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ENVOLTURAS HAMILTONIANAS DEBILES EN UN ALGEBRA

P O R

V. R. VAREA

Departamento de Algebra y Fundamentos
Universidad de Zaragoza, Espaiia

Abstract

A finite-dimensional Lie algebra is nilpotent if and only if each maximal subalgebra
is an ideal, as is proved by Barnes. This characterization of nilpotence is posterior to
its finite-group counterpart, developed by Wielandt. It is not valid, however, with either
alternative or Jordan algebras. Towers gives the structure of an algebra, in wich every
subalgebra is an ideal (weak-Hamiltonian algebras, wH).

On the other hand, the Cartan subalgebras of a Lie algebra happen to be the nilpo-
tent-projectors. An analogous result is obtained for solvable finite groups.

The nilpotent projectors in associative algebras, studied in (5), turn out to be the
maximal nilpotent subalgebras and are never self-idealizing.

It is our aim to infer the self-idealizer property modifying the nilpotence as little
as possible. In order to do so, we study wH-projectors in an algebra (because of their
close relationship with nilpotence).

We prove that they occur in any alegbra, and that in non-nilpotent algebras they are
the idealizers of the subalgebras generated by the principal idempotents. Finally, we
characterize these projectors as the self-idealizing wH subalgebras, a property that remind
us of Cartan subalgebras in Lie algebras.

All the algebras under consideration are associative, of finite dimension on a given
field F. The results can be applied to either alternative or Jordan algebras, with charac-
teristic F=£2, by using Peirce’s decomposition.

Introduccién

Barnes en 1967, extenidendo los argumentos clasicos, prueba la existencia de subalge-
bras de Cartan en algebras de Lie de dimension finita, excepto en el caso de algebras de
Lie no-resolubles sobre cuerpos de relativamente pocos elementos. Pues con esta condi-
cién sobre el cuerpo, las subdlgebras de Cartan ccinciden con las subdlgebras de Engel
minimales (sub-dlgebras definidas a través de la transformacion adjunta).

En 1968, Barnes y Gastineau-Hills introducen en 4algebras de Lie la teoria de forma-
cicnes saturadas, resultando que en toda &lgebra de Lie de dimension finita las subal-
gebras de Cartan son precisamente las envolturas nilpotentes.

En 4lgebras alternativas fue Foster en 1971 quien inspirandose en el trabajo de Barnes
define una transformacion lineal y con ella una nilpotencia (a-nilptencia), introduciendo
por este camino las subdlgebras de Cartan en esta clase de algebras. Si el cuerpo es al-
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gebraicamente cerrado, estas subélgebras se determinan mediante la descomposicién de
Peirce, y para la construccién en caso mas general se sigue el desarrollo de Barnes en
el caso de Lie.

Sin embargo, no es cierto en algebras alternativas que estas subalgebras de Cartan
sean las envolturas nilpotentes, que como ya hemos citado es cierto en &lgebras de Lie y
también, analogamen.e, en grupos finitos resolubles.

En el caso particular de algebras asociativas, la nilpotencia introducida por Foster
(a-nilpotencia) coincide con la Lie-nilpotencia. Y si el cuerpo tiene suficientes elementos,
las subalgebras de Cartan son precisamente las subalgebras de Cartan del algebra de Lie
subyacente. Por este motivo, en (5) se estudian las envolturas en un &lgebra asociativa,
resultando ser las subdlgebras nilpotentes maximales, y no siendo nunca autoidealiza-
doras. Este inconveniente se soslaya en (5) considerando en el idealizador solamente los
elementos nilpotentes.

Nuestro objetivo es modificar lo menos posible la nilpotencia manteniendo la condi-
cién de autoidealizador, y estudiar asi un tipo de subdlgebras analogas a las subalgebras
de Cartan de algebras de Lie, desde el punto de vista de teoria de formaciones. Para ello
consideramos la clase de las algebras cuyas subdlgebras maximales son ideales, que lla-
maremos Hamiltonianas débiles (H. d.). Es conocido que tanto en grupos finitos como
en algebras de Lie de dimensién finita esta condicién es equivalente a la nilpotencia.
Towers caracteriza las dlgebras asociativas H. d. como nilpotentees o como N & B siendo
N nilpotente y B engendrada por un idempotente

Es natural, desde este punto de vista, estudiar las envolturas H. d. en un algebra (por
su estrecha relacién con las nilpotentes). Asi obtenemos que en cualquier algebra existen
estas envolturas, y que en algebras no nilpotentes son precisamente los idealizadores de
las subalgebras engendradas por idempotentes principales. Finalmente, las caracterizamos
como las subdlgebras H. d. que son autoidealizadoras, propiedad que recuerda a las sub-
algebras de Cartan en algebras de Lie.

Todas las algebras consideradas son asociativas de dimensién finita sobre un cuerpo
arbitrario F. Los resultados se pueden extender a algebras alternativas y a las de Jordan,
con caract. F =42 debido al uso de la descomposicién de Peirce.

1. Notaciones

a) F (A) es el radical nilpotente del adlgebra A.

b) Siendo e e A idempotente, 4, = {xeA | xe=ex = O}.

c) Si ae A, indicamos por <a> a la subalgebra de A engendrada por el elemento a.
d) 1 (A) es el mayor ideal de A contenido en la subélgebra de Frattini de A.

2. Definiciéon
Decimos que un 4lgebra A es Halmitoniana débil (H. d.) si toda subalgebra maximal

de A es ideal en A.

Un algebra A es H. d. si y sélo si A es nilpotente 0 A = F (4) @ <e> con e idempo-
tente. ((6), 5-2).

3. Proposicién

Sea e un elemento idempotente de un algebra A y B = <e>. Entonces:
1.° I,(By=B@A, vy F(I,(B))=F(4,).
2.° I,(B) es Hamiltoniana débil si y sélo si «e» es un idempotente principal en A.

=L 34 =




ENVOLTURAS HAMILTONIANAS DEBILES EN UN ALGEBRA

3.° I,(B) es Hamiltoniana débil si y sélo si «e» es un idempotente principal en I, (B).
4° Si Q=A y Q Hamiltoniano débil y B'==Q entonces:

F(Q)=A4,=I,(B) y Q=I,(B).

Consecuentemente, si «e» es un idempotente principal, I, (B) es subalgebra Hamilto-
niana débil maximal. (Por encima de I, (B) no existen subdlgebras de A H. d.).

Demostracion

1.° Sea A=A, + A, + 4, la descomposicion de Peirce de A relativa al elemento
«e». Tenemos A,B =BA,=0 y de aqui resulta que A,—=1I,(B), A, es ideal en
A, +B y BNA, =0.

