
hectométricas o kilométricas. El horizonte no es infinito, desaparece lateralmente o se transforma
en otro horizonte. Su extension espacial es delimitable y muy util para mapear el suelo.

Los limiles superiores e inferiores de un horizonte son generalmente conformes a la superficie del
terreno. Pero un horizonte puede también presentarse bajo forma de lenguas, puede inclusive estar
enteramente incluido dentro de otro horizonte. Las transiciones entre horizontes pueden ser netas o
mas o menos progresivas. Cada hotizonte esta casi siempre geomélricamente asociado a otros
horizontes y ligado con ellos por relaciones estrechas, relaciones pedogenéticas (evoluciones
largas) y relaciones funcitonales (dinamica diaria o estacional). Estas tltiinas poseen una gran
importancia practica.

La pesicion de un horizonte respecto a la interfase entre el polipedon y la atmodsfera es una
caracteristica esencial. Ya que condiciona la aportacion y acumulacion de materias organicas, los
flujos termicos o hidricos que lo alcanzan o lo atraviesan, la masa de los horizoutes subyacentes
gue pesan sobre ¢l, la penetracion debida a las raices y los animales, elc. Y a casi todas las
condiciones que regulan su evolucion y su funcionamiento.

El Perfil es la secuencia de informaciones que conciernen un solum, ordenada de armba a abajo.
Estas informaciones son relativas a caracteres visuales (perfil estructural) o a una sola variable
(perfil calcareo, perfil hidrico, perlil granulométrico) o a consideraciones mas sintéticas: perfil de
alteracion, perfil de cultivo.

Las nociones de Solum y Perfil asi definidas se diferencian nctamente de la nocidon de Pedoén:
unidad de volumen necesaria y suficiente para mucstrear y describir al polipedon o a la cubierta
pedologica en un fugar determinado.

Los pedélogos usan corrientemente ¢l concepto de "Horizontes-Conceptos” que son el resultado de
la interpretacion de algunos caracteres morfologicos propios del horizonte considerado, asociados a
glerfos procesos pedogenéticos, pero que resultan de la toma en cuenta de los demas horizontes y de
diversos elementos del "pedopaisaje". Estos "Horizontes-Conceplos” son objeto de una tipologia
morfogenética y de un lenguaje sintético al cual estan asociados los simbolos : O, A, E, B (Jenny,
1941).

Una vez interpretado, el solum puede scr conceptualizado y esquematizado bajo forma de una
superposicion, en un cierto orden, de los Horizontes de Referencia: es el "Solum-concepto™.

1.4.1. Nomenclatura "O A E B C" para los horizontes del suelo.

Las letras mayusculas O, A, E, B, C, v R representan a los horizontes maestros, franjas de suelo
donde han actuado los procesos pedogenéticos. Estas letras mayusculas son los simbolos a los
guales se adicionan otros caracleres para complctar las designaciones. La mayor parte de horizontes
y capas tienen una sola letra mayiscula; algunos requieren dos (Jenny, 1941; Soil Survey Staf,
1975; 1998).

En la etapa final, todos los constituyentes formados o liberados en la etapa inicial (minerales,
humus, geles, gases, agua 'y soluciones), sufren una serie de procesos de mezcela y diferenciaciones



que s1 evolucionan m situ conducen a la formacion del suelo, mientras que si son arrastrados a otros
lugares, dan lugar a los sedimentos, los cuales podrin pasar posteriormente a formar nuevos suelos.
Jenny (1941), considera que la anterior situacidn lleva al suelo a una anisotropia en sus propiedades
fisicas, quimicas, biologicas v morfoldgicas v que llega a diferenciarse del material subyacente
porque este es isofrdpico. En general, considera que la anisotropia lleva a la diferenciacion
superficial del suelo en horizontes denominados por letras mayusculas A y B del horizonte C, que
€s 1sotropico.

Una vez que la vegetacion se ha cstablecido sobre la roca (R), se inicia la formacidon de un
horizonte superficial, denominado O. En los estados iniciales de formacién las ganancias son
mayores que las pérdidas y la materia organica lentamente aumenta y los horizontes A y O son
delgados. Con el tiempo se alcanzan unas condiciones de estado estable y las ganancias v pérdidas
se igualan. Por lo tanto, aunque el sistema estd en una situacion dinamica con continuas ganancias y
pérdidas, la cantidad de materia orgdnica en el suclo y la distribucion en el perfil permanece
esencialmente constantes. El periodo de tiempo necesario para alcanzar el estado estable y [a
cantidad de materia orgénica en el suelo dependen de accion de los Factores Formadores, Dada la
dindmica que licne el horizonte A, su edad es dificit de definir, mas aun cuando en muchos suelos
se ha perdido por crosion. Los suelos poco evolucionados, son muy superficiales y se caracterizan
por una capa de material organico descansa sobre un horizonte A y este sobre un honzonte C,
formando el suclo de perfil AC. Cuando la pedogénesis continua, se forma un horizonte resultante
de la alteracion del material parental y por los materiales que pueden llegar del horizonte A, pobre
en materia organica y se denomina horizonte B. Se tiene el suelo con el perfil ABC. Finalmente,
progesos de translocacion, caracterizan a los suelos mas evolucionados, Los horizontes superiores
s¢ empobrecen en elementos finos y solubles, como conseccuencia de su arrastre por ¢l agua de
infiltracion, lo que lleva a que se formen un horizonte de perdida, ¢l horizonte E. El perfil que se
formaria seria AEBC, el cual corresponderia al méximos grado de evolucion. Esquema de este
desarrolle del suclo se presenta en la Figura 1.5.
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Figura 1.5. Idealizacion del desarrollo de un perfil de suelo.
1.4.1.1. Horizontes genéticos principales

Lis designaciones de horizontes genélicos expresan un juicio cualitativo sobre los cambios que, se
eree, han ocurrido en un suelo. Los horizontes diagndsticos tienen un caracter cuantitativo y
definen los rasgos que son usados distinguir entre taxa, Un horizonte diagnostico de las taxonomias
puede abarcar varios horizontes genéticos, v los cambios implicitos en la designacion del horizonte
genético no pueden ser lo bastante grandces para justificar el reconocer de diferentes horizontes
diagnésticos. Horizonles gencticos son designados asi.
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Una descripcion de las propiedades de los horizontes de suelo es la siguiente (Soil Survey Staff,
1998):

Los Horizontes O

Los horizontes O son capas dominadas por material organico. Algunas estan saturadas con agua
durante periodos largos, o estuvieron alguna vez saturados, v ahora, estan artificialmente drenados;
otros nunca han estado saturados.

Algunas capas O consisten de restos no descompuestos o parcialmente descompuestos (como hojas,
agujas, ramas, musgo, v liquenes) que han sido depositados sobre la superficie; ellos pueden estar
arriba de suclos minerales u organicos. Otras capas de O consisten en el material organico gue fue
depositado en condiciones saturadas v ha descompuesto a etapas que varian. La fraccion mineral de
tal material constituye sélo un pequenio porcentaje de su volumen y generalmente mucho menos
que la mitad de su peso. Algunos suelos consisten completamente en materiales designados como
horizontes de O o capas.

Una capa de O puede estar sobre la superticie de un suelo mineral, o en cualquier profundidad
debajo de la superficie si esto ¢s enterrado. Un horizonte formado por el illuviation de material
organico en un subsuelo mineral no es un horizonte de O, aunque algunos horizontes que se han
formado en esta manera contengan las cantidades considerables de materia(asunto) organica.

Los horizontes A

Los horizontes A son horizontes minerales que se han formado en la superficte del suelo o debajo
de un horizonte de O; cllos exponen la destruccion total o la mayor parte de la estructura de roca
original y muestran un o ambos de lo sigutente: (1) una acumulacion de materia organica
humificada organica intimamente unida con la fraccion mineral y no esta dominada por las
propiedades de horizontes E o B definidos debajo, o 2) propiedades que son resultado de cultivos,
pastoreo, o similares clases de perturbacion,

Si un horizonte superficial tiene las propiedades tanto de horizontes A v E pero ¢l rasgo accntuado
€s una acumulacidn de materia organica humificada, este es designado un horizonte A. En algunos
8ilios, como en climas calientes aridos, el horizonte no disturbado superficial es menos oscuro que
¢l horizonte subyacente v contiene solo pequenas cantidades de materia organica; v tiene una
morfologia distinta de la capa C, aunque la fraccion mineral sea inalterada o solo ligeramente
cambiada por el desgaste. Tal horizonte es designado como A porque esta en la superficie. Sin
embargo, depositos reciente aluvial o eolicos que conservan la estratificacion fina no se considera,
horizontes A no ser que sea cultivado.

Los Horizontes I

Los horizontes E son horizonics minerales en los que el rasgo principal es la pérdida de arcilla de
silicato, de hierro, o de aluminio, o alguna combinacidn de estos, dejando una concentracion de
particulas de limo y arena. Estos horizontes exponen la destruccion de todo o la mayor parte de la
estructura de roca original.

Un horizonte de E comunmente cs mas diferenciado de un horizonte de B subyacente en el mismo
sequum por un color de valuc mads alto o mids abajo chroma o ambos, por la textura gures, o por una
combinacién de estas propiedades. En algunos suelos el color del horizonte E es ¢l de la arena y
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particulas de limo, pero en muchos suelos los oxidos de hicrro u otfros compuestos enmascaran el
color de las particulas primarias. Un horizonte de E cominmente es mas diferenciado del horizonte
superficial A por su color mas claro, Generalmente contiene menos materia orginica que el
horizonte A. Un horizonte de E estd comunmente cerca de la superficie debajo de un horizonte O o
de un horizonte A y encima de un horizonte B, pero el simbolo E puede ser usado para los
horizontes cluvial que estan dentro de o entre las partes del horizonte B, o que se extiende a
profundidades mayor que la observacion normal si el horizonte ¢s pedogénico.

Los Horizontes B.

Los Horizontes B se han formado debajo de un horizonte A, de un horizonte E, o de horizonte de
0. En los horizontes B se ha destruido todo o la mayor parte de la estiuctura de la roca original y
muestran un o mas de lo siguiente caracteristicas; Concentracidn iluvial de arcilla, de hierro, de
aluminio, de humus, de carbonatos, de yeso, o silice, sola 0 en combinacidn, Evidencia de remocion
de carbonatos. Concentracion residual de sesquioxidos. Capas de sesquioxidos que hacen el
horizonte visiblemente bayar el value del color, mas alto en chroma, o mas rojo ¢l matiz (hue). sin
evidente iluviacion de hierro, con relacion a horizontes adyacentes arriba o debajo de él. Proceso de
alteracion que forma arcilia o libera oxidos, o ambos, y que se forma una estructura granular,

blocosa o la prismitica si los cambios de volumen acomparian cambios del contenido de humedad.
Fragilidad,

Todas las clases diferentes de horizontes de B son, o eran al principio, horizontes subsuperficiales.
Incluido como los horizontes de B, donde contiguo a otros horizontes genéticos, son capas de
concentracion iluvial de carbonatos, de veso, o de silicio que es el resultado de procesos de
pedogenesis (y puede o no poder estar cementado), y las capas fragiles que muestran otra evidencia
de alteracion, como estructura prismatica o acumulacion iluvial de arcilla.

Los ejemplos de las capas que no son horizontes de B son: las capas en las que peliculas de arcilla
cubren fragmentos de roca o cubren sedimentos finos estratificados y no consolidados,
independientemente de st las peliculas fueron formadas en el lugar o por iluviacion; capas en las
gue los carbonatos han sido iluviados, pero que no es contiguo para un horizonte genético que
cubre; y capas con gleysado pero sin ningun otros cambios pedogeneticos.

Los Horizontes o Capas C.

Los Horizontes o capas C, excluyendo a las capas de roca dura, que estan poco afectados por
procesos de pedogencéticos vy carece de las propiedades de horizontes O, A, E, o B. Muchos son
capas minerales. El material de las capas C puede ser igual o diferente del material del que el solum
s¢ ha formado. El horizonte C podria haber sido modificado, incluso st o hay ninguna evidencia de
pedogénesis.

Se incluyen como capus C todos los sedimentos, saprolitos, roca no consolidada, y otros materiales
geologicos que comnnmente no estin cementados y caracterizados por una baja o moderada
dificultad para su excavacion. Algunos suclos, que se han formado de muaterial que esta muy
meteorizado, vy si tal material no cumple las exigencias para horizontes A, E, o B, es designado
horizonte C. Los cambios no considerados pedogenéticos son aquellos que no estin relacionados
con horizontes superiores. Las capas que contiencn las acumulaciones de silice, carbonatos, el yveso,
0 sales mas solubles son incluidas en horizontes C, incluso st estan endurecidos. Sin embargo, si
una capa endurecida obviamente es afectada por procesos de pedogenéticos, este es considerado un
horizonte de B.
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Las Capas R: Roca dura

El Granito, el basalto, la cuarcita, y la caliza endurecida o arenisca son los ejemplos de capa R. Las
capas R estin cementadas, y es dificil excavarla. La capa R es suficientemente coherente en
himedo para cavar a mano o con una azada, aunque esta pueda ser picada o raspada. Algunas capas
de R pueden ser picadas con el equipo pesado. La roca puede contener grictas, pero estos son
generalmente demasiado pocas y pequefias para permilir penetrar a las raices. Las grictas pueden
ser cubiertas o llenadas con la arcilla u otro material.

1.4.1.2. Los Horizontes de transicion.

Se presentan cuando el limite entre los horizontes contiguos es muy difuso, existiendo una capa
ancha de transicion con caracteristicas intermedias entre los dos horizontes. Se representan por la
combinacion de dos letras mayusculas (p.cj., AE, EB, BE, BC, CB, AB, BA, AC y CA). La primera
letra indica el horizonte principal al cual se parece mis el horizonte de transicion,

1.4.1.3. Los Horizontes mezcla,

En algunas ocasiones aparecen horizontecs mezclados que constan de partes entremezcladas. Estan
constituidos por distintas zonas en cada una de las cuales se puede identificar a un horizonte
principal ( en la misma capa exislen trozos individuales de un horizonte completamente rodeados
de zonas de otro horizonte). Se designan con dos letras mayisculas separadas por una raya diagonal
(E/B, B/C); la primera letra indica el horizonte principal que predomina. . =

1.4.2. Uso de sufijos para indicar procesos especificos en los horizontes genéticos o maestros.

Se usan letras mintsculas como suiijo para designar a los procesos especificos que se identifican en
los horizontes maestros. Los sufijo y sus significados se resumen en el cuadro 1.2,

Cuadro 1.2. Letras mintscnlas usadas como sufijos con las letras mayusculas de los horizontes
1aestros.

Letra |Caracteristica que identifica en el horizonte.

Materia orginica muy descompuesta, se usa con el horizonte O

Horizonte genético enterrado

Concreciones o nodulos

Resistencia fisica a la penetracion de raices

Materia organica de mediana descomposicion, se usa en horizonte O

Suelo congelado permanentemente.

