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RESUMEN

This paper deals briefly with a new bypothesis on the [ormat.ion of
ammonium salts in volcanic processes. Ferrous iron in the /errpmagnesian
minerals of the lavas takes an active part, together with bydrochloric acid, steam
and nitrogen from the air, to form ammonia, which in turn reacts with bydrochloric

acid to give ammonium chloride.

INTRODUCCION

El origen de las sales de amonio en los procesos volcdnicos ha sido es-
tudiado por muchos afios. Algunos investigadores han creido que el nitrégeno en
estas sales es de origen orgdnico derivado de materia vegetal sobre la cual se ha
movido la lava.

Sin embargo, se ha establecido recientemente que tal origen no es légico,
ya que la materia orgénica calcinada por las lavas no podria producir tales cant

dades de sales de amonio como las que se forman en los procesos volcénicos.
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En 1875, Silvestri encontré un Nitruro de hierro (Fes Ng) en lavas del
Monte Etna, estudié su origen y su comportamiento quimico. Dijo que este nitruro

reacciona en una atmésfera himeda de écido clorhidrico (HCI) para formar c | orQ
ro de amonio (NH,CI) y cloruro de hierro (FeCl, y FeCls), que son sublimi
dos a la temperatura de la reaccion. En 1906, Stoclasa reestablecié y confirmélas
conclusiones de Silvestri. Algunos afios mds tarde, Rosenbach hizo notar que los
nitruros se forman por reacciones de nitrégeno atmosférico con lavas calientes, y
que las sales amoniacales se forman por reacciones entre el nitruro de hierro y el
acido clorhidrico himedo.

Desde que las hipétesis de Silvestri y Rosenbach fueron presentadas, na
da nuevo ha aparecido sobre este tema. Recientemente, la naturaleza nos ha da-
do la oportunidad de hacer estudios detallados de las sales amoniacales en el vol
can del Paricutin, Estado de Michoacdn, México, donde se pueden observar proce
sos naturales en accién que nos permitan probar o modificar hipétesis y teorias es
tablecidas antes. El trabajo del autor, y sus observaciones en este nuevo volcan,
nos dan datos sobre los cuales basar la hipétesis presente asi como los razonamien

tos que se cree concuerdan con la teoria fisico quimica.

FUMAROLAS

Las fumarolas en el volcén del Paricutin son de diferentes tipos. Se cla
sifican de acuerdo con las temperaturas observadas en las rocas, gases y sublima

dos de los diferentes tipos.

CLASIFICACION DE FUMAROLAS
Tipo Temp.Altas Temp.Medias Temp.Bajas
Temperatuwa de la roca 380°C 250°C 150°C
Temperatura de los gases 270°C 185°C 90°C
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ANALISIS CUALITATIVO DE LOS GASES

Cl (libre) Huellas Ninguna Ninguna
HCI Abundant e Abund ante Moderado
NH 5 Ninguna Niguna Ninguna
CO, ¢ 4 A
SO, z gl o
SO5 * i i
|H2S 4 ¢ g

- INH,CI Moderado Abundante Huellas
FeCl, y FeCl, 4 Huel las =
H,0 Vapor Abundante Abundante Abundante|
pH 1 1 2

ANALISIS CUALITATIVO DE LOS CRISTALES
NH ,ClI Moderado Muy aburd ante] Abundan
FeCl; nH,0 Abundante Abundante Moderado
AIC] 5nH 0 Huellas " Huellas Huellas
Sulfitos Ningunos Ningunos Ningunos
FISICO QUIMICA

El hecho de que las reacciones quimicas son procesos dindmicos, nos

lleva a considerar el estado de equilibrio en cada reaccion, y sabemos que todas

las reacciones tienden a ser reversibles, dependiendo del medio en el cual sepro

ducen.

Para el presente razonamiento, debemos considerar que el tipo de reac

cion que produce sales amoniacales en procesos volcdnicos pertenece al |lama

do sistema heterogéneo, porque uno de los productos formados es un sélido. En

una reaccién heterogénea no puede existir equilibrio, a menos que la masa origi-

nal tenga un valor constante.
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En este caso nos encontramos frente a la reaccién siguiente:

No + 3H, ¢ 2NH,4 . m
2HCI + (N, + 3H,) < 2NH.Cl )

que nos da la ecuacién que sigue:
K(p =x)(@a-x) K'(p=x)q' -%) . (3)

A una teimperatura constante, el equilibrio puede fijarse en esta forma:

(p" - x)(q" ~-x)
(p =x)(q - x)

= %l = Constante . (4)

Ambas reacciones estdn de acuerdo con las leyes de accién de masas.
Obtenemos el grado de disociacion del siguiente principio: si dos molé
culas se descomponenen xn y (l—x)n permanece sin descomponerse, y si
d, es ladensidad del vapor a la temperatura t, d la densidad teérica del va
por del compuesto inicial sin descomponerse, y m el nimero de partes en qu e

cada molécula se descompone, tenemos la siguiente ecuacién:

d-d,

T a0 &

Con esta férmula (5) el autor ha calculado el grado de disociacién del
écido clorhidrico en la zona de temperaturas 2 000° a 2 700°C., (véase la gréf i-
ca 1, en la siguiente pagina).