Veamos ahora que A, @B es ideal en I,(B). En efecto: (B +4,)1,(B) =
B1,(B) +A,I,(B)=<B + A, puesto que si xe4, y el (B) se tiene e(xy) = (ex)y =0
(xy) e = x(ye) = x(te) = t(xe) = 0 para algun teF. Asi xye A, Andlogamente, multipli-
cando al otro lado. Por lo tanto B @ A, = I, (B).

Finalmente veamos que B@ A, = I, (B). Para ello, sea I, (B) =1, + I, + I/, la des-
composicién de Peirce de I, (B) respecto al elemento «e». Se tiene:

Vi + Yils = ey + eyifs + yie€ eIy + L)) + I;e<B@ A, (viel, yi.e L), puesto que
ee B A, que es un ideal en I,(B).
Por consiguiente,
I + I, =B®A, y

I,(B)=1I, + (B A).
Ahora bien,
I, = A, N 1,(B) = A..
Asi, I,(B) = B @ A..
La ultima afirmacién se deduce de que
I,=F (I, (B)) + I, =< I, (B)
y entonces
F(I;(B)=I, 6 F(I,(B)) + I, =1I,(B)
y en este ultimo caso I, (B)/I, es nilpotente, contradiccion.

Por tanto,
F(I,(B) <=F,(B)( 1. =F ()

2.° Si I,(B) es Hamiltoniana débil,
F(I,(B)) = I,(B)/B = (B +4,)/B = 4,

luego A, es nilpotente, por lo que «e» es idempotente principal en A. Reciprocamente, si
«e» es principal en A, A, es nilpotente y entonces I, (B) es Hamiltoniana débil por (1.°).

3.° Resulta de que I, = AN I, (B) = A..
4.° Si Q es Hamiltoniana débil y B.— Q entences, Q no es nilpotente y
Q=<e>QF (Q).

Ahora bien, e =te’ + h con he F(Q) y teF.
Suponiendo que n es el exponente de F (Q), se tiene:

ei=ittie;
y entonces
B=<e¢ >./,

Recordemos los siguientes conceptos:
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4. Definiciones

1® Una clase de algebra H cerrada por iméagenes homomorfas, se dice Homomorfo.

22 Dado un homomorfo H y un &lgebra A, llamamos envoltura de H en A a toda
subalgebra E de A que verifique:

a)ynEie H:

b) Si E.~=S_—<A con S/KeH, entonces S = E + K.

-

32 Un homomorfo H se dice y-saturado si
Al (A)e H implica que At H

Ver |5| para resultados sobre homomorfos en algebras asociativas.

En ]5] se demuestra la existencia de envolturas en cualquier algebra asociativa res-
pecto a ciertas clases, entre ellas las nilpotentes. Obteniéndose que en toda algebra
asociativa, las subdlgebras nilpotentes maximales son precisamente las envolturas nil-
potentes. del lgebra, todas ellas contienen al radical nilpotente, pero naturalmente, nin-
guna es autoidealizadora.

Puesto que la clase de las 4lgebras Hamiltonianas débiles es un homomorfo, s-cerra-
do y y-saturado conteniedo propiamente a las nilpotentes y estrechamente relacionadas
cen ellas, es natural estudiar las envolturas Hamiltonianas débiles en un algebra.

5. Teorema

Sea e un elemento idempotente principa! de un &lgebra A. Entonces, I;(B) es una
envoltura Hamiltoniana débil de A, siendo B = <e>.

Demostracion

Por 3. 2.°, I,(B) es Hamiltoniana débil. Llamemos Q = I,(B) y supongamos que
Q=S <A con S/K Hamiltoniana débil.
Veamos que Q + K = S.

Supongamos que Q+K=£S, entonces existe M <S maximal tal que Q+K =M <S.
Por ser S/K H.d. se tiene que M es ideal en S.

Sea ahora S =S, + S; + Sy, la descomposicién de Peirce de S relativa al elemento
e. Tomemos

2€S1 Y zi[2€ Sifa
L+ up=ez + ez + upe€ e(S; + SIIZ) I Sl/zeéM'

Por tanto,
Sn+81/zéM y S=S8+ M.

Por otra parte, S, = 4, S y como A, =Q =S (v. 1. 12), resulta
Se=4, =0 =M.
Asi deducimos que S = M en contradiccién con la maximalidad de M. //

6. Lema

Sea Q una envoltura Hamiltoniana débil de un algebra A. Entonces, Q — 1, (Q).
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Demostracion

Si QA1 (Q) existe una subéalgebra no cero S/Q de I,(Q)/Q con S/Q engendrada por
un idempotente, por no ser I, (Q)/Q nilpotente, en contradiccion con ser: Q envoltu-
ra H. d. //

Mas tarde demostraremos que es cierto también el reciproco.

7. Teorema

Sea Q una subalgebra de un algebra no-nilpotente A. Entonces Q es envoltura Hamil-
tomiana débil de A si y sélo si Q = I, (<e>) con «e» idempotente principal de A.

Demostracion

—) I) Supongamos que A posee identidad.
Observemos que entonces
Q=<1:>.
En efecto:
(Q + <I,»)/C
es Hamiltoniana débil por lo que /
<l;>=0Q
y al ser Q H.d. deducimos que
Q=<l>. (v.14).
II) Supongamos que
dim A=2 'y F(A)=£0.
Entonces,
dim F(A)=1, A=Q + F(4)

por ser A/F (4) H.d. y tenemos que Q no es nilpotente y dim Q1. Asi,
Q = <e> @ F (Q) con e idempotente.

1.° Si F(Q)=£0, tenemos que A =Q = I, (<e>) y e es principal en A (v. 1. 2.%).

2° Si F(Q)=0, ,(Q=0=I,(<e>=A, D0 (v.1 1.°) por lo que 4,=0 y e es
idempotente principal.

III) Sea ahora A contraejemplo minimal.

Desde luego F(A)=40 y como (Q + F (A))/F (A) es envoltura H.d. de A/F (4), se tie-
ne (Q\+ F(A))/F(A) = <u\+ F(A)> siendo u + F(A) = Lajr capy (por I). Asi deduci-
mos que Q no es nilpotente.

Por tanto, Q = F (Q) @ <e> con «e» idempotente y Q = I, (<e>).

Distingamos los dos siguientes casos:

1.° I, (<e>) < A. Entonces, como Q es envcltura Hamiltoniana débil de I, (<<e>)
y dim I,(<e>) < dim A, por hipétesis de induccién Q = I,(<c>) (<e’>) con e’ idem-
potente principal en I,(<e>). Pero evidentemente, e’ =e y «e» es principal en A
. 1. 32). Ademas, Q = I, (<e>)

2.° I,(<e>) = A. Entonces, A = A, <e>. F(4A) = F(4,), (v. 1.1).