Horizonte fuertemente gleizado, Si se usa en B se debe tener otra evidencia genética.

Acumulacion iluvial de materia organica, se usa con el hotizonte B,

Materia organica ligeramente descompuesta, se usa con el horizonte O.

Acumulacion de carbonatos

Cementacion o endurecimiento, acompaia a otra letra para indicar el material cementante.

Acumulacion de sodio intercambiable

Acumulacion residual de sesquioxidos

Arado u otras accion sobre ¢l suelo

Acumulacion de silice

Roca meteorizada o suclta, se usa con C para indicar resistencia a las raices

wminlao|e[a|gls—|=lm|—lo)e e o =

Acumulacion iluvial de sesquioxidos y materia orgénica, se usa en horizontes B,




Continuacidon Cuadro 12.

resencia de caras de friccion y otras caracteristicas vérticas,

sarrollo de color o estructura, se usa con el horizonte B.

acteristica que indica dureza y fragilidad.

.cumulacion de yeso

Acumulacion de sales mds solubles que el yeso.
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CAPITULO 2.
ASPECTOS TERMODINAMICOS EN LA FORMACION DEL SUELO.

Una de las preguntas que normalmente se hacen en la Quimica de suelos es ;Por que
suceden los procesos pedogenéticos en el suelo? ;jPor qué cuando los minerales de una
roca son expuestos a la atmosfera ocurren unas transformaciones quimicas y por qué
otros minerales de esta misma roca, en estas condiciones similares no se transforman?
Por qué el perfil de un suelo se organiza en horizontes si parte de un material parental
isotropico.?” Lo que se pregunta en realidad es jCudl es la fuerza inductora de estas
transformaciones? ;Por qué unos procesos son espontaneos o por qué tienen el potencial
para actuar sin tener la asistencia de un agente externo?

La experiencia de cada dia demuestra que ¢l agua penctra libremente en ¢l suclo en
sentido descendente. El proceso es espontanco porque comienza tan pronto se vierte
agua en la superticie del suelo y no requiere asistencia externa. De igual modo el
feldespato en unas condiciones de humedad adecuadas producen una montmorillonita y
¢l proceso contintta hasta formar caolinita y gibsita. Estos procesos son espontaneos
pues ocurren por si mismos en una direccion.

El agua no asciende en el perfil del suclo por si misma, m la caolinita forma
montmortllonita espontaneamente Aunque no les esta prohibido hacerlo. Estos procesos
no pueden invertir su direccidn por si mismo. Es conveniente hacer notar que pueden
volver al estado anterior mediante el empleo de una fuerza externa. El agua puede
ascender por la demanda evapotranspirativa. Si a la caolinita y a la gibsita se le adiciona
silice se forma montmorillonita. Un proceso espontanco ¢s por si mismo irreversible y
s0lo puede ser invertido cuando se hace trabajo sobre el sistema. Una evidencia de la
genesis del suelo es la formacion de horizontes a medida que transcurre el tiempo.

Cada uno de los procesos arriba anotados, tiene un punto comin: disminucion de la
energia interna en la direccion del cambio espontineo. La energia que pierde el sistema
se puede utilizar para hacer un trabajo o para calentar el entorno. Se puede postular, que
un proceso es espontaneo cuando pasa de un estado de mayor energia a otro estado de
menor encrgia, o cuando los productos tienen menor energia que los reactivos El
feldespato pierde energia para formar caolinta y gibsita. Es obvio pensar que se pierde
energia en los procesos espontaneos. Esta energia se pierde en unicamente en dos
formas, como trabajo o como calor. Se piensa asi, que el cambio de energia, medido por
el desprendimiento de calor en una reaccion quimica, constituye la fuerza impulsora de
la reaccidn Es el caso de las reacciones exotérmicas que son bastante comunes. Pero
también hay que pensar que las reacciones endotérmicas ganan calor e igualmente son
espontineas. Por lo que es necesario pensar que existe algo mas que explica la
espontaneidad de los procesos, que no es la simple pérdida o ganancia de calor.

2.1. Cantidad y calidad de la energia.
En la naturaleza existen varias formas de energia; ejemplos de ellas son: la

gravitacional, la nuclear, la eléctrica y la quimica. La energia gravitacional predomina
en el Universo, ya que toda masa posee esta energia. La energia quimica es poca,
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comparada con la gravitacional; pero juega un papel muy importante en los procesos de
la naturaleza. Una caracteristica notable de estas energias es que es posible convertir una
forma de energia en otra; por ¢jemplo, la energia gravitacional se puede convertir en
energia quimica.

La cantidad y la calidad de la encrgia son propiedades formalizadas por la Primera y
Segunda Leyes de la termodinimica, respectivamente, La primera de estas leyes
establece la conservacion de la energia, fo que significa que esta no se pierde sino que se
transforma. La Segunda establece una caractcristica cualitativa asociada a ella que se
denomina entropia. Esta caracteristica se relaciona con el flujo: la energia fluye en la
direccion en que aumente la entropia.

La energia se puede jerarquizar en orden de méritos con base en su calidad. La de mas
alta calidad es aquella de menor entropia. La energia de mayor calidad puede
transformarse espontineamente, es decir sin ayuda, a una energia de menor calidad, pero
no en sentido contrario.

La energia gravitacional predomina en cantidad y calidad en la naturaleza. Esta encrgia
fiene una entropia 1gual a cero, por lo tanto es la de mas alta calidad, es decir, es la
imera en orden de méritos. Es e razon por lo ntrales hi cetrice
pr den d tos. Es esta la razon por lo que las centrales hidroelcctricas
pueden convertir la encrgia potencial del agua a energia eléctrica con una eficiencia casi
del 100%, lo cual no se logra con otros tipos de energia. En el cuadro 1 se presentan las

distintas formas de energia que existen en la naturaleza en orden de calidad.

Cuadro 2.1. Valor de la entropia para las distintas formas de energia.

FORMAS DE ENERGIA ENTROPIA (JK‘I)
Gravitacional * 0
Rotacional * 0
Movimiento orbital * 0
Reacciones nucleares * 10°°
Radiacién solar L
Reacciones quimicas 1-10
Radiacidn terrestre 10-100
Radiacion cosmica de micro onda 10000

* Energias no asociadas en su transporte a la temperatura.

2.1.1. Leyes de la Termodinimica

La termodinamica s¢ basa en unos pocos principios relativos al comportamiento de la
energia en el curso de sus transtormacioncs y son enunciados muy resumidos de la
observactones experimentales. A estos enunciados se les flama Leyes.

La Primera Ley enuncia que la energia se conserva (antiguamente se pensaba que lo que

conserva era ¢l calor). La nocion de encrgia es intuitiva y una definicidn, restringida
- pero adecuada, cs la siguiente: capacidad para realizar trabajo y/o calentar un cuerpo.
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La Segunda Ley admite que en la naturaleza existe una disimetria en los
fendmenos(Atkins, 1992). Ejemplos de disimetria son los siguientes: los cuerpos
calientes se enfrian, mientras que ningin cuerpo frio se calienta espontancamente; una
pelota que rebota, al cabo del tiempo se detiene, pero ninguna pelota en reposo se pone
de subito a rebotar. Aunque la cantidad de energia se conserva en cualquier proceso, la
calidad de ésta energia cambia de forma irreversible, hacia su degradacién, Es asi como,
la Segunda Ley trata sobre el sentido natural del cambio de la calidad de la energia;
hecho que es independiente de la cantidad total de ella.

2.1.1.1, Identificacidn de la disimetria

Para identificar v darle un simbolismo matematico a la disimetria de la naturaleza, se
utilizara una maquina de vapor como lo hizo Carnot. Se buscara en ella la base atomica
de la disimetria de los succsos; esto es lo que descubrid Clausius y desarroilod
Boltzmann.

En la miquina de vapor, la energia en forma de calor se convierte en trabajo. Este es un
dispositivo que opera ciclicamente, que puede funcionar indefinidamente a expensas de
la energia que suministra una fuente caliente, que a su vez se alimenta del combustible
que quema. Para miciar el estudio, conviene exaniinar el Ciclo de Carnot, él cual es una
abstraccion muy sencilla de las etapas que realizan las maquinas reales.

La maquina de Carnot consta de un gas encerrado en un cilindro provisto de un piston.
El cilindro tiene tres posibihidades relacionadas con la transferencia de calor: a) obtener
energia caldrica de una fuente caliente, b) o transferir energia en forma de calor a una
fuente fria c) o permanece aislado. Para explicar su funcionamiento, mientras completa
el ciclo, se mide el cambio de presion del gas en el interior del cilindro y se registra en

“un diagrama cuyos ejes de coordenada son presién y volumen de cada una de las etapas
del ciclo.

Para seguir la evolucion de la maquina a lo largo de su ciclo, se necesita conocer
“algunas propiedades de los gases: si una cantidad dada de un gas se confina en un
volumen cada vez mas pequefio cuando penetra en el piston en el cilindro, aumenta la
presion del gas encerrado en ¢l. La magnitud de este aumento de presiéon depende de
como se realice la compresion, Si el gas se mantiene en contacto con una fuente térmica,
un depésito de calor, su temperatura permanecerd constante y la compresion se llama
1sotérmica. Otra posibilidad es que el gas se aisle térmicamente, recubriendo et cilindro
con un material aislante; asi, no puede entrar ni salir calor del cilindro; la compresion se
llama adiabatica. En la compresion adiabatica el gas aumenta su temperatura y la
presion aumentara mas rapidamente que en una compresion isotérmica.

El proceso de aumento en [a presion cuando el volumen se reduce isotérmicamente y el
aumento incluso mas pronunciado, cuando {a compresion es adiabatica, se invierte con
la expansion del gas; si es isotérmica la presion disminuye a medida que aumenta el
volumen; pero si es adiabatica, la disminucién resulta mayor, ya que el gas ademas, se
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Retomando el funcionamiento de la miquina, el estado inicial se simboliza por A en
Figura 1. La fuente caliente estda en contacto con el cilindro, por lo que ¢l gas sc
mantiene a una temperatura constante e igual a la de la fuente; el pistén a penetrado todo
cuanto a podido y el volumen es pequefio. Debido a esto, la temperatura y Ia presion son
altas. El gas sometido a esta condicidén empuja el piston y provoca el giro del cigiiefial.
Durante ¢l recorrido del piston, la maquina sumministra potencia mecanica, y se le llama
carrera de potencia. Como este proceso es isotérmico, para compensar la tendencia del
gas a enfriarse, debe fluir energia hacia éste desde la fuente caliente. Es la etapa en que
el gas absorbe calor de la fuente caliente.

Para obtener provecho del ciclo, se tiene que disponer las cosas de tal manera que no
fodo el (rabajo obtenido en la carrera de potencia, sea requerido para restablecer el
cilindro a sus valores iniciales de presion, de temperatura y de volumen. Esto se logra
rebajando la presion del gas en el interior del cilindro de tal manera que durante la
compresion, se tenga que realizar menor trabajo para llevar el pistén a la posicién
micial. Lo anterior se puede obtener mediante una expansion adiabética incluida en el
ciclo. Para el efecto se suspende el contacto térmico con la fuente caliente, antes de que
el pistén llegue al final de su recorrido, representado por la posicion B de la Figura 1.

N 7N

| 1 C | {
Figura 2.1. El Ciclo de Carnot consta de cuatro etapas: de A a B el proceso e¢s una
gxpansion isotérmica; de B a C el proceso es una expansion adiabatica. En estos
procesos se produce trabajo. De C a D el proceso es de compresion isotérmico y de D a
A el proceso de compresién adiabatica. En estos procesos se consume trabajo. Cada
etapa se realiza cuasiestiticamente.

El cigiiefial continia girando v el gas se expande adiabaticamente, la presion y la
temperatura disminuyen. La posicién C de la Figura | representa las condiciones del
pist6n al final de esta operacién. El transito de B hacia C, sin dejar de ser una carrera de
potencia, se realiza a expensas de la energia almacenada en el gas, ya que no puede
extraerla de la fuente caliente.

Aleanzando este punto C, se ha de llevar el gas a sus condiciones de partida. El primer
paso consiste en empujar el piston, hacer trabajo sobre el gas y reducir el volumen hasta
el valor inicial. Este proceso de C hacia D en la Figura |, acontece cuando el gas se
pone en contacto con la fuente fria, para asegurar que la presion se mantenga muy baja y
gue el trabajo de compresion sea minimo. Cuando el pistdn penetra en el cilindro, tiende
a calentar ¢l gas, pero el contacto con la fuente fria lo mantiene a una temperatura baja y
constante ya que puede ceder su cnergia a la fuente fria. Se realiza una compresion
1sotérmica. Esta compresion lleva el ciclo al punto D de la Figura 2.1; ahora el volumen
del gas confinado es casi ¢l inicial, aunque su temperatura es baja. Antes de que el
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gilindro halla dado una vuelta completa, se suspende el contacto con la fuente fria y se
deja que el trabajo de compresion sea adiabdtico, para lo cual se aisla el cilindro y asi,
aumente la temperatura del gas. De esta forma el gas llega a las condiciones iniciales de
volumen, temperatura y presion y esta de nuevo en la posicion A,

Se ha operado ¢l ciclo v se ha producido trabajo; se ha logrado que el trabajo producido
durante la carrera de potencia sea mayor que el gastado en el proceso de restitucion del
sistema a su condicién inicial. Lo anterior se logrd porque, parte de la energia que se
extrajo de la fuente caliente se cedié a la fuente fria Este trabajo esta representado por el
area no nula del diagrama P-V de la Figura 2.2

E | Pl’ v I Th

Paso &
= Y
AN S
= . 1____.? Py, Vg, Ty,
i .
v | PasaD \\ Y
(QL\_. Paso B

PV, T, ‘\h_\

Pasoc\\"‘“‘——:‘_‘lﬁ‘ P, V3, T,

VOLUMEHN

Figura 2.2. Diagrama P - V para el Ciclo de Carnot. Los pasos A y C son i1sotermas y los
pasos B y D son adiabatas. El trabajo producido durante el ciclo es proporcional al arca
dentro de las lineas.

Un punto relevante del ciclo, es que sin la fuente fria, no se transforma la energia
extraida de la fuente caliente en trabajo, En cuanto se permita que la maquina ceda
gnergia a la fuente fria, el arca del diagrama P-V aumenta. De esta forma se paga un
precio en cnergia, para poder generar trabajo: sc ha desperdiciado algo del calor
obtenido de la fuente caliente al cederlo a la fuente fria. Esto es lo enuncia de la
Segunda Ley: todo el calor no se puede convertir en trabajo en una maquina ciclica;
parte de la energia ha de cederse a una fuente fria. Asi, la naturaleza acepta la
conversion de calor en trabajo, a condicion que se pague una cuota cada vez que suceda
la conversion. La disimetria queda en evidencia: 1a naturaleza no grava la conversién de
trabajo en calor; lo contrario si. El calor estd sometido a un gravamen; el trabajo no.