Para conocer la cantidad de amoniaco en equilibrio dertro de la zona de
temperaturas de 200° a 100 0°C. a la presién de una atmésfera, se hicieron de
terminaciones sucesivas, y con estos datos se dibujd la grafica 2.

Computando la presion del vapor en tensién de disociacién del clorur o

de umonio, a temperaturas de 220°C. a 340°C., se construyé la gréfica 3.
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Por consiguiente, la constante de disociacién Kp disminuye a medi-
da que la temperatura y presion del vapor aumentan, y en el proceso, el equilibrio
entre las moléculas en reaccién se perturba como puede verse en las graficas arte
riores. La primera grafica muestra que el acido clorhidrico comienza a disociar
se a 2000°C., y el grado de disociacién aumenta directamente con la temper a
tura y consecuentemente el valor de p aumenta. En la segunda gréfica pode
mos ver que el porcentaje de amoniaco es mayor a temperaturas menores, y di smi
nuye conforme la temperatura aumenta, de manera que su presién de vapor tie nde
a aumentar y el equilibrio entre sus moléculas es inestable.

Podemos observar en la tercera gréfica, que la presién del vapor de clo-
ruro de amonio (NH,CI) aumenta con la temperatura y que el equilibrio entre sus
moléculas alcanza su.punto critico a > 340°C. y de nvevo a < 500°C. las mo

léculas en reaccién se disocian.

LOS MINERALES FERROMAGNESIANOS DE LAS LAVAS
COMO AGENTES EN LA FORMACION DE SALES DE AMONIO
EN PROCESOS VOLCANICOS.

La discusién anterior ha sido solamente una introduccién a la presenta
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cién de la hipétesis del autor sobre el origen de sales de amonio en procesos v ol-
cdnicos. Mucho se ha escrito sobre el origen del amoniaco volcdnico derivado de
materia orgdnica.

Antes de discutir esta hipotesis, deben observarse en el volcdn del Pari
cutin, las grandes cantidades de sales de amonio que contienen las cenizas y los
vapores expulsados diariamente y que el viento conduce a gran distancia. ¢De dan
de viene este amoniaco que es expulsado en cantidades tan grandes? Se Ile ga
a la conclusién de que no puede derivarse de la materia orgénica sobre la cual se
deslizan las lavas.

Las ideas de Silvestri y Rosenbach tampoco concuerdan con los pro cescs
naturales de formacién de las sales de amonio, ya que se basan sobre la produccidn
del nitruro de hierro, el cual da, con los vapores de dcido clorhidrico y vapores de
agua, un sublimado de cloruro de amonio.

La presente hipétesis se basa en la importancia del hierro ferroso en los
minerales ferromagnesianos como agente de reaccién a las altas temperaturas d e
las lavas junto con el nitrégeno del aire y vapores de agua. La expresién quimi-

ca de esta reaccién se anota en la ecuacién siguiente:
3H,0 + N, + 6Fe0 < 500° C > 2NH, + 3Fe20, . (6)

Esta reaccion no es reversible, porque la presion del vapor disminuye con
forme baja la temperatura, condicion que es caracteristica de procesos volcanicos,
Y que se debe al enfriamiento répido de las lavas. Ademds, el hierro ferroso d e
los minerales ferromagnesianos interviene en la reaccién dando oxido férrico que,
d Su vez, pasa a través de un ciclo de reduccién y oxidacién en las complejas reac
ciones dentro del magma.

Componentes' ferrosos y férricos reaccionan, en parte, con los vapores
de agua, originando una reaccién reversible en la cual el equilibrio entre las ma-
sas en reaccion no es estable, por lo que los éxidos de fierro y el écido clorhidrj

co se forma otra vez.

Debido a la gran afinidad del écido clorhidrico (@as magmatico) con el
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amoniaco producido de acuerdo con la reaccién (6), tenemos que:
NHs + HClI < 500°C » NH,Cl (sublimado) . (2)

Cuando la temperatura disminuye, ti ene lugar una doble reaccién, y jun-
to con las sales de amonio, se forman sublimados de cloruros ferrosos y férricos.

Finalmente, combinando las reacciones (1) y (2), obtenemos
3Fe,05 + 2NH; + 20HCI < 500°C - 2NH,CI + 6FeClg + 9HL0 . (3)

Las sales de hierro son menos abundantes que las sales de amonio, por
la gran afinidad entre el amoniaco y el dcido clorhidrico.

La hipétesis presente puede resumirse como sigue: las sales de amonio
se forman en los procesos volcdnicos por reacciones entre el nitrégeno atmosféri-
co y el hidrégeno del vapor de agua, a través de la reaccién intermedia del hierro

ferroso en los minerales ferromagnesianos a las altas temperaturas de las lavas.
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