Ahora, Q' = <e> @ (F(Q) + F (4)) es subdlgebra H. d. de 4, conteniendo a Q, luego
por ser Q envoltura H.d. deducimos que Q' = Q y de aqui F(4) =F(Q)<Q y como
dim Q/F (A) = 1 resulta que F (A) = F (Q). Por consiguiente, Q es ideal de A. Aplicando
ahora el Lema anterior, se tiene Q = A = I,(<e>) y finalmente «e» es idempotente
principal de A por (1.2). //
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8. Teorema

Sea Q una subalgebra de un &lgebra no-nilpotente A. Entonces, Q es envoltura Ha-
miitoniana débil de A si y sélo si Q es H . d. y Q = I, (Q).

Demostracion

—) Es el Lema 6.
&) Primero observemos que Q no puede ser nilpotente por ser autoidealizadora.
Efectuemos ahora los siguientes pasos:

I) Supongamos que dim A =2. Si A es H.d. entonces Q = A. En el caso de que A
no sea H.d,, dim Q =1y si Oc4A/K es H.d. se tiene que dim K =1,y Q + K = A 6
Q + K = Q, pero esto ultimo implica K = Q que contradice el que Q sea autoideali-
zadora. Por consiguiente Q + K = A y Q es envoltura H. d. de A.

II) Sea ahora A contraejemplo minimal. Por ser Q no-nilpotente, Q=F (Q) P <e>.
Distingamos los dos siguientes casos:

i.° I,(<e>) < A. Entonces, como Q es autoidealizadora en I, (<e>), por hipdtesis
de induccién Q es envoltura H.d. de I, (<e>) y entonces por (7) Q =1, ., (<e’>)

con e’ idempotente principal en I,(<<e>). Pero evidentemente, e’ = e y e es principal
en A (v. 1.2). Ademés Q = I, (<e>) y aplicando (5) deducimos que Q es envoltura H. d.
de A.

2.° I,(<e>)=A. En este caso, A = A, B <e>, F(A)=F(4,) (v. 1. 1.°). Veamos
ademdas que F (A)=F (Q), pues si F(Q)<F (A) + F(Q) se tiene, por ser F(4) + F(Q)
nilpotente, que existe H tal que

F(Q <H=F(A) + F(Q)<A, con F(Q)q H.

Entonces, H + Q<A pues HQ = HF(Q) + H<e> = HF (Q)=F(Q). Ademas,
Q < H + Q y por ser Q autoidealizadora deducimos que F (Q) <H —=Q y de aqui H = Q
en contradiccién con la no-nilpotencia de Q.

En consecuencia (F (A) = F (Q). Pero ademas, Q/F (A) es autoidealizadora en A/F (A4)
luego dim Q/F (A) =1 y necesariamente F (4) = F (Q).
Con todo esto llegamos a que Q es ideal en A, luego Q = A. //

9. Corolario 1°

a) Toda 4algebra posee envolturas Hamiltonianas débiles.

b) En un éalgebra no-nilpotente, las envolturas H. d. son precisamente los idealiza-
dores de las subalgebras engendradas por idempotentes principales.

c) Ninguna subalgebra nilpotente es envoltura Hamiltoniana débil en un algebra
no-nilpotente.

Demostracion

El apartado (a) se deduce del hecho conocido de que en toda algebra no nilpotente
existen idempotentes principales.

10. Corolario 2°
En un algebra A con identidad, <1,> es la tinica envoltura Hamiltoniana débil de A.
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Demostracion

Se sigue inmediatamente de (7), pues 1, es el unico idempotente principal de A.

11. Observaciones

12 No toda subilgebra H. d. maximal en A es envoltura H. d. de A.

22 El algebra de Lie subyacente en un algebra asociativa Hamiltoniana débil es nil-
potente. El reciproco no es cierto, asi:

Algebras £ Algebras = Algebras
{nilpotentes b H. d. } = Lie-nilpotentes

32 No existe, en general, ninguna relacién entre las envolturas de las tres clases
anteriores en un algebra.

Siendo H'= A, se tiene:
a) H es envoltura nilpotente si y soélo si

H={xeA|xel,(H)A\xes nilpotente} (v. |5|).

b) H es envoltura H.d. si y sblo si H es H.d. y H = I, (H).

c) Y si F tiene suficientes elementos, H es envoltura Lie-nilpotente si y sélo si H es
subalgebra de Cartan del algebra de Lie subyacente en A.

(H Lie nilp. A H = I,;-(H)). Estas son las subalgebras de Cartan introducidas por
lioster en el caso asociativo.

Téngase en cuenta que una envoltura H. d. es Lie nilpotente, pero se ve con ejemplos
sencillos que no es necesariamente autoidealizadora en el dlgebra de Lie subyacente.
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SOBRE CLASES DE SCHUNCK NORMALES.
LAS CLASES DERIVADAS*

POR
J. LAFUENTE

Departamento de Algebra y Fundamentos
Universidad de Zaragoza, Espafa

Abstract

All considered groups are finite.

The normal Schunck classes are characterized (Blessenohl-Gaschiitz [1]) for solvable
groups as the classes of r-perfect groups for any set of primes . The aim of this paper
is to study the normal Schunck classes without restrictive hypothesis. We introduce in
a natural way the concept of normal Schunck class relative to a class of groups.

If H is a homomorph, H’ is the class of all groups for which the only section in H
is the trivial group (s. [6], [8]1). We prove that for a class y there exists a homomorph
H verifying H' = y if and only if 4 is an extensible and subgroup closed homomorph;
this classes are denoted Derived classes.

We characterize the normal Schunck as the classes of Xperfect groups (i. e., the
groups G such that G/N €y implies G = N) for any Derived class y

The paper concludes with a characterization of normal Schunck classes relative to
a Derived class by means of the classes of s-perfect groups, obtaining as a particular
case that is given in [1] for solvable groups.

Las clases de grupos consideradas se supondran no vacias y cerradas para isomor-
fismos. Las notaciones y terminologia son las usuales. Siendo H un homomorfo, H*
es la clase de los grupos que no poseen factor no trivial H-grupo (v. [6] y [8]). B_ de-
notard a la clase de los grupos r-perfectos, ésto es, a los grupos sin factor no trivial
m-grupo; R a la clase de los grupos resolubles y U a la de todos los grupos.

1. Clases de schunck normales relativas a una clase de grupos

En todo el parrafo, salvo mencién explicita, C serda un homomorfo y D una clase de
grupos.
1.1 Definicién

Diremos que C es D-clase de Schunck normal si

Gl D CC

* Este trabajo es parte de la Tesis Doctoral del autor, lefda en la Facultad de Ciencias de Zara-
goza el 2 de abril de 1977.
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12 Proposicién

i) Si NG, NeC y G/N¢eC’, entonces N = G“’.

ii) GeCC’ si y sélo si G’ ¢ C.

iliy Ge CC’ si y so6lo si G posee C-envoltura normal.

iv) Si Ge CC’, G es subgrupo C-maximo de G, y por tanto la unica C-envoltura de G.
v) GeCC’' & G es C-envoltura de G.