Se ha visto la nccesidad de fuentes frias cuando se convierte calor en trabajo. El
planteamiento formal de esta realidad se denomina enunciado de Kelvin de Ia Segunda
Ley: “No es posible proceso alguno cuyo unico resultado sea la absorcién de calor de
una fuente y su conversion completa en trabajo”. Cabe agregar que esta Ley no dice
nada de la posibilidad de convertir trabajo en calor; ya que toda la energia que transmite
una maquina al mundo exterior puede disiparse por friccion. La disimetria esta aqui
presente en el enunciado de Kelvin de la segunda Ley.
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Clausius anuncia la Segunda Ley del modo siguiente: “No es posible proceso alguno
cuyo unico resultado sea la transmision de energia de un cuerpo frio a uno caliente”. No
se ha observado que la energia se transfiera espontaneamente; esto es sin intervencién
externa, desde un cuerpo [rio a otro caliente. Segun este enunciado de la Segunda Ley,
aunque el calor no fluya espontaneamente hacia un cuerpo mas caliente, se puede forzar
su flujo en sentido contrario, si el evento se acopla a otro proceso natural. Los procesos
no espontdneos tienen que ser ayudados por procesos naturales. Por consiguiente, la
Segunda Ley explica qué procesos son no esponténeos, pero no los prohibe.

Igual que el enunciado de Kelvin, el enunciado de Clausius establece la disimetria de la
naturaleza: Kelvin establece la distmetria entre calor y trabajo. El enunciado de Clausius
implica una disimetria en la direccion en los procesos naturales, ya que la energia puede
bajar espontaneamente de calidad por la pendiente que conduce a temperaturas mas
bajas, pero no puede subir sin ayuda.

No se puede hablar de dos segundas leyes de la termodinamica. Los dos enunciados,
aunque en apariencia diferentes, son equivalentes desde el punto de vista logico
matematico y solo existe una segunda Ley, las dos aparentes disimetrias son una sola.

2.1.1.2. Naturaleza del calor y del trabajo

La energia desplazo al calor en el papel de magnitud eternamente conservada y se
observé que calor y trabajo son disimétricos. Ademas, que son nombres de procesos y
no de cosas.

Calor vy trabajo son términos relativos a la transferencia de energia. Por calentar un
cuerpo s¢ transfiere a €ste encrgia, recurriendo a la diferencia de temperatura entre dos
cuerpos, uno frio y otro caliente. Enfriar es sacarle energia a un cuerpo caliente
poniéndolo en contacto con un cuerpo frio. Cabe recordar que el calor no es una forma
de energia, sino que constituye el nombre del proceso para transferirla. Lo mismo
sucede con cl trabajo, es el proceso para la transferencia de energia mediante el

desplazamiento de materia, por ejemplo, comprimir un gas dentro de un cilindro.
(Atkins, 1992).

Aunque se conozea el significado de cator y trabajo, se sigue usando expresiones como:
¢l calor sc ha convertido en trabajo. Si se requiere hablar con precision se deberia
expresar: la energia se transfiere al sistema desde una fuente produciendo calentamiento,
¥ luego se transticre del sistema a otra fuente, realizando trabajo.

2.1.1.3. Significado cuantitativo del concepto de espontaneidad.

La Ley cero trata del equilibrio térmico entre los cuerpos (los cuerpos, las cosas donde
s¢ centra la atencién reciben el nombre de sistema). Se dice que existe un equilibrio
lermico entre un sistema A y un sistema B, cuando puestos ambos en contacto y con
paredes diatérmicas no se produce ningin flujo de energia entre ellos. Para expresar esta
condicién se necesito introducir el concepto de Temperatura del sistema. Se entiende
que s1 dos sistemas A y B tienen la misma temperatura, estan en equilibrio térmico. Asi,
la Ley cero introduce una propiedad del sistema que permite decir si un estado particular
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‘del mismo es accesible o no. En principio un sistema aislado puede cambiar de un
estado a otro de la misma energia, de Aa By A a C en la Figura 2. Pero no podra pasar
a estados cuya energia sea distinta, de A a D o de A a E en la misma Figura 2. Se debe
realizar mas o menos trabajo o calentar mas o menos para que la energia suministrada al

‘sistema tenga el valor apropiado.

YL

A

.| D
iy & " | B | | D
— '
IIl 1
ﬂ T
[}

E

gura 2.3. Un sistema aislado puede pasar de una estado a otro de la misma emergia (
¢ A aB, o C). La Primera Ley prohibe que se produzcan cambios a estados cuya
ofa es distinta (de AaE o D).

o dicho hasta aqui, también sugicre la posibilidad de contar con una propiedad de los
mas que traduzca la informacion que proporciona la Segunda Ley. Tal propiedad
era informar de una manera directa, sobre la accesibilidad espontanea hasta ese

ada a la energia a través de la Primera Ley. Debe haber una magnitud que sirva de
oste indicador de los procesos naturales o espontineos. Tal propiedad es la entropia del
istema y debe ser mas facil de entender que la energia de éste.

.1.4. Entropia

nando se dice que la energia es constante, se hace referencia a un sistema aislado, un
tema que no interactua de ningun modo con sus alrededores o entorno, por lo tanto, es
n sistema en el que no puede entrar calor y sobre el que no se puede hacer trabajo, este
tema sucle denominarse Universo. La entropia que se define aqui, se refiere a un
stema aislado o Universo.

bloques de hierro pueden tener la misma energia total, pero si uno de ellos esta
aliente, difiere de un bloque similar, si esta frio. Debe haber una propiedad en estos
istemas, que no es la energia, a la que le corresponda determinar el sentido del flujo
ntaneo de la energia: de la fuente caliente a la fria y no al contrario, como ya se
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igura 2.4. Los estados A, B, C y D tienen la misma energia pero distinta entropia. Los

ibios de A a C y de A a B se producen espontaneamente, yva que cada uno de cllos

corresponde a un aumento de entropta. El cambio de A a D no se produce

espontianeamente, pues requeriria de una disminucion de la entropia del universo. El
IVErso siempre aumenta su entropia.

debe tener una definicion de entropia de suerte que los procesos espontaneos de
alquier Universo lleven consigo siempre un aumento de esta magnitud y los no
aneos, que deben ser realizados con ayuda de procesos espontineos, tengan una
inucién. Ademas, debe abarcar los enunciados de Kelvin y Clausius de la Segunda
: una propicdad que aumenta cuando se calienta el sistema y permanece constante
uando se realiza trabajo y disminuya cuando se enfria el sistema. Ademas, que cuando
sistema se calienta la entropia aumente y que el aumento sea mayor cuanto menor es
 temperatura del sistema. La definicién que recoge lo anterior seria:

Cambio de Entropia = Calor suminstrado Q.1
Temperatura

e enunciado matematico de [a entropia debe dar cuenta de todo cuanto se ha dicho:

“Si se suministra energia un sistema calentandolo, entonces el calor suministrado es

ativo y decrecera la entropia del sistema.

Si la energia se suministra en forina de trabajo y no como calor, el calor suministrado
igual a cero y la entropia permanecera constante.

i el suministro de calor sucede a alta temperatura, la temperatura tendra un valor alto
a una cantidad fija de calor ¢l cambio de entropia serd pequeio. Mientras que para
isma cantidad de calor, si el calentamiento ocliure a baja temperatura, el cambio de
opia serd alto.
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Para que la expresion matemdtica de la entropia tenga sentido, la temperatura debe
permanecer constante durante la transferencia de energia en forma de calor.
Generalmente, la temperatura del sistema aumenta al calentarlo; si ¢l sistema es
bastisimo, por ejemplo si se halla en conexion con el resto del Universo real, la
temperatura permanecerd constante por mucho calor que se le suministre. Tal
comportamiento del Universo se le denomina depdsito térmico. Un liquido en ebullicion
¢s un sistema que funciona de este modo: la temperatura del liquido no cambia aunque
ge le suministre energia en forma de calor.

Es importante entender como se transfiere energia al sistema en forma de calor. Una
miguina que realice trabajo sobre su entorno, a menos que se sea extremadamente
cuidadoso, cualquier proceso producira turbulencia, vortices y vibraciones que disiparan
energia por rozamiento y calentara el entorno. En este caso la transferencia de energia
en forma de trabajo contribuird el cambio de entropia. Para eliminar estas
eventualidades, se debe especificar como se debe hacer la transferencia de energia. El
proceso de debe hacer lentamente (rigurosamente el tiempo necesario es infinito) para
eliminar la produccion de rozamiento, en un proceso cuasiestitico. Se dice que el
proceso es reversible.

2.1.1.5. Disipacion de la calidad de la energia.

Supéngase que se dispone de cierta cantidad de energia, que se puede extraer de una
fuente calicnte y de una maquina que la puede convertir en trabajo. La Segunda Ley
establece que se debe tener una fuente fria, para que la maquina funcione. Se transforma
una cantidad apropiada de energia, extraida en forma de calor de la fuente caliente, en
trabajo y se paga tributo a la naturaleza cediendo una parte de calor a la fuente fria. La
energia introducida a [a fuente fria no estara en capacidad de hacer trabajo, a no ser que
s tenga una fuente mas fria, pero no toda puede transformarse. Del analisis anterior, se
- colige que la energia almacenada a alta temperatura posee una mejor calidad, es una
 energia mas disponible para rcalizar trabajo, mientras que la energia de baja calidad, la
~energia degradada, es menos aprovechable para hacer trabajo.

- Como ya s¢ dijo, la calidad de la cnergia se puede medir con la entropia: se extrac una
-_;-:{':anlidad de energia, en forma de calor, de la fuente calientc y se le permite que fluya
-~ hacia la fuente fria. Asi, la entropia del Universo disminuye en una cantidad dada por la
“expresion: (calor extraido)/(temperatura fuente caliente), pero se incrementa en otra
cantidad dada por: (calor absorbido)/(temperatura fuente fria). El resultado neto de la
“suma de las dos contribuciones serd positivo, porque la primera fraccion es mayor que la
-segunda. Por consiguiente, la entropia sefiala la calidad de la energia. Si se almacena a
alta temperatura su entropia es baja y es de alta calidad; mientras, si se almacena la
~misma cantidad de energia a temperaturas bajas, su calidad es baja y su entropia es alta.
‘Aqui se puede sefalar, entonces, que los cambios naturales, los cambios espontincos,
son los que originan una disminucion de la calidad de la energia. En resumen, la
entropfa indica la calidad de la energia almacenada.

2.1.1.6. Rendimiento del Ciclo de Carnot
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El trabajo realizado sobre el entorno por la maquina ideal que funciona segiin el ciclo de
not, representado en la Figura 5, no incrementa su entropia, por ser cuasiestatico.
§ unicos cambios de entropia se producen en la fuente caliente, donde la entropia,
(. decrece en una cantidad igual a:

ASc = Qd/ T (2.2)

donde: Q. es el calor cedido por la fuente caliente v Te s la temperatura de la fuente
iente. En la fuente fria la entropia, ASp,se incrementa en una cantidad:

AS, = Q/T: (2.3)
donde Q; es el calor ganado por la fuente fria y Ty es la temperatura de la fuente fria,

mo se explicod, el cambio de entropia global sera positivo. Por consiguiente, la
idad minima de calor cedido a la fuente fria alcanzara un valor lo suficientemente
de para incrementar la entropia de esta fuente, de modo que supere la disminucion
( ;}fl.l.cntr-Opia de la fuente caliente, tanto como sea posible. Expresada esta 1dea en una
uacion y despejando el calor minimo cedido a la fuente fria para que la maquina
NCIONES, se tiene:

QF = Qci' 1_( (2.4)

F

esta ecuacién se obtiene un importante resultado en la Termodinamica, que es el
lente: para minimizar la energia que se toma como calor de la fuente caliente y que
aprovecha como trabajo, se debe mantener la fuente fria, tan fria como sea posible
la fuente caliente, tanto como se pueda. El trabajo generado por la maquina de
not es igual al calor cedido por la fuente caliente menos el calor cedido a la fuente
por lo que el rendimiento serd el cociente entre el trabajo que se genera y el calor
se absorbe:

T(fuente fria}
T(fuente caliente)

Rendimiento =1 — (2.5)

rece un limite inferior para la temperatura, inpuesto por las limitaciones de la
i6n eficiente de calor en trabajo, ya que no se puede lograr un rendimiento
rior a la unidad, situacion que incumpliria la Primera Ley. Esto implica que la
ratura fria no puede ser negativa lo que conduce a un limite inferior natural para la
tura fria que corresponde a cero. Este es el cero absoluto de la temperatura,
de todos los procesos de enfriamiento. Cuando el depésito frio Ilegue a cero, serd
la conversion completa de calor en trabajo y el rendimiento seria la unidad.
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ura 2.5. Se debe ceder cierta cantidad de calor a una fuente fria para generar
ficiente entropia, de forma que se compense la disminucion que tiene lugar en la
nte caliente.

el ciclo de Carnot, cuanto menor es la temperatura que se debe alcanzar en la
pansion adiabatica, mayor serd el recorrido que debe hacer el pistén. Para alcanzar
a temperatura cada vez mas baja, se necesitara un piston cada vez mds grande y para
cir la temperatura a cero se necesitara una maquina infinita. Por lo que el cero
bsoluto se hace inalcanzable. De aqui se infiere la Tercera Ley de la termodinamica: El
ero absoluto de la temperatura no sc puede alcanzar en un ntimero finito de pasos. Lo
iteriormente expuesto conduce al siguiente resumen irénico de la Termodinamica
tkins, 1992):

era Ley: El calor se puede convertir completamente en trabajo.
gunda Ley: Sélo cuando se alcance el cero absoluto de temperatura
Tercera Ley: y el cero absoluto es inalcanzable.

.1.7. E]l movimiento de las particalas.

Jna particula situada en el campo gravitatorio de la lierra tiene una energia potencial
ue depende de la diferencia de la altura con relacion a un plano de referencia. Del
nismo modo, la energia potencial de un resorte depende de su grado de extension o
‘compresion. Las particulas cargadas cercanas entre ellas, poseen una energia potencial
n virtud de su interaccion electrostatica. Una particula en movimiento tiene energia
ética debido a la velocidad. La suma de la energia potencial y cinética es igual a la
afa total de la particula. Estas dos energias son equivalentes, en el sentido que la
gia potencial sc puede convertir en energia cinética y su suma, en un objeto aislado,
nanece constante.

de la naturaleza de la termodinamica tratar con sistemas que contienen un nimero
nuy grande de particulas; por lo que las propiedades termodinamicas de estos son
valores promedios de un conjunto estadisticamente grande de particulas. Asi, la energia
e un sistemna termoditamico es la suma de la energia cinética y potencial de las
iculas del sistemna.

Ahora, considérese la encrgia cinética de un conjunto de particulas; si poseen todas la
misma velocidad y direccion, todo el sistema se comportara como si fuese una particula
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solifaria dotada de masa. Todas las particulas se moverdn en una forma coherente y se
aplicaran las leyes ordinarias de la dinamica. Pero existe otro tipo de movimiento, ¢l
catico, tal que las particulas sé mueven en todas las direcciones con igual o diferente
velocidad. La energia total del sistema puede ser igual al ejemplo anterior, pero no hay
un movimiento global. La direccién de movimiento y las velocidades de las particulas
se superponen sin ningln orden en el caos. La caracteristica fundamental es la falta de
!iﬁbherencia entre ¢l movimiento de las distintas particulas; ¢l movimiento es
incoherente. El movimiento al azar, cadtico, sin correlacion o incoherente se denomina
movimiento térmico. La nocion de movimiento térmico no se puede aplicar a particulas
individuales. Este es el caso donde se aplican las Leyes Termodinimicas. Se ha
establecido que las particulas de un sistema se pueden mover en dos formas: una
“coherente, cuando las particulas se mueven acompasadas y otra incoherente, cuando
€éstas se mueven en forma cadtica.

Al tratar la Primera Ley se vieron dos formas de transmilir energia a un sistema:
realizando trabajo sobre ¢l o calentindolo. Cuando se realiza trabajo sobre un sistema,
se comunica a sus particulas un movimiento coherente. Cuando ¢l sistema realiza
h‘abmo sobre ¢l entorno, también le comunica un movimiento coherente. Cuando se
calienta un sistema, se le comunica a sus particulas un movimiento incoherente. En el
entorno es igual, cuando se le comunica energia en forma de calor.

Lo anterior queda mejor entendido con el siguiente ejemplo: Se desea cambiar la
energia a un cubo de hierro de 5 cm de lado. Una forma de hacerlo es elevarlo 1 m, el
blogue incrementa su encrgia potencial en 10 J. Todos sus atomos se han movido en

orma coherente a lo largo de 1 m. Ahora, si se lanza el bloque en una direccion

0rizontal a una velocidad de 4.5 ms_l, todos los atomos del bloque se desplazaran a la
sma velocidad v direccién y el bloque adquiere una energia cinética de 10 . Si se
bﬁcu una llama al bloque, su temperatura sube y el bloque aumenta su energia, aunque
ermanece en el mismo sitio. Si la temperatura se eleva soélo 0.03°C, el suministro de
nergia sera de 10 1. En el bloque la energia se almacenard en forma de movimiento
térmico de los atomos, como energia cinética y potencial; las posiciones y movimiento
de estos serdn incoherentes; y se habrd transfertdo energia el bloque comunicandoles
movimientos incoherentes a sus atomos. Para que el blogue se mueva no basta que se le
suministre energia. Es necesario que las particulas de este se muevan coherentemente
cuando se le suministre encrgia y esto solo se logra con trabajo v no con calor. En este
iltimo caso los atomos transmiten energia al azar por colisiones.

%.1.1.3. Direccion natural del cambio.

Zﬁﬁ-.ﬂ:ﬂum fortuita del cambio se ha identificado con la dispersion cadtica de la energia.
Ii-a segunda Ley es el reconocimiento, por observacion, de las consecuencias de estas
endencias sin rumbo de la energia. La cnergia trata de dispersarse sin ninguna tendencia
determinada y es la dispersion de la energia la que explica los cambios que caracterizan
@f{a naturaleza.

Lo esbozado hasta aqui, guarda relacion con el enunciado de Clausius de la Segunda

Ley que niega la posibilidad de que el calor supere la pendiente de la temperatura, La
-~ consideracion de la dispersion de la energia no niega que ésta pueda fluir a una zona
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nicamente tmayor, pero su probabilidad es muy remota, tanto que se puede considerar
como imposible.

a dispersion de la energia se relaciona, también, con el enunciado de Kelvin. El trabajo
ca un movimiento coherente de las particulas y el calor, un movimiento
incoberente. S¢ puede identificar el fundamento atémico de la disimetria con la libertad
de a interconversion de moviinientos mediante el siguiente ¢jemplo: Se tiene una pelota
otando que al final dei tiempo se detiene, Cada vez que la pelota golpea el piso, el
ovimiento coherente de sus atomos se degrada ligeramente en movimiento térmico de
15 atomos y los del resto del universo. Tras cada rebote, la pelota y la superficie del
piso estan cada vez mas calientes, porque las colisiones han estimulado el movimiento
nico a expensas del movimiento coherente. Con el tiempo, el movimiento coherente
os atomos de la pelota se degradan poco a poco en un movimiento incoherente, que
final, se¢ distribuird uniformemente en todo el Umiverso. Ademas, la pelota y la
uperficie estaran a la misma tcmperatura, ya que el movimiento coherente se habré
disipado uniformemente entre ambos.

ergia que no estara disponible por la razén siguiente: La energia esta distribuida en
dos los atomos del universo. Para el caso de la pelota, tendria que acumularse la
nergia dispersada. para quc ella inicie su rebote espontaneamente, proceso que no €s
probable. Aunque la pelota se calentara, esta no seria situacion suficiente ya que la
gfa tendria que almacenarse en la pelota en forma de movimiento coherente y no en
mia de movimiento incoherente como lo hace el calentamiento. Asi se ha llegado al
cleo de la interpretacion del enunciado de Kelvin de la segunda Ley: el concepto de
ersion debe tener en cuenta que, en los sistemas termodinamicos, la coherencia del

“diseminacion espacial entre los atomos del universo, sino también, la destruccion de la
e . . - . . .
-coherencia; por lo que el enunciado: la energia tiende a dispersarse, encierra el
fundamento de la Segunda Ley.

La tendencia natural de la energia a disiparse, diseminarse por el espacio mediante la
persion de las particulas que la poseen y a perder coherencia, cstablece la direccion
los procesos naturales. Los procesos naturales degradan la calidad de la energia. La
gia de alta calidad es energia sin dispersarse, energia altamente localizada o encrgia
‘almacenada en el movimiento coherente de particulas.

2.1.1.9. Movimientos coherentes ¢ incoherentes de las particulas de gas en la
‘miquina de Carnot.

‘La reflexion sobre los procesos realizados por la maquina de vapor ha permitido
descubrir una disimetria en los mecanismos de la naturaleza, disimetria que se puede
umir en la observacion del crecimiento de la entropia del universo en cualquier
proceso natural y la consecuencia de esta disimetria es la existencia del rendimiento no
nitario en la conversion de calor en trabajo.
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La reflexion sobre el mundo microscopico de los atomos, ha llevado a asociar a los
procesos naturales con la dispersion de la energia. Dispersion que consiste en la
diseminacion de la energia por €l movimicnto de las particulas que la portan o por su
propia transfercncia de una particula portadora a otra. El puente que une el mundo
macrosedpico, el mundo de las experiencias observables, con el mundo microscépico, el
“de los atomos y particulas, fue lo que desarrolld Boltzmann con su ecuacion, que
relaciona la entropia: magnitud del mundo de la experiencia, con una medida de la
- dispersion y pérdida de coherencia, en el mundo microscdpico.

on estas ideas cn mente, se observara el interior del cilindro de la maquina de Carnot.
1 ella, la fuente caliente suministra energia sin limite y la fuente fria es un sumidero en
ﬂ que no llega a Henarse. Debe establecerse conio obtener movimiento coherente en las
- particulas del piston a partir de [a dispersion al azar de la energia suministrada al gas por
la fuente caliente. Para el efecto se debe examinar a escala microscopica, el mundo de
Boltzmann, la conversion de calor en trabajo.

el punto A de la figura 1, la fuente caliente y el gas tienen la misma temperatura. Las
iculas del gas reciben energia de ésta y se mueven en forma incoherente en todas las
ecciones dentro del cilindro; unas golpean las paredes del cilindro y otras la pared del
iston y lo empujan en una sola direccion. Se presenta una disimetria esencial: hay una
puesta direccional a los impactos recibidos. La superficie del pistdén actia como un
lamiz, recoge y responde al movimiento de las particulas que lo golpean y empujan, y es
insensible a las particulas que pasan paralelas a su superficie. Después del choque en las
des del cilindro y en la superficie del pistdn, las particulas del gas pierden energia,
energia que recuperaran de nuevo de la fuente caliente, para de nuevo volver a golpear
el pistén y las paredes del cilindro. Las particulas de gas que golpean el piston serdn las
icas que generan trabajo. Es asi como, el movimiento incoherente de estas particulas
convierte en movimiento coherente del piston.

el paso del piston de B a C, las particulas que golpean las paredes del cilindro y del
ton, pierden energia v no la recuperan ya que se ha suspendido el contacto con la
nte caliente, pero se ha aprovechado [a energia que tenian almacenada empujando el
on. En el punto C gira el cigiienal iniciando el movimiento de retroceso del pistén en
cilindro. El movimiento coherente de éste golpca a las particulas del gas,
municandoles movimiento incoherente, haciendo trabajo sobre éstas. Como las
iticulas del gas estan en contacto con ta fuente fria, le ceden a ¢sta la energia ganada

el empuje del piston. En el punto C se suspende ¢l contacto con la fuente fria; al
jovimiento coherente del piston contintian golpeando las particulas del gas. Como el
a esta aislado, las particulas aumentan su movimiento incoherente y no pueden
su energia, aumentando de ésta forma su temperatura y presion. Se llega a las
ndiciones iniciales para repetir el ciclo.

la descripcion anterior, se observé que para producir movimiento coherente en las
ulas del piston a partir del movimiento incoherente de las particulas del gas, éstas
dian la energfa al chocar en las paredes del cilindro. Energia que fue necesario pagar,
que se convirtiera calor en trabajo.
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Durante ¢l cierre del ciclo se ha generado mas desorden que orden en el Universo. El
trabajo que ha generado la maquina, movimiento coherente del piston en una carrera de
:‘imlcnﬁia, €s un proceso que no produce ninguna entropia siempre que se haga en una
forma cuasi estatica.

Eﬂ resumen, la Primero Ley de la Termodinamica declara que la materia y la energia del
‘universo son constantes, que no pueden ser creadas ni destruidas. Su forma puede
“cambiar, pero nunca su esencia. La Segunda Ley, Ley de la Entropia, afirma que materia
xjf energia solo pueden cambiar en un sentido, a saber, de utilizable inutilizable, o de
“disponible a no disponible, o de ordenado a desordenado. En esencia, la Segunda Ley
“diee que todo lo que existe en el Untverso comenzd con estructura y calidad y esta
-moviéndose irrevocablemente hacia el desorden y el deshecho. La entropia es la medida
de hasta que punto la energia disponible esta cambiando a una forma no utilizable. Es
una Ley que rige el mundo horizontal del tiempo y el espacio.

- 2.1.2. Transformaciones quimicas.

Se ha visto que a partir de la disipacion de energia, y del desorden asociado a ella, que
“esta puede ser constructiva. Se puede obtener coherencia de la incoherencia, basta que,
en el proceso se genere mayor desorden del que se destruye, la energia sobrante se
‘aprovecha como movimiento coherente. Conviene en este momento estudiar la
inferpretacion atomica de la Segunda Ley aplicada a los procesos quimicos.

Uno de los procesos fisicos mas simples es el enfriamiento, proceso que sucede por
dispersion de la energia entre el cuerpo caliente y su entorno. Las reacciones quimicas,
'pmccsos en los cuales unas sustancias se transforman en otras, no son mas que una
mas elaborada de enfriamiento (Atkins, 1992). Durante el proceso de
enfriamiento, los atomos de una sustancia ceden su movimiento térmico al entomo sin
- sufrir otro cambio. En una reaccidén quimica, ademas de disiparse energia, los atomos
- cambian su agrupamiento. En virtud de ellos, se forma una nueva sustancia a partir de
a(s) original(es).

| una reaccion quimica es necesario distinguir dos cosas: la espontaneidad o tendencia
que la reaccion suceda y la velocidad con que lo hace. Ambos procesos estdn
eterminados por la dispersion de la energia, aunque de forma distinta en cada uno de

-.if)ﬁ Casos.

El refinamiento del proceso de enfriamiento se logra mediante la transformacion de la
materia. Se expuso que el caos produce coherencia cuando se transformaba localmente
calor en trabajo. Aqui se estudiard la produccion de materiales cuando clertas sustancias
lugar a productos mas ordenados.

Para apreciar de que forma las reacciones contribuyen al enfriamiento del universo, se
g abordar fa nocién de enlace quimico. La razén por la cual se establece un enlace
mico, reside en la disminucion de la energia de las especies involucradas, que
onlleva la formacion de dicha ligazon. St la energia de las especies enlazadas en la
molécula es menor que la energia de los atomos separados, el enlace es estable y la
molécula perdura como entidad. Se buscan posiciones mas favorables para los
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¢lectrones y protones desde el punto de vista energético. Cada material tiene sus propias
noléculas, cuyos atomos se agrupan de una forma caracteristica v la cantidad de
energia, contenida en ella, difiere en cada caso.

De lo expuesto, conviene resaltar que, cuando los atomos se agrupan y dan lugar a otras
- sustancias, la cantidad de energia almacenada difiere en cada caso. No es igual la
: én_crgia almacenada en un conjunto de moléculas de oxigeno, que en un trozo de hierro
0 en un montén de Oxido de hierro, como tampoco ¢s la misma cantidad de energia la
“que contiene en un trozo dc hierro caliente o frio. Esta es la razén por la que los
procesos de reaccion y de enfriamiento se considerados similares: se almacenan
diferentes energias en sustancias diferentes y en estados diferentes de la misma
susfancia. Se puede decir que los procesos fisicos y quimicos implican cambios en la
cantidad y en la fonna como se almacena la energia, implica cambios en la calidad.

" La formacion de un enlace hierro-oxigeno y en consecuencia, la ruptura de los enlaces
originales de atomos hierro-hierro y oxigeno-oxigeno, se acompafia de una liberaciéon de
energia, siempre v cuando este nuevo enlace sea mas estable que los anteriores, encrgia
que recogen los atomos vecinos, Esta energia se reparte rapidamente en el sistema y los
dtomos quedan atrapados en Ja nueva configuracion, al formase una molécula de éxido
de hierro. Esta nueva entidad no puede volver a su configuracién inicial de los reactivos,
ya que eso implica que la energia se recoja y se acumule en el sitio donde estaba, de una
ifﬁi‘ne_mera espontanea, es lo mismo que sucede con la energia en el proceso de
‘enfriamiento, Es tan remoto este hecho que se puede considerar perpetuo el enlace
“oxigeno-hierro. La reaccion es irreversible como lo es el enfriamiento.