Demostracion

i) G/N e C’ implica G = N. Como N e C, se sigue N/G* ¢ C. Pero N|G“ = G|G ¢ C’
que es s-cerrada. Luego N/G“e C()C’ =1, es decir, N = G“.

ii) Si G¥¢e C, como G/G“ e C’, Ge CC’. Si GeCC’, por el apartado i), G ¢ C.

iii) Si T es C-envoltura normal de G, G/TeC”"y G e CC".

Reciprocamente: sea G e CC’; veamos que G es C-envoltura de G. Por ii), G ¢ C,
y por tanto, G es C-envoltura de G¢. Como G/G“eC’, 1 = G /G’ es C-envoltura de
G/G¢. Se sigue que G% es C-envoltura de G.

iv) Sea C; =G, C,eC. Se tiene:

TG%/G* =G/G" e C; TG* /G = T/TN G eC,
iuego ;
LG =IG2 == GSA

Supuesto que T es C-envoltura de G, es C-maximal en G, y T —=G%¢C implica

= GEl

v) Si GeCC’, por ii) G¥ =G, y por iv) Gec.=G%, luego G = G que es C-envoltura
de G. Reciprocamente, basta aplicar iii). //

Asi, se justifica la definicién (1.1), que aparece como una generalizacién natural del
concepto de clase de Schunck normal.

1.3 Proposicién
Si C es D-clase de Schunck normal, entonces C es D-extensible.

Demostracion
Sea GeD, NG y N, G/IN¢eC.
Sea T la C-envoltura (normal) de G; G/N e C implica G = NT. Asi,
G/T = N/JNNTeC;
pero G/T € C’. por lo tanto, G =T¢eC. //

Si Cc D y D es un homomorfo, C es D-clase de Schunck normal si y sélo si
D c C(C'ND), ya que, si GeD se tendra que G/G“e D. En general, no es cierta la
igualdad. Por ejemplo tomar D la clase de los grupos nilpotentes, C la de los 3-grupos
y G el grupo simétrico de grado 3: GeC (C’(MD) y es no nilpotente. Sin embargo,
vale la igualdad en ciertos casos, como lo indica la siguiente:

1.4 Proposicién

Si D es un homomorfo extensible y C C D, entonces C es D-clase de Schunck nor-
mal si y sélo si D = C(C’ D).
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Demostracion

Sea GeC(C'ND); existe TG con TeC y G/TeC'ND. Como C C D, se tiene
que T & D; como D es extensible, se sigue que G & D. Por lo tanto, D D C (' ND) que,
con el comentario anterior, implica D = C (C" N\ D). //

2. Clases de schunck normales. Las clases derivadas
2.1 Definicién

Se dice que un homomorfo H es clase de Schunck normal, si H es U-clase de
Schunck normal.

Salvo que se diga otra cosa, H representara a un homomorfo.

2.2 Teorema
H es clase de Schunck normal si y sélo si H = H’*.

Demostracion

Como H c H’*, basta ver que H es clase de Schunck normal si y sélo si H* — H.

Si H es clase de Schunck normal, para cada G se tiene que G¥ e H. Si Ge H¥,
G = G¥, luego Ge H.

Reciprocamente: sea G un grupo cualquiera; como H’ es extensible, (G*)¥ = GH/,
luego G# ¢ H’*; por la hipétesis, G* ¢ H, luego H es la clase de Schunck normal

(v. (12) ii)). //

El siguiente teorema proporciona un método de construccion de las clases de Schunck
normales; obsérvese que viene sugerido por el anterior.

2.3 Teorema

Siendo y un homomorfo s-cerrado y extensible, la clase y* es una clase de Schunck
normal, verificando ademés que (y*)" = y.

Demostracion

1) Evidentemente y* es homomorfo.

2) Si Gey y S es subgrupo de G, Sey por ser y clase s-cerrada. Sea NIS y
supongamos que S/N € y*; ésto equivale a ser (S/N)* = S/N, es decir, S*N = S; pero
como Sey, S*=1; luego S=N. Asi, Gey*: y C G

Sea ahora Gey* y consideremos G*; come y es extensible (G*)X = G%, luego
G*€ y*. Pero G e y* implica G* e y* pues y* es s-cerrada. Asi pues,

Grey*Q1y =1,
es decir,
GX=1 y Gey

pues y es formacién. Por tanto,

Se sigue que y = y*.
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3) Dado G cualquiera, se tiene, G** = G¥, y G*e y*. Es decir, G** & y*; con 1) se
sigue que y* es clase de Schunck normal. //

El teorema citado, permite ademas enunciar le siguiente afirmacién: Dada una cla-
se y, son equivalentes:

i) existe un homomorfo H tal que H' = y.

ii) y es un homomorfo s-cerrado y extensible.

Adquiere asi un perfecto significado, la siguiente:

24 Definicion
Llamaremos clase Derivada a todo homomorfo s-cerrado v extensible.

Y resulta obvia la siguiente consecuencia:

2.5 Corolario

Una clase de grupos y es una clase Derivada si y sélo si y* = 4.

Definimos el operador S, que actuard sobre homomorfos, de la siguiente manera:
dado H, serd S(H) = H'*. Se tiene:

2.6 Proposicion

El operador S, actuando sobre homomorfos, es de clausura.

Demostracion

i) H c S(H), ya que HEG Hi:

ii) Por (2.3) H’* es clase de Schunck normal y se sigue, de (2.2), que (H™)* =
H’*. Por lo tanto, S*(H) = S (H).

iii) Si H; y H, son homomorfos y H; C H,, se tiene que S (H,) & S (H,), ya que
H, C H, implica HY’ C Hy y, de aqui, H,* € Hy*. //

Asi, con el teorema (2.2), se tiene que las clases de Schunck normales son los homo-
morfos fijados por este operador.

2.7 Proposicion

Sea C una D-clase de Schunck normal. Existe H clase de Schunck normal de forma
que C = HND.

Demostracion

Sea H = C’*. Por (2.3), H es clase de Schunck normal. Puesto que C — C’*, se sigue
Cc HND. T
Si Ge HN D, se tiene:
Ge D implica G% ¢ C, pues C es D-clase de Schunck normal.
G e H implica G/G” e H = C’*; pero G/G% ¢ C’, luego
G = G, por lo anterior, GeC, luego HND c C. //
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2.8 Proposicion

Sea D un homomorfo cerrado para subgrupos caracteristicos. Si H es clase de
Schunck normal, H{\ D es D-clase de Schunck normal, y para cada Ge D, se tiene:

cz - gHODY

Demostracion

Sea Ge D; G¥ ¢ H por ser H clase de Schunck normal; como G¥ car G, por la hipo-
tesis sobre D, G¥ ¢ D, Luego G¥ e HND. Y H(\ D es homomorfo.