Si los productos tienen menor energia que los reactivos, la diferencia de energia entre
unos y olros se dispersa en forma de movimiento térmico. La reaccién ha discurrido
‘hacia valores inferiores de cnergia en los productos. No obstante esta ultima
observacion resulta engafiosa si se usa como criterio para decidir en torno a la
-espontaneidad. La direccidn del cambio no guarda relacion directa con la energia que
“almacenan los enlaces. Aunque los productos tengan menor energia que los reactivos,
esto no es la razon para que la reaccion tenga lugar. Todo lo que ha ocurrido es que una
cantidad de energia confinada inicialmente en un lugar, se ha dispersado. Ahi reside la
causa de la transformacion quimica: lo mismo que en los procesos fisicos, ¢l motor de
los cambios quimicos naturales que ocurre en quimica, es la dispersion de la energia en

forma desordenada, sin objeto ni direccion.

Continuando con la misma idea. Se requieren 300 L de oxigeno para reaccionar con |
fi-'kg de hierro; el producto sera un poco mas de I kg de oxido de hierro. Inicialmente, la
‘energia del oxigeno se halla muy dispersa por ser un gas. Después de la reaccion, los
“atomos de oxigeno se encuentran ordenados en el 6xido. Que la energia en conjunto se
~disperse o no, dependera de quien resulte vencido de una pugna. Por una parte, se
‘confina energia cuando el gas se reorganiza en el producto solido; por otra parte, se
“desencadena una dispersion de la misma como resultado de la formacién de enlaces mas
eslables en la molécula de oxido de hierro. La mejor manera de entender este proceso de
reaccidn es cnumerando las variables que aportan a la entropia total en el transcurso de
la reaccion.
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Una contribucion a la entropia procede de la formacion de nuevos enlaces. El cambio de
entropfa se calcula con la fonmula:

AS = Calor liberado (2.6)

Temperatura

sta variacion de entropia es positiva para el entorno, va que la energia se libera hacia
ste. La otra contribucion procede del cambio de entropia que se produce en el sistema,
do las sustancias implicadas reaccionan, el oxigeno desaparcce como gas y se
onfina en él 6xido, a su vez los dtomos de hierro forman i1ones. Por consiguiente, lo que
que hacer es evaluar el cambio de entropia para los productos y para los reactivos y
cular su diferencia. En este caso, la formacion del oxido de hierro, la entropia total de
sustancias decrece durante la reaccion; ello se debe en parte, a que el oxigeno queda
finado y a que se modifica la energia que queda almacenada en cada tipo de enlace.
productos, en este caso, son sustancias menos dispersas fisicamente que los
tivos, por lo tanto, poseen menos entropia.

ira esta reaccion, la disminucion de entropia de las sustancias que intervienen, que se
nomina el sistema, resulta menor que el incremento de entropia que se produce en el
torno, ya que la reaccidn libera bastante energia y crea mucho desorden en éste. Hay
lo tanto, un incremento de la entropia total del universo cuando se forma o6xido de
0, porque la entropia en el entorno aumenté en mayor proporcion, que la
mucion de esta en el sistema.

a aqui, s¢ ha visto que la aparicién de un producto mds estructurado, con menor
opia, & partir de unos reactivos menos estructuracos, con mayor entropia, se debid a
se genera mayor entropia en el entorno. El proceso es andlogo a la produccidn de
0 a partir de calor,

reaccion quimica también puede suceder por calentamiento del sistema. Para
mprobarlo, considérese un segundo tipo de reaccion quimica, en donde una molécula
pe ¢n dos fragmentos, lo que se simboliza por Ay — 2A. Se supone que el

0 ¥y el producto son dos gases v que la presion y la temperatura se mantienen
intes durante la reaccion. Para que la rcaccion se desarrolle es necesario
ninistrar energia del entorno al sistema para poder romper el entace A-A. Los
ductos tendran mayor cnergia que los reactivos ya que estos la han tomado del
0. Una interpretacién ingenua segun la cual, las reacciones se producen porque los
0§ tienen mayor energia que los productos, no explicaria una reaccidén como esta;

2A.

Una reaccion se produce porque se corresponde, no con una disminucién de la energia,
con una degradacion de la calidad de ésta. Aunque en el caso que se esta
entando, 1a energia fluye hacia dentro del sistema y se caliente. Al hacerlo, éste se
arregla para que la energia quede mas dispersa después de la reaccion, por
guiente, la acumulacion de energia en el sistema cortesponde, también, a ull
eso de enfriamiento, en el sentido que se tiene una dispersion de energia.
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‘Las contribuciones a la dispersion en una reaccion del tipo Ay —> 2A son las signientes:

‘Hay una reduccién de la dispersion de la energia, ya que el movimiento térmico del
_entormo decrece cuando entra energia al interior de la sustancia y se usa para romper el
enlace. Asi, se crean dos particulas, como se desea que la presion no cambie, el volumen
s tiene que duplicar. Esto corresponde a una dispersion fisica de los productos y de la
energfa de 1a que son portadoras y, por lo tanto, hay un incremento de entropia. En suma
pueden identificar tres confribuciones al cambio de entropia del universo: 1) Cuando
Ay se disocia a presion y temperatura constantes, se produce un aumento de entropia

ambio de entropia cuando una molécula Ay se rompe en dos moléculas A, que puede
er positivo o negativo, segun el tipo de sustancias que forma a Ap. 2) La segunda

confribucién procede del cambio de entropia que sucede por el cambio de volumen de
reaclivos y productos. Este cambio es positivo porque los productos ocupan un
yor volumen y 3) Aporte que se debe al cambio de entropia del entorno al ceder
rgia al sistema para romper el enlace Aj.

‘Hasta ahora se ha pensado en el cambio de entropia de una sustancia Ap que se

1sforma en una sustancia A. Pero nada se ha dicho de las mezclas de las sustancias.
uando se tiene varias especies (Ao y A) en un mismo volumen y en una etapa

rmedia de reaccion, la entropia es mucho mayor, que si se tuviera una de cllas. En la
100 que se ha planteado, existe una mezcla desde el mismo momento en que rompe
primera molécula de Ap. Al principio sélo hay Az, que no produce una contribucién

desorden, tampoco habra contribucion cuando, al final, sélo exista A. Pero, en las
pas intermedias se tendra una mezcla y se genera més desorden, lo que corresponde a
contribucién positiva a la entropia y que alcanza un maximo cuando Ay y A, en el

o volumen, scan iguales en cantidad.

resumen, la vanacion total de entropia de la reaccion A, — 2A no tiene tres
ponentes, sino cuatro, ellos son: 1) la de las propias moléculas, 2) el cambio de
umen 3) la contribucion del entomo al tener que ceder energia al sistema y 4) el
_ to de la mezcla en las etapas intermedias.

estudia el proceso inverso 2ZA — A,, cabe esgrimir un razonamiento parecido. Se
que la direccion que incrementa el desorden es aquella en la que unas moléculas
se unen para formar A,. Da la impresién que el desorden retrocede, pero la verdad
el Universo esta subiendo la pendiente de la derecha de la grafica de la entropia
 de la Figura 2.6. Aunque se formen moléculas A, a partir de A, de todas maneras la
a evoluciona hasta llegar a la misma composicion intermedia de antes, que
ponde al maxiumo de entropia, o sea, un maximo desorden de éste Universo.

o,
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a 2.6, Las tres confribuciones a la entropia total de la reaccién de disociacion:1)
nto de la entropia del sistema, 2) la disminucién de la entropia del entono y 3) la
ntribucion de la entropia de la mezcla.

‘ha planteado que algunas reacciones quimicas podrian generar desorden al permitir
la energia se escape hacia el entorno, llamadas reacciones exotérmicas. Y que otras
cciones tienen lugar tomando energia del entorno, llamadas reacciones endotérmicas,
usa para generar dentro del sistema, mas desorden del que se habia climinado en el
lorno. La direccion natural de cualquier tipo de reaccién, ya sea exotérmica o
dotérmica, es hacia la direccion de la maxima entropia del universo y es en este
entido que se dice que las reacciones quimicas se parecen al proceso fisico de

ando se habla de las reacciones quimicas, es preciso distinguir entre direccion de los
€s0s naturales y la velocidad en que se producen. Espontaneo significa que es un
gso natural, un proceso que se realiza sin que se necesite aportar trabajo para ello.

la espontancidad no es la unica clave para explicar las reacciones quimicas. Con la
persion se vio que era la clave para explicar la direccion de las reacciones, pero
bién ayuda a explicar la velocidad con que avanza la reaccién, La velocidad de
16n depende claramente de la frecuencia con que los atomos alcancen amplitudes
andes en la vibracion de sus cnlaces, permitiendo acercarse a otros que estan en la
a condicion y asi formar un enlace de menor energia como producto. Por lo tanto,
uctos de [a reaccion son el resultado del ordenamiento de atomos acaecidas por
y mantenidas luego por dispersion de la energia. El ritmo de estas transformaciones
aneas depende del grado en que los atomos puedan situarse en posiciones cuyas
ritudes de enlace resulte mas o menos expuestos a que se rompan.

ance de la reaccion depende de la capacidad que poseen los dtomos de vibrar en
forma vigorosa alrededor de sus posiciones de equilibrio, esto implica que se halla
0 una acumulacion de movimiento térmico, lo que a su vez implica, una densa
mulacion de energia. La velocidad de reaccion depende de la frecuencia con la se
estas acumulaciones.

ergia que se ha de acumular para que una particula intervenga en una reaccion se
omina Energia de Activacion. La facilidad con que esta energia se alcanza, depende
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latemperatura, ya que la probabilidad de que un numero elevado de atomos en estado
xcitado, vibrando, se acumulen cerca a otro depende de la proporcién de atomos que se

en en dicho estado. Si la proporcion es alta, es muy probable que ésta acumulacién
roduzca con frecuencia y que los choques tengan éxito. La probabilidad de que se
cumule energia de activacidn a cierta temperatura viene dado por la expresion
ominada: La probabilidad de estados excitado de Boltzmann (P). Esta expresion
ntiza que las velocidades de reaccion aumentan con la temperatura, que es lo que
e suceder. La expresion que recoge lo dicho es:

p= e—(energia de activacion, temperatura) (2.7)

.1.3. Trabajo 1til de una reaccién quimica.

El hombre inicialmente utilizaba la reaccion de combustion para generar calor y hacer
fortable ]la vivienda. Tardo millones de afios para aprovechar el calor generado en la
¢cion de combustidn, para generar {rabajo a voluntad y no depender de los animales.

 maquina de Carnot permite generar trabajo con el movimiento coherente del piston
su carrera de potencia. Asi mismo, la Termodinamica posibilita ¢l calculo de la
antidad de trabajo que se puede obtener cuando sucede una reaccion, de tal modo que
no toda la energia producida por esta, se desperdicie en movimiento incoherente.

ah Willard Gibbs desarrolld la de aplicacion de la Termodinamica a la quimica.
nvirtié a la Fisico-Quimica en una ciencia deductiva (Sposito, 1989). Gibbs,
senta la union intelectual entre la maquina de vapor y las reacciones quimicas.
lvin, Joule y Clausius habian establecido el formalismo de la Termodindmica y a
ltzmann  le  correspondio  profundizar en ella para obtener justificaciones
croscopicas; pero se debe a Gibbs la maxima generalizacion de los dominios de la
iplina.

explicar como se obtiene trabajo de una reaccién quimica, se considera una
cion que libera energia en forma de calor a su entorno, reaccion exotérmica, se
one gue la reaccion reduce la entropia del sistema al permitir 1a salida de energia. Se
a, ademas, que toda la energia que produce la reaccion no se utilice totalmente para
entar el entorno, sino también, se use para realizar trabajo.

T 1 Entorno
S

l s

Sistema
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gura 2.7. Variacion de entropia que se produce durante el curso de una reaccidn

lunque no se puede disponer de toda la energia liberada por {a reaccién para realizar
jo, se puede permitir que parte de clla se escape en forma de calor y se genere
iente entropia en el entorno para que el proceso sea espontaneo y que la energia
e se transforme en trabajo. Aqui cabe la pregunta: Cual sera la minima cantidad
energia que se debe ceder al entorno en forma de calor para que la entropia generada
esulte suficientemente alta y la reaccion sea espontinea?.

a reaccion reduce la entropia del sistema en una cantidad que se denomina cambio de
itropia (AS); para que la reaccion se produzea espontaneamente, debe producirse como
pinimo, la misma entropia en el entorno, que se calcula como: calor
uministrado/temperatura, por lo quc, la minima energia que la reaccidn exotérmica ha
¢ suministrar en forma de calor al entorno se obtienc al igualar éstas dos expresiones y
gjar la magnitud calor suministrado:

Calor minimo = Temperatura x AS

or lo tanto, la energia disponible para generar trabajo sera la diferencia entre la energia
liberada ¢n ia reaccion vy la cantidad minima de energia que se debe ceder al
0 en forma de calor. El producto de esta diferencias se denomina energia libre;
Incién que permite juzgar los recursos energéticos de las reacciones quimicas. Es la

nergia para realizar trabajo y viene dada por la expresion:
Energia libre = (Energia total liberada - Calor minimo cedido}
Energia libre = (Energia total liberada - TAS) (2.8)

en ofras reacciones, las reacciones endotérmicas, en las cuales la entropia del
ma aumenta porque gana energia del entorno en forma de calor. En esta
iciones, se deja que fluya energia en forma de calor hacia el mterior del sistema,
1 reduccidn de 1a entropia del entorno y que vuelve a emerger hacia el exterior en
1a de trabajo, proceso que no modifica la entropia. Es decir, si la reaccion libera
gia se puede extraer toda en forma de trabajo y convertir en movimiento coherente
'gia que ¢l sistema ha extraido del entorno en forma de calor. Por consiguiente, s¢
liene mas energia de la reaccion en forma de trabajo que la que se hubiese sacado en
ma de calor, las reacciones seglin éste comportamiento se denominan convertidores
nergia: convierten al energia de baja calidad del entorno en trabajo util, o energia de
| calidad.

mportancia del concepto de energia libre radica en dos interpretactones de su
onificado:1) Indica la cantidad maxima de trabajo que se puede obtener de una
cién quimica que se desarrolla en contacto térmico con ¢l entorno y 2) Remite a la
ntaneidad de una reaccion. Si un proceso puede realizar trabajo, serd espontaneo.
_-'*ki en un proceso la energia libre disminuye durante la reaccion, ésta serd espontanea
esta direccion. as reacciones quimicas tienden a disminuir Jla energia libre.
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. 2.8. Variacidon de entropia que se produce durante el curso de una reaccion
as que gana energia en forma de calor de su entorno.

da de las reacciones hacia valores mas bajos de energia libre, no pueden
efarse literalmente como una caida hacia estados de menor energia. La tinica Ley
procesos espontancos es que la entropia del universo aumenta. De hecho, la
libre no es mas que una forma enmascarada de expresar la entropia total del
0, a pesar de que lleve el nombre de energia.

nplo para explicar como obtener encrgia libre de una reaccion es el siguiente: Si
roduce un perdigén de hierro en una solucidn de cobre, en la superficie del
on se depositan atomos de cobre v el perdigén se disuclve lentamente. Los iones
capturan los electrones del hierro y se convierten en dtomos de cobre, mientras
0s de hierro picrden sus electrones v pasan a la solucion en forma de tones. El
0 sucede en dos etapas: la captura de electrones por los iones de cobre v la
de electrones por los atomos de hierro. El proceso es espontaneo porque se
nta la entropia del universo; en otras palabras corresponde a una disminucion de
libre.