Como HAD C H, H' c @ADY y ¢HODY _cw. .

(HN D)

G¥/G e(HOD)N((HNODY =1

Luego v —cHODY pp

3. Grupos w-perfectos

31 Lema

Sea D una clase Derivada y C una D-clase de Schunck normal. Entonces, G & D* C si
v s6lo si G/GP¢eC.
Demostracion

Si Ge D*C, existe N <G con NeD* y G/N gC. Como C D, G/N g D, luego G?)= N.
Por (2.3), D* es clase de Schunck normal y D = D*; asi, G? es D*envoltura de G, luego
D*maximal en G. Entonces, G?\ =N e D* implica G> = N. Y G/G” = G/N eC.

Reciprocamente: por ser D extensible, para cada grupo G se tiene que GP e D*; por
lo tanto, si G/G” ¢ C, se sigue que Ge D*C. //

32 Lema
Sean H, y H, homomorfos. Se verifica:
(H\H)' = HW( H,
Demostracion

Se verifica H; C H\H, (i =1, 2), luego (H\H,) C H/( H,'.

Sea G e H/{( H,; supongamos S/N ¢ H; H, siendo N < S =G; existe M IS, N=M
de forma que M/Ne H, y (S/N)/(M/N) = S/M e H,; como G g H/{( Hy se sigue M = N
y S=M:S=N y GE(Htz),- //

3.3 Teorema

Sea D una clase Derivada y C una D-clase de Schunck normal. Entonces la clase
H = D*C es una clase de Schunck normal verificando H (" D = C.
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Demostracion

Como C y D son homomorfos, H lo es.

Demostraremos que cada grupo G admite H-envoltura normal.

Sea G un grupo cualquiera; como G/G” & D, G/GP posee C-envoltura normal: sea €sta

T/G? como T/GPeC y G e D¥ se tiene que T ¢ H.

Por otra parte, G/T = (G/G?/(T/G?) e DN C' = H’ por (3.2). Por (1.2) T es H-en-
voltura de G.

Ge H equivale a G/GPeC por (3.1) y GeD equivale a G° =1, luego si Ge H) D,
G e C. Es claro por otro lado que C ¢ HND. //

34 Lema

Sean D, C, y C, clases de grupos. Se tiene:
i) Si D es extensible, entonces

@NC)DNC) S DNCC
ii) Si D es homomorfo n-cerrado, entonces
DNC C c (DN C) DN EC).
Demostracion

i) Sea Ge (DN C) (DN Cy); existe N < G de forma que NeDNC, y G/INegDNGC;;
al ser D clase extensible, se sigue que GeD y, por otra parte, GeC,C,; es decir,
GeDNC G

ii) Sea GeD(C,C,. Entonces existe N < G verificando NeC; y G/N g C,. Al ser
D homomorfo n-cerrado, como GeD, se sigue NeD y G/NgD. Por lo tanto,

Ge(DNC)DNGC). //

3.5 Teorema

Sea D una clase Derivada y C un homomorfc Entonces, C es D-clase de Schunck
normal si y sélo si existen un conjunto de ndmeros primos = y una s-clase de Schunck
normal ® de modo que se tenga:

C=(DnNB)DNo).
Demostracion

Si C es D-clase de Schunck normal, por (3.3) H = D*C es clase de Schunck normal
y C=HND. Sea n =car H y ® = HNS_ por (28) © es nmclase de Schunck nor-
mal. Por [5], se tiene que H = B_@. Y utilizando el tema anterior:

Reciprocamente: si C = (D B_) (D ©), de nuevo por el lema, C=D B, ®. Como
® es n-clase de Schunck normal, por (3.3) B_© es clase de Schunck normal. Como, en
particular, D es homomorfo n-cerrado, por (2.8) se sigue que C es D-clase de Schunck
normal. //

3.6 Corolario

Sea D una clase Derivada, D c R y C un homomorfo de D-grupos. Entonces, C es
D-lase de Schunck normal si y sélo si C = D{)B_ para un cierto r.
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Demostracion

si) Basta tener en cuenta que B_ es clase de Schunck normal, D homomorfo n-cerra-
do, y aplicar (2.8).

sélo si) Sea H=D*C, = car H' y @ =H(NB..

Se ha visto en (3.5) que entonces:

c=((DNBYDNe)

Como H =B_0@, si Ge DN @ es, en particular, resoluble, y por [5] su H-envoltura
es O (G). Pero por otra parte, al ser @ =-clase de Schunck normal, G es también mgru-
po, luego O=(G) =1:1 es H-envoltura de G, luege G e H’; pero también @ C H, luego
G es H-grupo. Se sigue que G =1 y por lo tanto, que DN O = 1. Asi C = DNB,. //

3.7 Corolario

Sea C un homomorfo y D una clase cualquiera verificindose C c D c R. Entonces,
si C es D-clase de Schunck normal, existe = tal que C = D B_.

Demostracion

Por (2.7) existe una clase de Schunck normal H tal que C = H\D. Por (2.8) HNR
es R-clase de Schunck normal, luego por (3.6) existe = tal que H R = B_NR. Asi, se
tiene: C=HNOD=HNORND)= (B.N RIND=B_ND. //
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PROPIEDADES CENTRALES CON RESPECTO A UNA CLASE
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Abstract

Let ;P be a class of groups. T. E. Stanley defines the /P-centre of a group G for:

Hi(G: ) = {g€G |3 N <G such that [g,N] =1 and G/N€e 22}

If P = <S, D> P, he proves that H,(G: P) is a characteristic subgroup of G
that generalizes centre and FC-centre of a group G.

In this paper we study a special case of the Stanley’s centre, that we characterize
as the centralizer of any residual of the group. Since a such residual fails for some
groups, for this reason we require the existence of residuals for certain groups only.
Thus, we consider a subgroup theoretical property which we say centrality with respect
to some class of groups. This concept includes centrality of groups as a particular case.
that is to say, the subgroup theoretical property «to lie in the centre». We obtain a
generalization of the centre of a group, and of the commutator subgroup in the whole
group, which carry out a generalization of the classes of nilpotent, hypercentral and
hypocentral groups. The note contains the fundamental properties of such generalized
classes and its mutual relations.

1. Introduccién

Sea P una clase de grupos. T. E. Stanley en [7] define el P?-centro de un grupo
G como:

Hi(G: 2) = {g€G|IN = G tal que [gN] =1 y G/Ne 2} Evidentemente
Z(G)=H,(G: J2) para toda clase J°; ademas Z (G) = H,(G: 9f). Parece que la idea
original de este conjunto es el FC-centro de un grupo G, o conjunto de todos los ele-
mentos de G que poseen un numero finito de conjugados, que es precisamente H, (G: & ).

Si P = <S8, D> P se prueba que H,(G: J2) es un subgrupo caracteristico de G
([7] lema 1). En realidad, el examen de tal demostracién permite ver que solamente
es preciso que [P = R, P’ ¥, en principio, esta observacién amplia el niumero de ejem-
plos gite se pueden considerar; asi, la clase de los grupos finitos semisimples (es decir,
productos directo de grupos simples no abelianos) que es Ri-cerrada pero no es S-cerrada.

Pero el considerar clases Rycerradas y la propia definicidn de H,(G: /) nos ha lle-
vado a pensar en clases R-cerradas o en clases R-cerradas relativas. En estas clases,
bien para cualquier grupo o sélo para algunos, queda asegurada la existencia del corres-
pondiente residual con la propiedad de que da factor en la clase ([5], definicién (2.1)).
A través de este residual definimos un centro (definicién (2.3) posterior) que se prueba
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es un caso especial del centro de Stanley, pero que tiene la ventaja de permitir una
interpretacién de lo que denominamos JP-centralidad como propiedad tedrica de sub-
grupos (abreviadamente PTS) en el sentido de [6], Vol. 1, pagina 6.

La construccién de un centro generalizado, que contiene a Z (G), lleva a Stanley de
modo natural a la consideracién de las clases generalizadas de grupos nilpotentes e hi-
percentrales, de las que estudia sus propiedades generales. En nuestro trabajo, esto se
sigue del cardcter de PTS de la P-centralidad que permite generalizar las clases ante-
riores y ademas la de los grupos hipocentrales usando las técnicas de manejar el
JQP-residual. Resaltemos que el presente, es también un estudio de clases y, por tanto,
de situacién general de grupos con respecto a estas clases.

Como se ha citado ya, nuestro J?-centro Z* (G) es caso especial del dado en [7] pues
es igual a H,(G: R ). Sin embargo el espiritu de esta nota es estudiar estos hechos
con la comodidad de usar el P-residual; comocuiera que el estudio, para poder pro-
fundizar, precisa que 2 = Q J? y esta propiedad no esheredad por R 2 (la clase R &
de los grupos residualmente finitos no es Q-cerrada), si se trabaja en las condiciones
de [7] debe ser R ? una variedad, en cuyo caso un buen nimero de las propiedades
consideradas serian triviales. (El teorema (4.2) de [5] da criterios que hacen que una
variedad de grupos sea trivial si es clase raiz, extensible o Njycerrada). Por ello es im-
portante decir que no se usan propiedades de clases absolutas, sino relativas a un cier-
to universo que se elige lo mas amplio posible. En nuestro trabajo no hay una con-
crecién inicial de tal universo, si bien en los ejemplos se piensa casi siempre en grupos
localmente finitos. La abundancia e importancia de ejemplos de este tipo a los que no
se pueden aplicar algunas condiciones de [7] hacen de este estudio y de sus resultados
un trabajo independiente del citado y complementario del mismo.

Los grupos considerados en este trabajo son arbitrarios. Las notaciones de grupos,
subgrupos y operaciones de clases son, generalmente, las de [6]; dos excepciones nota-
bles se realizan: La clase de los grupos cocientes de P-grupos se denota por Q 2, ¥
las series centrales ascendentes y descendentes de un grupo G se denotan por:

1=7,6)=Z,(G=.., vy G=KG) =K, (G) > ...

respectivamente. Asimismo, damos una lista de las notaciones usadas para representar
las clases de grupos mas comunes. La clase formada por el grupo trivial se denota por
%, y la de todos los grupos por G. &, & ., ,@». representan, respectivamente, las cla-
ses de grupos finitos, z-grupos finitos, s-grupos, donde 5 es un conjunto de primos.
oA, A’ v QR son las clases de grupos abelianos, nilpotentes y resolubles, mientras que
AN, Ra son los grupos nilpotentes de clase menor o igual que 7, y los resolubles de
longitud menor o igual que d. Otras notaciones y convenios se realizan sobre la marcha.

Finalmente indiquemos que a lo largo del trabajo se usan las propiedades mas usua-
les de clausura de una clase R-cerrada relativa y del correspondiente residual. Remiti-
mos al lector a [5] para esto, que nosotros manejaremos ticitamente sin citar su pro-
cedencia.

2. La propiedad tedrica J-centralidad

Nuestro objetivo es estudiar una PTS asociada a una clase J° de grupos.

2.1. Definicion

Sea ° una clase de grupos. Un subgrupo M de un grupo G se dice JL-central en G
si existe N <G tal que [M,N1=1y G/NER .

En particular un elemento g€ G se dice JP-central en G, si subgrupo engendrado
por g, <g> es J’-central en G.

En principio, salvo que R /P2 sea Scerrada, M puede ser JC-central en G sin serlo
en otro subgrupo en el que esté contenido Por esto la propiedad no depende sélo de

— 150 —



i

PROPIEDADES CENTRALES CON RESPECTO A UNA CLASE DE GRUPOS

las caracteristicas particulares de M sino, sobre todo, de qué grupo se considera M
como subgrupo.

El estudio de esta PTS sigue a continuacion:

2.2. Lema

M es P-central en G si y sélo si [M,GR*] = 1.

Demostracion: Si M es J’-central en G y tomamos N satisfaciendo las condiciones
de (2.1), se tiene que G** =N luego [M, GR*] = 1. Reciprocamente, si se cumple esta
condicién, basta tomar N = GR*.

2.3. Definicion

Sea /P una clase de grupo. Se llama JP-centro de un grupo G al centralizador en
G de su R P-residual. Se denota por Z* (G).

Puesto que Z (G)=C;(GR¥), éste es un subgrupo caracteristico de G. El siguiente
resultado prueba que es un centro como PIS (véase a este respecto [6], Vol. 1, pagi-
na 27) en el sentido de estar engendrado por todos los subgrupos /P-centrales; ademas
¢l mismo resulta ser (°-central.

24. Teorema

ZX* (G) es el mayor subgrupo P-central de G. Ademads para todo grupo G y toda
clase P se tienen las relaciones:

Z¥ (G) = Z(G) =H,(G: ) =Z* (G).

Demostracion: Que Z*(G) es P-central en G se sigue de (2.2) y de que [Z¥ (G),
GRX] = 1. Por otra parte, si M es J°-central en G, de (2.2) se deduce que M = C; (G*¥).

En lo que respecta a . las relaciones, las dos primeras son evidentes; ademas, si
g€ H,(G: JP) segiin la definicién de este conjunto <g> es ’-central en G, y por lo
anterior, g€ Z*(G). //

2.5. Corolario

Si 3 =QF y 2 es Rcerrada con respecto a X, entonces H;(G: J2) = ZX (G) para
todo 3-grupo G. En particular, si J°? = R /P la igualdad anterior es siempre valida.