'8¢ arroja un pedazo de hierro a una solucidn de cobre, se intercambian los

en direcciones incoherentes entre el hierro y ¢l cobre. De esta forma no se

un movimiento coherente de electrones o trabajo eléctrico. Sera el mismo caso

a hoguera, cuando la energia almacenada en ¢l lefio, se convierte en movimiento
en calor.

bre y el hierro cstan en compartimientos separados, pero unidos externamente
nductor, la tendencia del hierro y del cobre a intercambiar electrones produce
‘coherente y ordenado de electrones a través del cable que los une. La corriente
ue se genera en la reaccion, podra producir trabajo. Serd el mismo caso de la
térmica.

ctos formales
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odindmica. Se alienta al lector a que consulte la bibliografia recomendada
stelan, 1970; Sposito, 1981, 1989).

.1. Tipos de sistemas

 sistemas a los cuales se les aplican los métodos de la termodindmica estan formados
los contenidos dentro de un volunien de dimensiones macroscopica. Los limites de
volumen lo separan del mundo exterior o entorno. El sistema y el entorno
ituyen el Universo.

{til clasificar los sistemas termodindmicos de acuerdo al intercambio de energia,
y trabajo, y de materia a través de sus limites. Asf, es posible distinguir los
as aislados, los cuales no intercambian ni materia ni energia con su entorno, los
emas cerrados, que intercambian energia pero no materia y los sistemas abiertos, los
les intercambian materia y energia.

Propiedades extensivas e intensivas.

Propiedades de los sistemas como la masa y el volumen son definidos como un todo y
llamadas propiedades o variables extensivas. Tales variables son aditivas; asi, la
total del sistema es igual a la suma de cada una de las masas diferentes partes que
nforman. Son variables que dependen del tamafio del sistema. Otras variables como
esion y la temperatura que tienen igual valor en cualquier parte del sistema son
nadas propiedades o variables intensivas y son variables que no dependen del tamafio
sistema.

.3.El primer principio de la termodinamica.

il estado de un sistema puedc ser definido por medio de variables extensivas ¢
sivas, como volumen, nimero de moles y presion. Cualquier funcién que pueda ser
xpresada en términos de estas variables es llamada funcidn de estado del sistema.

rincipio de conservacion de la energia seré introducido con minimo detalle. Es el
en de una vasta experiencia. Nadie ha podido construir una maquina que pueda
ar trabajo sin consumir combustible. Esto se expresa como una ley: “La energia no
ede crear ni destruir”. En su forma general, este principio postula la existencia de
funcién de estado, llamada energia del sistema. Se planted anteriormente que
dos formas de transmitir energia a un sistema, ellas son el trabajo y el calor. Por
pIo se puede transmitir energia a un recipiente con agua, ¢l sistema, agitandolo
ente, con ¢l fin de aumentar su temperatura. Para aumentar la temperatura de
5Ca 500 cm’ de agua, es neccsario suministrarle energia por un valor de 10.4 KJ.
‘equivale a que un motor con una potencia de 100 W agite unas paletas dentro del
, durante 104 scgundos. O dejar caer, desde una altura de 106 m, una masa de 10 kg
fe unidas a una poleca y mueva las paletas. Conocido como el Experimento de
Otra forma de aumentar la temperatura del agua es sumergiendo en ella un
ador y gencrando 10.4 KI de calor; es decir, haciendo funcionar el calentador de
W durante 104 segundos. En los ejemplos anteriores se le transmitié la misma
a al sistema en dos formas diferentes: con trabajo o con calor.

54
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nergia transferida como trabajo se escribe como w. Si el trabajo s¢ hace sobre el
ma, W es positivo y si este es realizado por el sistema w es negativo. La energia
erida como calor se expresa como g. Si se transfiere energia como calor al sistema,
itivo. Si se transfiere desde el sistema al entorno, ¢ es negativo.

rimera ley se puede expresar en funcion de w y q. Se designa a la energia que posee
tema, su energia interna, como U; el cambio de la energia interna cuando se
re energia al sistema como calor o como (rabajo, se escribe AU, por lo que el
bio de energia interna es:

AU=w+q (2.9)
. Energia Interna v Entalpia

0 un gas se expande contra una presion p, el trabajo realizado para un cambio
esimal de volumen dV sera:

dW = -pdV

te la expansion, la presion del gas esta casi exactamente compensada por la
on externa, ¢l proceso es reversible. En general, un proceso reversible es el que
tener lugar en sentido inverso mediante una modificacion infinitesimal de las
iciones externas.

ase que se transfiere energia como calor a 500 em’ de agua en un recipiente
» a la atmosfera. Ademas de aumentar la temperatura, el agua se expande y
jg la atmésfera. Este empuje significa que el sistema hace trabajo sobre el entorno.
ras palabras, cuando una cantidad de energia q, se transfiere a un sistema abierto a
nosfera, el cambio en la energia interna del sistema no es simplemente AU = q,
B simultineamente ¢ste pierde algo de energia al empujar la atmoésfera. La
ad que toma en cuenta automaticamente esa pérdida es la entalpfa, H. Asi, se tiene
cambio de entalpia, AH, de un sistema es:

AH=q (2.10)
erido a presion constante,

o la misma cantidad de energia se transfiere a volumen constante, de manera que
puede hacer trabajo sobre el entorno, existe un cambio en la energia nterna de
mitud igual a q:

AU =q (2.11)

sferido a volumen conslante,

bio de volumen cn los liquidos cuando se transfiere energia a presion constante
malmente pequefio y la energia que se plerde como trabajo es igualmente

L
Lh
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por lo que AH y AU son casi iguales. Sin embargo las reacciones que incluyen
producen con frecucncia grandes cambios de volumen, por lo que se realiza
trabajo, Para estas situaciones AH y AU pueden ser significativamente distintos.

procesos que suceden en la naturaleza suceden a presion constante, por esto es el

2. Capacidad Calorica.

acidad calorica esta relacionada con el aumento de temperatura que experimenta
a cuando recibe determinada cantidad de calor; a mayor capacidad calorica,
or aumento de temperatura. La capacidad caldrica depende las condiciones en que
arrolla el proceso. Las situaciones mas frecuentes son: la capacidad calérica a
en constante, Cv y la capacidad caldvica a presion constante, Cp. Sus expresiones
SOn.

SU
C = ((TS"T")l (2.12)
C, = (—f;) (2.13)

4. El segundo principio de la termodinimica

do principio postula la existencia de una funcidn del estado, llamada entropia,
bra que viene del griego que significa evolucidon. Relacionada con los
ambios cal6ricos con el entorno. Pero, contrariamente a la energia, la entropia no
a. Ella posee las siguientes caracteristicas.

itropia de un sistema es una propiedad extensiva. Si el sistema cousta de varias
la entropia total es igual a la suma de la entropia de cada una de las partes.

to de entropia se representa por la suma de dos términos relacionados. Uno
¢l aporte externo de entropia al sistema, y el otro, ASi, con la produccion de
a dentro del propio sistema:

AS = ASe + ASi (2.14)
ndo Principio se reéume en la siguiente desigualdad:

AS1>0 (2.15)
significa que los fenémenos irreversibles que se desarrollan dentro del propio

:ma, solo pueden generar entropia. Para un sistema aislado, el flujo de entropia, ASe,
ulo. De esta forma se llega al enunciado clasico:



57

AS >0 (2.16)

no de igualdad se alcanza en un estado particular, el estado de equilibrio al que
sistema al cabo de un largo lapso de tiempo. Por lo tanto, el Segundo Principio
que, para un sistema aislado, llamado universo, existe una funcién del estado
o del sistema, la entropia S, que inevitablemente aumenta con el transcurrir
0. Asi, la entropia de un sistema aislado es maxima en condiciones de

amiento de la funcion de entropia provee un criterio que capacita para
la presencia de procesos irreversibles. Por lo que solamente el criterio general

. Entropia de las sustancias.

finir la entropia, S, de un sistema se indica que, cuando se transfiere una cantidad
, dg, de forma reversible a un sistema a temperatura T, su entropfa varia de
o con la ecuacion;

dS = dq/dT (2.17)

expresion y de la informacion anterlor, se tiene que la entropia de una sustancia
mperatura, es S(T) y guarda relacion con su entropia a T = 0 mediante la relacion

r C
(T) = ’ 2.
(1) S(O)+L—T—dT (2.18)

en la Tercera Ley de la Termodinamica estableciendo que la S(0) = 0 para las
cristalinas perfectas de las sustancias.

e calcular la variacion de entropia asociada a algunos procesos simples. La

n de entropia durante la expansion isotérmica de un gas ideal desde un volumen
a un volumen V2 es igual a:

AS = nRlog(V,/V,) (2.19)

ariacion de entropia cuando n] moles de un gas perfecto se mezclan con n2 moles
gras perfecto a presion y temperatura constantes se obtiene la siguiente ecuacion:

AS = nR[X logX, + X,logX,] (2.20)

n=n, +n,y X, y X, son las razones molares n,/n y n,/n, respectivamente.



efinicién matematica de entropia conduce a una forma de medicién de entropias
ante un experimento dirccto de laboratorio con un calorimetro, asi se pueden
wpilar tablas como las que se presentan en los textos de Termodinamica.

.2, Cambios de entropia

cambio de entropia cuando los reactivos se convierten completamente en productos
puede calcular facilnicnte tomando las combinaciones apropiadas de las entropias de
tablas. Los valores tabulados se reficren a estados estandares de los componentes,
gjemplo, para una reaccidén de oxidacién de hierro, el cambio de entropia que se
._ ne a partir de estos datos, es el valor del oxigeno gaseoso a 1 atm. de presion que se
nbina con el hierro sélido y reacciona completamente para producir un éxido sélido.

Como gjemplo del empleo de los datos tabulados, se considera la formacién del oxido
erro @ 25 C a partir de oxigeno y de hierro. El cambio de entropia molar ASm, que

pafia a la reaccion:

4 Feg, +30, , < 2Fe, 0,

todas la especics en cstado estandar es;
ASm = (Suma entropia productos) - (Suma entropia de reactivos)

ASm = 2(87.14) - 4(27.3) - 3(205.0) = -549.4 Jk |

sta reaccién hay una gran dismimicién de entropia del producto debido a que el
no, altamente disperso, reacciona para formar un sélido. El punto interesante
de este resultado es quc se pudo asignar un valor numérico a la reduccion de la
persion ocasionada por la reaccion. Queda faltando explicar por qué esta reaccion es
ntanea, irreversible. El calculo muestra que se tiene una disminucion de la entropia.
pecto que falta es que todavia no se ha tenido en cuenta el cambio de entropia en ¢l

bio de entropia en el entorno, resulta sencillo de calcular en base a la energia que
smite del sistema, ¢l vaso de reaccion, en forma del calor al entorno que esta a
6:1 constante, lo que se denomina entalpia. Si la entalpia de reaccion es AH y la
atura es T, entonces el cambio de entropia del entomo estd dado por:

ASe = - (AH/T) (2.21)

cuacion (2.13) proviene de la definicidon matematica de la entropia. Esta ecuacion
perda con el sentido comun sobre la forma como las reacciones afectan la

on de la energia. Si Ja reaccion es exoténnica, la energia que libera en forma de
| entorno incrementa su entropia y esto es lo que dice la ecuacién (2.13), ya que
caso de una reaccion exotérmica AH es negativo y por tanto, AS¢ es positivo,
spondiendo a un aumento de la entropia.
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ambios de entropia en el entorno que acompafian a las reacciones quimicas se
facilmente a partir de los valores tabulados de entalpia de reaccion. Para el caso
viene tratando, la oxidacién del hierro, la entalpia estandar de reaccion es de -

KJ mol_I v el cambio de entropia molar estindar del entomo a 25 C (298.15 K)

ASe = -(-1648.4)/298.15 = 5529.0 JK-1

forma se tiene un incremento de entropia en el entorno, que se produce porque
10n libera encrgia en forma de calor.

cambio fotal de entropia AS cs la suma de los cambios de entropia que tienen lugar en
50 de reaccion, ASi, v en el entorno, ASe. Por consiguiente, segin la ecuacidn (2.6)
ede escribir:

AS = ASe + ASI

AS = AH/T + ASi

AS = 5529 - 549.4 =+ 4979 JK-!

ifica que por cada 4 moles de hierro convertidos en dos moles de Fe,O, hay un
nto global de la entropia del universo de 4979 JTK, es una cantidad grande v
iva, por lo tanto, es una reaccion espontanea. Esta es la razén de la corrosion del

0 y para eliminarla hay que evitar que el oxigeno se acerque al hierro, por ejemplo,
lo las superficies [¢rricas.

. La funcion de Gibbs.

dencia natural de una reaceion a ocurrir bajo condiciones dadas, depende del valor
total). Una cantidad que se compone de dos partes. Una es el cambio de entropia
_.?,‘su de reaccion, el sistema, la otra indica la magnitud de dispersion de energia en
no y se calcula en base a la entalpia de la reaccion. Por consiguiente el cambio
ntropia sera la suma de estas dos entropias relativas a la reaccion:

AS (totaly = - AH /T + AS (2.22)

AH es la entalpia de la reaccion y AS es el cambio de entropia del sistema
nante,

la ecuacion (2.14) es necesario conocer la entalpia de reaccion y la entropia de
ecies quimicas. Es conveniente reunir estos dos datos en uno solo, lo que se logra

U tiplica la ecuacion (2.14) por -T, s¢ tiene:

_TAS (total) = AH - TAS (2.23)

59
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-TAS (total) recibe €l nombre de funcién de reaccidn de Gibbs y se designa
ecuacion (2.15) queda de la forma siguiente:

AG =AH + TAS (2.24)

n de la Energia Libre de Gibbs de un proceso coincide con ¢l trabajo maximo
co (es decir excluido ¢l de expansion) que el proceso puede desarrollar a
constante. Asi, un cambio infinitesimal a temperatura constante es:

dG=dH - TdS (2.25)

dH =dU + pdV + Vdp (2.20)

dU =dq =dw (2.27)
ciones reversibles:

dq = TdS (2.28)

dw = —pdV + d\Vex[ra (229)

en cuenta todas esta relaciones, se deduce:

dG = Vdp + d\\’extra (230)

n es constante dp =0y
dG = d\\’extra (23 I)

o realizado por el sistema tiene signo opuesto al trabajo realizado sobre el
or lo tanto, el trabajo maximo que puede hacer un sistema en un determinado
emperatura y presion constantes sera:

d\r\"ex[ra =dG (232)

de las ecuaciones mas relevantes en termodinidmica y se Illama también
_ibre de Gibbs. Lo importante de esta funcién es que indica a simple vista si
on tiene o no tendencia a ocurrir. Se sabe que una reaccién tiene tendencia a

con AH positivo, sera espontanea si TAS es lo suficientemente grande, ya
i, la diferencia AH - TAS serd negativo. Las reacciones espontaneas
son inducidas por Ja gran cantidad de entropia que generan en el entorno;
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rrollo de la termodinamica tedrica puede ser muy detallado, pero su utilidad
- ser observada solamente si las expresiones se pueden medir. Por ejemplo, el
de entalpia (AH) en ¢l cuadro 2.2 puede ser descrito por la ecuacion dH = dq +
si dP = 0 (proceso a presion constante), luego dH = dq,. Esta expresion es
ilarmente util para determinar los efectos de la temperatura, ya que a la capacidad
ca, Cp, a presion constante se puede medir, ecuacion ().

2.2. Variables, funciones termodinamicas y ecuaciones de estado

Unidades Funciones Ecuaciones
Grados (K) | Entalpia (H) dH =TdS + VdP
JK Energia libre Helmhltz (A) [dA =-SdT — PdV
KPa Energia libre Gibbs (G) dG=-SdT + vdP
L Energia interna (E) dE =TdS — PdV
Quimico (p) | mol™
mol

ia de trabajo externo q, = AH. Bajo condiciones de presion y temperatura

es, el estado del sistema esta caracterizado por dG.

jos reversibles los cambios son:

dG =-VdP + SdT <0
mbios reversibles:

dG=-VdP + SdT =1

aciones son aplicadas a sistemas de composicion quimica constante, es decir
indo cambia la composicion quimica de la especie 1 se tiene:

ch:(ﬁ] AT + @j dp+(§j dn,
OT ) p s P /1, On Jp 1y

potencial quimico.

: punto se ha supuesto que el sistema estd compuesto de una sola sustancia
se trata de una mezcla, que su composicién permanece constante durante los
de estado. Pero a medida que sucede una reaccion, cambia la composicion del
‘cambian las propiedades termodindmicas. En consecuencia se debe introducir
uaciones de la Primera y Segunda Leyes de la Termodinamica la dependencia
posicion.. Para una sustancia pura o para uma mezcla de composicion fija, la
fundamental de la Energia Libre de Gibbs es:

dG =-SdT + Vdp (2.33)

‘nimero de moles n; de las sustancias presentes, entonces AG = G(T .p .n;) v

6l
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(IG=(£) (!T+{£] dp+(5£J dn, (2.34)
5T par ép T (Sh;‘

na no sufre ninglin cambio en su composicion, entonces:

T.pa,

dn;{ =0

T, la ecuacion (2.206) se reduce a:

4G = [ﬁl dT+(§J dp (2.35)
o Py,

do las ecuaciones (2.34) y (2.35) se tiene que:

[ﬁj =-5 (2.36)
CS‘T P
{gj =V (2.37)
(S;{) T.n
da:
o
e = 2.38
(5” Hi (2.38)

Py

de las ecuaciones (2.28), (2.29) v (2.30), la diferencial total de G en la
.26) se transforma en:

dG = -SdT + Vdp + Zpjdn; (2.39)

propiedad extensiva de un sistema puede considerarse como una funcion de
Por lo tanto, en correspondencia con las propiedades extensivas (U, V, S, Hy
otras propiedades intensivas (Ui, Vi, Si, Hi y Gi) llamadas propiedades
iales. Las cantidades parciales molares estan definidas asi:

A (5_5] . (ﬂj G (ﬁ]
" o, - R R

Pty Topa,

= (‘W] G, = [gg) (2.40)
&, on,

T.p,ni

T, 'I'.p,u/

62



63

las propiedades molares parciales son intensivas tienen el mismo valor en
parte del sistema en equilibrio, por lo que se puede establecer la regla de

S = Znd§; V=IndV, H=ZndH, G=2ndG, (2.41)
lier propiedade extensiva J de un sistema cumple la regla de aditividad:
J=2Zndl,

nciando la energia libre molal o potencial quimico, G, con relacion a la
ura, manteniendo a p y n; constantes, se tiene:

% =Tl %)
£ =Y | = 2.42
[ ol /., z,: "\ oT o ( )

uacion (2.31), la derivada de la izquierda de la ecuacion (2.34) es igual a -S,
a de la derecha se evalua diferenciando la ecuacién (2.30) con respecto a Tt

[g&] *Q[LGJ_f_(ﬁj__(ﬁ] = -5 (2.43)
()T (5;() (5‘”:‘ (S‘”,- éT é:l?f T.p.an i |

P,

ndo de forma similar, diferenciando la ecuacion (2.33) con respecto a p,
do constante T y ni, se tiene:

[é{«‘_) _ 0[&) _ _0_(‘5_0) _ _[‘?_V] _v (2.44)
&/, o) o\ on,

fipn
Propiedades del Potencial Quimico

ona una cantidad pequefia de sustancia 1, dn moles, manteniendo constante la
atura, la presion y ¢l numero de moles restantes de otras sustancias, el aumento
i . I -

ia libre estara representado por la ecuacion (2.31), la cual se reduce a:

dG = u;dn; (2.45)

aumento de energia libre por mol de sustancia 1 aftadida es:

5G
il I 2.46
[5” yis (2.40)

Py
propiedad intensiva del sistema, debido a que es una derivada de una variable

con respecto a otra extensiva y debe tener el mismo valor en cualquier parte
na en equilibrio.
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se que | tiene los valores uA v uB en dos regiones A y B del sistema.
endo p, T y a las demas sustancias constantes, si se trasladan dn moles, desde la
a la region B, el cambio dc energia libre en las dos regiones, segiin la ecuactéon

dGA = uA(-dn) vy
dGB = uB(dn)

que dn moles llegan a B y -dn moles salen de A. El cambio total de energia
l sistema es la suma:

dG=(pB- pA)dn (2.47)
enor que 1*, dG es negativo y esta transferencia de materia disminuye la
libre del sistema por lo cual la transferencia sucede espontaneamente desde la
alto p a la regidn de bajo 1. Este flujo continua hasta que el valor de 11 sea
ne en todo el sistema, que el sistemna alcance el equilibrio. El hecho de que ¢l
quimico deba tener el mismo valor en todo el sistema es una condicion
te de equilibrio que siempre se aplicard repetidamente. Es importante resaltar
potencial quimico es una propiedad intensiva y que la energia libre de Gibbs es
iedad extensiva.

‘cuaciéon de Gibbs-Duhen

lacion adicional entre los potenciales quimicos se puede obtener diferenciando la

dG = Znjp;
dG = Z(n;dp; +uydng)

ecuacion fundamental (2.31), la sustitucidén de las dos ecuaciones produce
sultado la ecuacion siguiente:

Znjdp; = -SdT + Vdp (2.48)

nacién (2.40) es la ecuacion de Gibbs-Duhem. Si T y p permanecen constantes y
producen variaciones en la composicion, la ecuacion (2.40) se transforma en:

Zndy; =0 (2.49)
16n (2.40) muestra que si la composicion varia, los potenciales quimicos no
n independientemente, sino de una manera relacionada. Para un sistema de dos

entes, la ecuacion (2.40) queda de la forma siguiente:

n,dy, + n,dyu, =0
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du, = (n,/n,)du, (2.50)

iciones pueden ser manipuladas para producir ecuaciones de potencial quimico
mponentes en varias fases. El resultado depende de las consideraciones hechas
erivacion de ellas.

oG _yp (2.51)
8P .

(OG =j _ T (2.52)
op ) P

cuacion (2.52) es integrada desde G° (energia libre estandar) a G y desde P°
standar) a P, el resultado es:

G-G" = nRTln(iﬂj (2.53)
P

ando con respecto a 11y tomando la definicién de potencial quimico:

u—u' = J?RTln[]f’o J (2.54)

es el potencial quimico para el gas ideal en su estado estandar.

otencial Quimico y actividades en la solucion ideal.

resiones mas importantes de potencial quimico en la solucion del suelo son
; relacionadas con la concentracién de electrolitos. Un caso clisico es la
‘de NaCl en agua. Esta sal es un electrolito fuerte, lo que significa que se

talmente y no deja en solucién moléculas de NaCl® sin disociar. El potencial
e esta solucion para ClI'y Na” es:

Hyaci = e Mot (2.55)

lucion ideal diluida, las ecuaciones para los potenciales quimicos de los iones
1ales con concentraciones Cya. y Cgy seria:

u=p, +nRTIn(C,,) (2.562)
u= s +nRTIn(C,,) (2.50b)
‘estandar para la solucion acuosa de NaCl esta definido por:

) Py 4] O
Wiy = Whae 7 B,
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tencial quimico total es:
Hyaci = Hyaer * TRINCy, + Cy) (2.57)
tracion de la sal esta definida como Cy,, = Cy,, + Cq-, luego:
Lyt = Mone + TRIN(C ) (2.58)
. Actividades y coeficientes de actividades en soluciones ideales.
uciones no ideales se introduce el concepto de actividad y coeficiente de
(Pitzer, 1979). Para una solucion una solucién no ideal la diselucion de un
reg
AB & A" +B (2.60)

o de actividad de esta sal es expresado por el producto a.a, donde a, y a_son
ades del cation y del anion, respectivamente. La actividad media a,,_es:

A =(aa)” (2.61)

de cualquier ion esta relactonada con la concentracién C, por el coeficiente

13

(2.62)

aa =(LCYEC) = (EDO[A][B] (2.63)

indican concentracion. Si las expresiones son aplicadas a la disociacion

Na,CO; «> 2Na'+ CO,”?

cto de solubilidad es a’y,a00s v los coeficientes de actividad media son:
a,. = [(a,,) (acoa)t"™
fo. = (fzi\'afCOJ)m

Producto de solubilidad = 2’y 00, = (a.,)°

icede porque en termodinamica no es posible determinar la actividad de

1ales.
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ncial quimico para Na,CO,, segun lo expucsto arriba seria:
0 i 2
Myuzcos = Muzcos + TRINS G, C, fCr5)
onstantes de equilibrio

rgia libre de Gibbs puede ser relacionada con la composicion del sistema a través
tenciales quimicos:

u, =’ +aRTIn(a,) (2.64)

AG =Y v, (2.65)

il vi es el coeficiente estequiométrico de un componente i en la reaccion.
ndo estas ecuaciones se tiene:

AG =Y vul +RT In{a,) (2.66)

reaccion general como:
aA+bB cC+dD (2.67)

n que relaciona los productos y reactivos de esta ecuacion (2.07) es:

0= QDY 2.68)
(A)"(B)
n (2.66) para csta reaccion queda de la forma siguiente:
AG=AG°+RTInQ (2.69)
equilibrio AG =0y Q =K
AG=AG® +RTInK (2.70)

antes K y Q son escritas en funcion de la actividad (a;) de sus tones

cientes de actividad para iones simples.

trolitos funcionan en disolucién acuosa mediante las especies i6nicas que
 de la propia sustancia. El empleo de valores de energia libres tabulados de
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s especies requieren de unas cuantas modificaciones. Estas se pueden justificar
zando de nuevo el equilibrio entre el gas v la sustancia disuelta con el fin de conocer
portamiento de la parte disuelta. El tratamiento y las caracteristicas generales se
n generalizar a todos los solutos.

’ly s€ disuelve cn agua para formar una disolucion de especies ionicas H" y CI
efg,idas del equilibrio:

HCl,,, < H', +Cl,, (2.80)

. han realizado para concentraciones del gas mayores de 4m medidas
mentalmente v se presentan en el cuadro 2.3,

2.3. Concentraciones molales y presiones de vapor en equilibrio de las
ciones acuosas de HCL

P (atm) P/[m] P/[m]2
4.4x10-13 4.4x10-10 4.4x10-7
4.0x10-11 4.0x10-9 4.0 x10-7
3.1x10-9 3.1x10-8 3.1 x10-7
3.2x10-7 3.2x10-7 3.2x10-7
2.0x10-4 6.0x10-0 15.0x10-7
7.0x10-5 1.4x10-5 27.9 x10-7
1.8x10-4 3.1x10-5 51.2 x10-7
4.6x10-4 6.5x10-5 93.4 x10-7
1.1x10-3 1.4x10-4 174 x10-7

era columna del cuadro representa el valor de K(P/m) de la Ley de Henry. Se
/a que este valor varia aun para las soluciones mas diluidas. Esta falta de ajuste es
en parte al reconocer que la sustancia disuelta, HCl(g), se¢ puede considerar como
H+ (ac.) y Cl- (ac.) en [ugar de HCI (ac.). El equilibrio esta dado por:

HCl,, < H',,+Cl.) (2.80a)
sperar que al menos en el limite de disolucion infinita, se satisfaga la refacion de
1onalidad:

PamH" mCl,) (2.80b)

puesto que m H' ., = mCl', )= m, siendo m el nimero de moles de HCI,
sen | kg de agua, esto corresponde a:

Pom’ (2.80c¢)

mprobacion de esta proporcionalidad se puede hacer si se demuestra que P/m” es
e. En la cuarta columna se observa que este valor es constante para soluciones
inferiores a 1 m. Este resultado sugiere un indicio de haber encontrado una
1 mas aceptable que describa los datos presion - concentracion que lo basa en la
ionalidad presion del HCI ) y concentracion del HCL,
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tencia de la relacion P/m?, para concentraciones elevadas, destaca la no
del sistema, aspecto comun de las soluciones electroliticas. Suponiendo dos
e puede establecer para el clectrolito HCI que:

G(HCI, ), = G(HCI}, = RTLn i;i (2.81)
1
"

2
m,

G(HCI,y, —G(HCI ), = RTLn

es la molaridad del HCI, los subindices 1 y 2 representan a los estados.
se consideran disoluciones con diferentes concentraciones de H™ y CI” ¢l
se puede interpretar como mH" mCl" y se tiene:

(mH " mCi™),

- (2.82)
(mH " mCI),

G(HCL,y, ~G(HCI_), = RTLn

asa a energia libre de formacion (G,) y se supone que uno de los estados es el
referencia para las disoluciones de HCI, se puede establecer:

AG(HCL Y= AG(HCL )+ RTLaGin,,.m ) (2.83)

AG,(HCI )= AG (HCL )+ RTLn(m,.) +RTLn(m,,) (2.84)

inos de energia libre de formacion del HCl, , se puede separar en forma

{ac.