Demostracion: Segun lo probado en [5] bajo las condiciones del enunciado, la
R-clausura relativa es equivalente a que R PN =L NS, y de ahi que si GEZ
se cumpla que G* = GR*¥ y que G/GXg 2. Asi si tomamos g€ Z*(G) tenemos que
[g,GX] =1, luego g€ H,(G: 2). Esto y la parte final de (24) prueban la igualdad. //

Observaciones

(1) Es claro en (2.3) que la dé¢finicion de JP-centro depende de R J° en lugar de
depender de 2. Asi clases distintas como J° y R P, en el caso de que no coincidan,
proporcionan el mismo centro. No obstante, para clases R-cerradas o R-cerradas rela-
tivas tal indeterminacién no existe, porque entonces Z*(G) = C;(G*) para todo grupo
o solamente para los grupos que se consisgeren.

(2) El contenido H,(G: JP)=Z* (G) puede ser estricto, si no se dan las condicio-
nes de (25). En efecto, tomemos P =% v sea G=<ab,c | [a, b],=1, a° = ab,
b* = a>. Entonces el subgrupo N = <a, b> es normal, producto directo de grupos
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ciclicos y da cociente ciclico; por lo tanto G es policiclico y segtn [4] Teorema 3, G es
residualmente finito. Entonces Z*(G) = G, pero H,(G: 2) es trivial ya que todo ele-
mento de G posee un numero infinito de conjugados.

(3) La férmula (2.3) es suficientemente explicita para indicar quién es el JP-centro
de un grupo. En los casos en los que el JP-residual es un subgrupo conocido es facil
de escribir. Por ejemplo si ;2 es 6)f, AN, R se obtienen como JP-centros respectivos
Z (G) = Cs(G), Cs(K,.+1(G)), Cs (G*) donde K, ., (G) es el término correspondiente de la
serie central descendente de G, y G% el de la seric derivada. En general, podemos afir-
mar que cuando J° es una variedad de grupos, el JP-ceatro es el centralizador del
subgrupo verbal determinado por la variedad.

En las clases R-cerradas relativas, es asimismo fécil identificar el J?-centro; para
ello se utiliza [5] (3.3): Si 2 =S P =R, ? entonces L J° es R-cerrada con respecto
_a L . Asi considerando las clases G- (que es local), L o v L QR se tiene por lo ante-
rior que son R-cerradas con respecto a L & y si G es localmente finito los J-centros
que se obtienen son, respectivamente, C; (O™ (G)), G¢(G*") y Cs(G"F). Destaguemos que
la existencia de tales subgrupos es una notable propiedad de la clase de los grupos
localmente finitos, puesto que ninguna de las clases citadas es R-cerrada.

Volviendo a las condiciones de nuestro trabajo, para que sean Optimas exigiremos
que /P sea una clase R-cerrada con respecto a 3 de modo que 7 y ¥ sean ambas
Q-cerradas. En estas condiciones se tiene que la clase RPN = L= es una
>-formacién y para todo grupo GE ¥ se ticnen las relaciones:

Sl R REGED PO
Especificamente lo que hay que estudiar es la clase J°? M= y se tiene:

2.6. Proposicion
Sean 3, P Q-cerradas, /° R-cerrada con respecto a 3.Para todo I-grupo G se tiene:

2L ) = 2RL (6) = zLNZ(g) _ 7R (XN

Ademas si Qfl, L, son clases que satisfacen las condiciones anteriores, para que
Z*, (G) = Z*,(G) para todo 3I-grupo G es condicibn necesaria que REN==
=R 2, X; sin embargo la condicién no es suficiente.

Demostracion: Las igualdades son consecuencia inmediata de dos hechos: Primero,
que para toda clase 2 :Z*¥(G) = ZR*(G); segundo, que en las condiciones del enun-

ciado si GE X se tiene que G"L) — Ga?nz.

De [5] (24) tenemos que R (2N = R L,NZ si y sblo si para todo GE€ 3 se tiene
que G*, = G*; por consiguiente si R (2, N X = R 2, N2 tenemos que Z*, (G) = Z*, (G)
para Gg 3. Esto no es, sin embargo, una equivalencia; para verlo, basta tomar ¥ = £,
porque entonces siendo (° una clase arbitraria si G es abeliano, Z* (G) = G; es inmediato
que podemos encontrar clases (2, y (2, Q-cerradas y R-cerradas con respecto a 3 (por
ejemplo 6)f y la propia £) tales que R NZE=£RIL,NZE vy sin embargo Z% (G) =
Z*,(G) para GE3. //

Por tanto de ahora en adelante supondremos que ¥ =QF y que ° es una
>-formacién; de este modo Z* (G) = C;(G*) donde GX es el menor subgrupo normal
de G tal que G/G*€ JP.

Si la construccién (2.1) es la de una PTS y hemos podido construir un centro con
respecto a la propiedad, podemos ahora proceder a la determinacién de un JP-conmu-
tador, aunque sea parcial.
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2.7. Definicion

Sea J° una clase de grupos. Si G es un grupo y N < G, se define el JP-conmutador
de N en G por:

K*(N,G) = {H 2G|H=N y N/H es Q-central en G/H}.

Esto constituye la definicién general (véase [6] Vol. 1, pagina 29). A pesar de su as-
pecto complejos, bajo las condiciones de trabajo se puede computar con facilidad:

2.8. Teorema

Sea ? una 3-formacién. Si G es un 3-grupo y N un subgrupo normal en G, se tie-
ne: K*(N, G) = [N, G*].

Demostracion: Vamos a poner K = K*(N,G) Si H<G, H =N entonces N/H es
JQ-central en G/N si y sélo si [N/H, (G/H)*] = 1; esto es equivalente a que [N, G*] = H.
Por lo tanto [N, G*] =K.

Por otra parte [N,G*] es un subgrupc normal de G contenido en N y tal que
N/IN, G*] es -central en G/[N,G*]. Asi se deduce que K = [N, GX] y de este modo
se tiene la igualdad buscada. //

Por tanto K¥ (N, K) es un subgrupo normal de G (caracteristico, si N lo es) que pue-
de calcularse con facilidad. Notemos que tal subgrupo constituye una generalizacién
parcial ‘del conmutador de N en G ordinario, el cual se obtiene haciendo [ = ¢)f. Otros
ejemplos se pueden escribir con facilidad analogamente a como se ha hecho a conti-
nuaciéon de (2.5).