AGY(HCL, =AG(H,,)+AG(CL) (2.85)

arbitraria se ha asignado a la energia libre del protén el valor de cero. De tal
era que se puede encontrar valores de formacién para otros iones:

-.:E'L:f: la energia de formacién del HCI (ac.) es de -31,35 keul, esto permite obtener:

AGY(CT,, ) =-31.35Kcal (2.86)

gresando a la ecuacion (2.85).
AG (H",m)=0+RTLn(mH") (2.87)
AG (CIm)=-31.35+ RTLn(mCI") (2.88)

ar las ecuaciones se tiene la energfa libre del electrolito disuelto.
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AG, (HClLim) =AG(H",m)+AG . Cl™,m) (2.89)
AG (HCLm)=31.35+RTLn(m, .m_ ) (2.90)

uciones de electrolitos muestran una gran desviacion de la idealidad como
ia de la interaccion entre las especies cargadas como son los iones presentes

cimiento de la no idealidad de las soluciones de electrolitos conduce a
a mHCIL, en [a expresion de la energia libre por aHCI, o més bien, por:
_l), donde f es el coeficiente de actividad. Asi se puede escribir:

AG,(HCL,) = AGI(HCL, )+ RTLn(aH " aCl”) (2.91a)
AG,(HCI, ) = AG2(HCL, ) + RTLn( fmH* fmCI") (2.91b)
AG,(HCI,) = AGY(HCL, )+ RTLa(fH " fCIm*HCl)  (2.91¢)

- un procedimiento experimental que permita conocer los coeficientes de
d i6nicos. Lo que se puede obtener es un producto de coeficientes de actividad
ones correspondientes. Por ejemplo el fH'fC para el electrolito HCI. Esto obliga
nga coeficientes de actividad medio, para fH'fCl se debe usar

Jorrery = 7 (2.92)
) notacion.

olitos de relacion estequiométrica 1:2 6 2:1, la media adecuada es:

foo =2/ o =0 (2.93)
eoria de Debye-Huckel sobre el concepto de actividad.

ente de actividad de un electrolito depende notablemente de la concentracion.
ciones diluidas la interaccion entre lones es una simple atraccidén o repulsion
ca, lo cual cjerce su influencia a través de la solucion, mucho mas que otras
intermoleculares. La distribucion de los iones en una solucion electrolitica a
infinita puede considerarse completamente casual, pues los iones estan
0 separados para ejercer alguna atraccion entre ellos. A concentraciones mas
08 lones estan mas proximos, y las fuerzas de atraccion y repulsion se hacen

as soluciones diluidas el coeficiente de actividad es menor que la unidad, lo que
a que la energia libre de un electrolito disociado ¢s menor a la que hubiera
ndido a su concentracién. La teorfa de estos autores atribuye esta disminucion
ergia libre, a la estabilizacion electrostatica de cada 16n, considerado como una
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puntual, a consecuencta de la presencia de otros iones en solucion. Esta idea lleva
ar en una mnterpretacion cuantitativa de los coeficientes de actividad de los 1ones,
e solo para disoluciones diluidas, esto es, de concentraciones inferiores a 0,01 m.

cuerdo a la Ley de Coulomb

Fuerza = O, (2.94)

2
&F

e Q, v Q, son las magnitudes de la carga, E es la constante dieléctrica del medio y r
distancia entre las cargas. A causa de esta interaccién de los iones, la concentracion
0s lones positivos es ligeramente superior en la proximidad de un ion negativo, v
versa, que en ¢l seno de la solucion. A causa de las fuerzas de atraccion entre un ion
la atmosfera iénica que lo rodea, se reduce el coeficiente de actividad del electrolito.
efecto es mayor en los iones de carga elevada y ¢s mayor en los disolventes con
stante dieléctrica baja, donde las interacciones electrostaticas son mas fuertes.

tendencia de un i6n de rodearse de una atmdsfera de iones con cargas opuestas, se
los movimicntos térmicos de los iones. Debye v Huckel desarrollaron una teoria
antitativa para explicar este efecto en las soluciones diluidas de electrolitos. Su
ccion esta basada en la Ley de distribucion de Boltzmann utilizada para calcular la
idad de carga en una atmésfera ionica. Para un electrolito 1:1, las concentraciones
lones positivos, y n” de lones negativos a una distancia r de un 16n positivo situado
eno de la solucion, estan determinadas por medio de:

n, =p KT (2.95)

e n represcnta el numero total de iones positivos o lones negativos por centimetro
co, K es la constante de Boltzmann (R/No), ¢ es la carga unitaria del electron y ¥ es
encial eléctrico a una distancia r desde el 16n central. El potencial eléctrico es el
0 necesario para movilizar una carga positiva unitaria, desde una distancia infinita,
a un punto dado en la solucion.

autores mencionados obtuvieron para soluctones diluidas [a siguiente ley :

-7} 2IIN T
Luf =| —= /——-—JL 2.96
/. V 1000 (2.96)

VeKT

fi = coeficiente de actividad del i6n i

carga del 10n 1, independiente del signo.

arga del electron = 4,8 x 10-10 ues.

= const dieléctrica de la solucion 78,56 para el agua a 29§ °K.
Numero de Abogadro (6,02 x 1023)

const. de Boltzmann 1,3805 x 10-16 erg °K-1|

erza i6nica de la solucion
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n muestra que en soluciones diluidas el coeficiente de actividad de un ién
nicamente de su carga, de la fuerza ionica, de la constante dicléctrica del
e la temperatura. Por lo tanto, en soluciones diluidas todos los iones de una

a (cationes o aniones) y en la misma solucidn, tendran ¢l mismo coeficiente
independicnte de la naturateza quimica del ion.

énica de la solucion fue definida como:
1=05) mZ} (2.97)

tuyen los valores de Ja ecuacién y se toma una temperatura de 25 °C y en

Logf, = —0.509Z2 1 (2.98)

n indica el coeficiente de actividad de un solo idn, pero la cantidad que se
perimentalimente, es el coeficiente medio de actividad. Para el electrolito
iene:

Joo=r ey (2.99)
l
e 2'
Logf. _ i V_)(V+Logf+ +V Logf.) (2.100)

do en ( ) para cada coeficiente de actividad

(2.101)

— 2 2
Logf, - —0.509\/?(@}

V.+V.

Logf. =-0.509Z 7 T

i6n concuerda excelentemente con los valores experimentales hasta una
ca de aproximadamente 0,01 m.

ejemplo se mostrara como se hace uso de la ecuacion para calcular los
de actividad de una sal como BaCl,. En termodinamica de soluciones se
iones del tipo:

(Ba™)(Cl)

£ [Ba™][CL-J*
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os paréntesis, ( ), y los corchetes, [ ], significan actividad y concentracion,

eriores expresiones se puede escribir de la forma:

£, [Ba?|[CI)?

una solucion de concentracion 0,01 M:

1=0.5%[0,00 x 2" + 0,01 x 1] = 0,025

ede a calcular el coeficiente de actividad de los 1ones independientes, asi:
log f, =-0,509 (2)2 (0,025)1/2 =-0,32

log { =-0,509 (-1)2 (0,025)1/2 = 0,08

£, =0479

f=0,832

eficiente de actividad media:

Ff7 =(0.479)(0.832) = 0.33

alculo directo del coeficiente de actividad media se puede hacer de la forma

log f, =-0,509 (2)(1)(0,025)1/2 = -0,161

cualquier camino usado, se puede establecer que:
(Ba™)(CI = 0,33 [Ba?][CI}

pluciones que tengan filerzas 16nicas hasta 0,1, se ha encontrado que los datos de
vidad se ajustan mejor a la ecuacion de la forma:

—AZ.Z NI

log =

o 1+ baﬁ

b es una constante empirica b = 0,3AZ* A es una constante dependiente de la
ra, a 25°C, A = 0,509, Con los valores de¢ A v b la ecuacion forma la ecuacion
ada de Davies:

1
log f =—0.509 ——— - 0.37
d {lJmf]

cion puede ser usada para I < 0,5 m.
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iacion de la constante de equilibrio con la temperatura.

nacién de las ecuaciones de Gibbs y la isoterma de Van't Hoff, conduce a una
conocida como la isocora de Van't Hoff, que describe el efecto de la
tura sobre la constante de equilibrio:

AG* :AH”+Td—(‘é-Sl (2.71)
dT
AG® =—RTLnK (2.72)
do con respecto a T
{AG® A ( Ly
AAG) _ _ prpnk — e AR (2.73)
dT dT
rdAGD _ ppnk - gy ALK (2.74)
dT dT
Td(/_\G ):AG”—RTZ d(LnK) (2.75)
. dT dT
ndo (2.71) en (2.75):
1K
_are = g HLR) (2.76)
dT
d{( LnK) B AH"1 (2.77)
dT RT
esta ultima expresion (2.77):
LnK =— ar + constante (2.78)
RT
wperaturas diferentes T, y T, se tiene:
Ln(ﬁ =—£(L—L) (2.79)
K, RT T 1,

afico de LnK vs 1/T de la ecuacion (2.79) dara la pendiente negativa igual a -AH®
F "teucial electroquimico.

il maximo, que puede producir la reaccion es igual a la disminucion de la
e del sistema reaccionante como consecuencia del proceso. Por lo tanto:
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AG = -nFE (2.102)

es el potencial o fuerza electromotriz de la celda y debe tener signo positivo
G sea negativo. F es el numero de Faraday igual a 96490 coulombios, n es €l
de electrones en la reaccion redox. Para la reaccién redox:

aA +bB = cC +dD (2.103)

AG =AG" + RTLn % (2.104)

AG =-nFE, AG°=-nFE° (2.105)
E=E“—R—TLn(C)r(D)d (2.106)

nF o (A)(B)

icion (5) se conoce como la ecuacién de Nernst. Con ella se puede calcular la
lectromotriz (E) de una celda. Cuando las actividades de iodos los reactivos son
no, el término logaritmo se anula y E = E®,

mando la ecuacion (5) a una temperatura de 25 °C, queda de la siguiente forma:

Id o
_0.0591 (€)' (D)

E=E" -
n (A)(B)

(2.107)

cualquier reaccion redox, la relacion entre el potencial de electrodo y pe, el
10 negativo de la actividad del electron, -loge, puede ser escrito de la manera

F

- r (2.108)
2.303RT

re

59.2, a condiciones normales y Eh esta en voltios
raccion de los gases con la solucion del suelo.

ones quimicas de los gases y la solucion del suelo son importantes en el suelo,
emas bioldgicos, cn las aguas superficiales y profundas y en fa atmosfera. La
on del C, S y N genera gases en la atmoésfera como, CO,, NO,, NO, SO,, que
in y producen acidos. Ef grado en el cual los gases se disuelven en el agua
descrita por la Ley de Henry
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2y de Henry describe cl equilibrio de destribucion de especies entre las fases
a y liquida. L axpresion esta basada en el potencial qu'mico y requiere la
inageion del coeficiente de particion para cada gas. La expresion termodindmica

" =Ka, (2.109)

cual K es la constante de Henry, fA es la fugacidad del gas, y aA es | actividad de
ie en la fase acuosa. Asumiendo una solucién diluida y buscando una expresion
sable con términos mediables, la Ley de Henry se puede escribir asi:

[A“'”] =H (2.110)

nidades de concentracion para las fases pueden ser las mismas. La segunda forma
Ley de Henry, el coeficiente de particidon no tiene dimensiones

[A(ﬂf) ]

P

A

=K, (2.111)

mque la Ley de Henry dicta que Ia solubilidad de los gases en ¢l agua es una funcion
on respecto a la presion parcial del gas, muchas de las especies reaccion con el
a en reacciones de hidrolisis. Por lo anterior el pH es una variable que controla la
bilidad de estos gases. Algunos calculos pueden ser observados en Stumm y
an (1996).

. Aplicacion de la termodinamica y los conceptos de equilibrio a la solucion
elo.

licacion de la termodindmica de equilibrio a la solucidn del suelo tiene varios
imientos que sc deben cumplir para ser exitosa, y esta dependerd de las
retaciones individuales que se hagan, Algunas reacciones en el suclo son
nadamente lentas, pero otras son muy rapidas y alcanzan en ticmpo razonable el
0. El tiempo de muestreo puede ser adecuado para lograr los objetivos de
brio o se pueden adaptar las nietodologias y medir el cambio de la variable
dinamica en ¢l tiempo y extrapolar al equilibrio (Sposito, 1981). Por ejemplo para
do disociable, la reaccion general de disolucién precipitacion puede ser expresada

+1m Bl
Cofy © ViCTg T VA (2.112)
las valencias idnicas (v,, v,) y los coeficientes estequiométricos (m', n) estdn

netidos a la neutralidad cléctrica vym = v,n. La constante de equilibrio de esta
101 €5
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(C)" (47"

K. = 2.113
dis (C'” A‘_,Z ) ( )
ncep 0 de AG°r y K° puede ser extendido a iones en soluciones acuosas:
R(C ALY = v i(C™) + v,i(A™) (2.114)

ue existe un método para determinar el potencial quimico (1) en sotucion
su estado estandar, lo cual resulta;

R (CuAL) = vu(C™) + vou(A™) (2.113)

definir la actividad de un par iénico como:

e = e+ RTLn(C™) (2.110)
t, =40+ RTLr(A") (2.117)
Hae = e +RTL(C A, ) (2.118)

do estas ecuaciones en {3.4), se tiene:
Ln(C,AL)=v,Lo(C™) + v,Ln(A™) (2.119)

(CuAy) = (Crm)"(A™)7 = pAl (2.120)

ad del electrolito en solucién es igual al producto de actividad ionico (PAI), el
| producto ponderado de las actividades de los iones individuales.

st relacionado con la I, por la expresion :
PAI - I<cli5(clev2(s)) (2 12 l)
ndo la actividad de la fase sélida es uno:

PAl = K_(constante de solubilidad) (2.122)

20

¢ s6lida no esta en estado estandar, PAI estara en funcion de todas las variables
dmicas que alectan la actividad del sélido.

s puede ser calculada asi:

LogK,, = 3z C A, —vl'C™ = vyl A7) (2.123)

dis

una temperatura de 298,15 °K
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calculo de la constante se necesitan bucnos datos termodinamicos,
ente sc pueden calcular las actividades de las especies en experimentos de
El valor PAI puede ser determinado divectamente en experimentos de
6n. En el siguiente cjemplo de Sposito (1987) logra identificar la presencia de
con ayuda de un modelo termodindmico al comparar el PAI con la K, de este

fog Ky = <34

30 ! 1 | | I
0 240 480 720 Q60 1200

Tiempo (horas)

9. Producto de actividad idnico (Al™)(OH)" de extracciones sucesivas de un
spués de 960 horas el valor de PAI se acerca al de K, de la gibista y cuya
'sea ha detectado por difraccion de rayos X (Sposito, 1989).

bilidad de los conceptos termodinamicos al suelo depende de muchas variables
cepto que se tenga de equilibrio. Algunas de la variable podran mantenerse
como es el caso de Ja temperatura y presion, pero otras sera dificil hacerlo,
 de la actividad de los solidos, que no siempre estarin en su estado estandar y
| actividad igual a uno, puede traer errores. Bl ¢éxito de la aplicacion de un
rmodindmico depende de la calidad de las constantes que se tenga y de la
los datos.
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