3. Propiedades ’-centrales. Clases generalizadas

La interpretacion de la P-centralidad como PTS nos ha permitido construir el
JP-centro de un grupo y el JP-conmutador de un subgrupo normal en el grupo. Estas
nociones conducen de forma natural a la consideraciéon de los hipergrupos e hipogru-
grupos con respecto a la propiedad, y al estudio de los correspondientes hipercentro
e hipocentro. Remitimos al lector a [6] para la justa valoracién de estas ideas, y aqui
tan sélo dedicamos un breve espacio para recordar la terminologia.

Un hipergrupo con respecto a la propiedad de ser JP-central es un grupo G que
posee una serie ascendente e invariante:

1= G\=6,=..G, =G,

donde vy es un ordinal tal que para todo ¢ .~y se tiene: Ga+1/Gtz = Z*(G/G,). La serie
de este tipo més importante es la serie C-central ascendente: | = Z,(G)=2Z (G)..
definida inductivamente por Z * (G)/Z,_,(G) = Z*(G/Z,_;(G)) si 4 no es un ordinal
iimite, y Z *(G) = U ZBX (G) en caso contrario. El limite de esta serie se denomina

B<a
JLC-hipercentro y se denota Z.* (G). Un grupo G se dice -hipercentral si G = Z.*X(G), y

la clase de tales grupos se denota por (f Si G=2Z.(G)>Z,.,(G), donde r es un entero

positivo, se dice que G tiene P-clase r; la totalidad de los grupos cuya /’-clase es me-

nor o igual que r se denota por /? (r). Finalmente ponemos P () = U & (#), convi-
r>0

niendo 2 (o) = of; tales grupos se denominan /P-nilpotentes.

De modo analogo se procede en el caso descendente. Un grupo G se dice thogrupo
con respecto a la propiedad de ser P-central, si posee una serie descendente e inva-
riante:

G = GléGzé...Gy=
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donde y es un ordinal tal que para todo o =1y se tiene: K* (G, G) = G,... La serie
de este tipo mas importante es la serie P-central descendente:

G- K (GG~

definida inductivamente por K *(G) = K*(K_,_,(G),G) si ¢ no es un ordinal limite, y

KX(G)= A K;*(G) en caso contrario. EL limite de la serie anterior se denomina
B<a

C-hipocentro y se denota K_*(G). Un crupo G se dice 2-hipocentral si K *(G) =1,

y la clase de tales grupos se denota por JP.

Observemos que las series consideradas son las tnicas que poseen interés, debido
a que ZX¥ (G) es P-central en G y Z*¥(G) = ZX (ZX(G)), si P es S-cerrada; ademais
K* (G/K*(G)) = 1, donde hemos puesto K*(H) = K* (H, H).

Este muestrario de clases generaliza las clases de grupos nilpotentes, hipercentrales
e hipocentrales, que son, respectivamente, 9f (c0). W e 6)f. Mas adelante se abundara

en esta generalizacion. De momento vamos a relacionar y estudiar lo establecido en las
lineas anteriores.

3.1. Lema

Sea J? una I-formacién y G¢€ 3. Entonces:

(1) Si H es JP-central en G, para todo N < G se tiene que HN/N es pP-central
en G/N.

(2) SiH, K < G donde K—=H y H/K es JP-central en G/K, para todo N <2 G se
tiene que (NN H)/(NNK) es J-central en G/(N (N K).

Demostracion: (1) Se sigue de las relaciones [HN/N,G*N/N] =[H, G*IN/N y
[GX, H] =1.

(2) Por hipétesis [H, G*].<K. Por tanto [NNH,G*] = [H, GX] —= K, y como
[NNH, GX] =N se sigue que [NNH,G'1=NNOK //.

Con este lema se pueden caracterizar perfectamente el JP-hipercentro y el JP-hipo-
centro.

3.2 Colorario
En las condiciones anteriores, se tiene:

ZXG)=N{N=G|Z*(G/N) =1}.
K.X(G)=<N <G |K*(N,G) =

Demostracién: Es consecuencia de (3.1) y de aplicar los lemas 1.39.3 y 1.39.4 de
G/

En lo que respecta a las series comentadas se tinen las caracterizaciones siguientes:

3.3. Teorema

»Sea J° una ¥-formacién y G un I-grupo.
(1) Sea I = Go=G, =< ..G, = G una serie ascendente e invariante tal que para todo
o=y G,./G,= Z*(G/G,). Entonces Gléza" (G) para todo ¢ =¥.

En particular un S-grupo G es hipergrupo con respecto a la propiedad de ser JP-cen-
tral si y sélo si es JP-hipercentral.

(2) Sea G=GléGz_é...G_]r =1 una serie descendente e invariante tal que para
todo a =vy, K*(G,,G)<G,,,. Entonces K * (G) =G, para todo o.<v.
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En particular un S-grupo es hipogrupo con respecto a la propiedad de ser J2-central
si y solo si es JP-hipocentral.

(3) Si r es un entero positivo, Z*(G) =G si y sélo si K* (G) =1. En particular
GE P (00) si y sélo si existe > 0 satisfaciendo una de las propiedades anteriores.

Demostracion: (1) Supongamos que g =y y que para f3 < o se tiene que
G 423" (G). Si o es un ordinal limite, es inmediato que G, =<Z *(G). En caso con-
trano existe ¢ —1 y G =Z2* (G); por tanto de G, /G _I_Z"(G/G ,) se sigue que
[G,, G"]éGa_l_A_Za_ (G) y de ahi G, Z¥_ (G)/ZX (G) = Z"(G/Z" (G)). Por lo tan-
to G, =Z*(G).

(2) Sea a'—~y y supongamos que K,* ((“)46 para B <go. Si 5 es un ordinal limi-

te, la tesis es inmediata. En caso contrario Jies (G)éGg_l, asi se tiene:

K *(G) = K*(KX_(G),G) =KX (G, ,, G)=G,

=1

(3) Notemos que si H, K son subgrupos normales de G tales que K _—H, entonces
H/K —=Z7Z*(G/K) si y sélo si K* (H, G) =K, pues ambas afirmaciones son equivalentes
a que [H, G*].=K. Entonces si 1 =G, —=..=G, = G es una serie invariante de lon-
gitud finita, es equivalente que se verifique la ccndicién (1) del apartado anterior con
que se verifique la (2). Por tanto deben tenerse las relaciones siguientes:

G:;=2*(G) para 0.=i=s
K*(G)=<G,_ ;s para l—=j=s.

Por tanto, si Z*(G) = G tomando como serie la serie /J°-central ascendente debe ser
K* (G)=ZX(G)=1; Si KX (G) =1 tomamos la serie ;-central descendente y ob-
tenemos que G.=Z*(G). De ahi la tesis //.

El resultado (3) anterior es la generalizacién del hecho de que en un grupo nil-
potente las series centrales ascendentes y descendentes son finitas y poseen la misma
longitud. Al permitir que tales series sean infinitas, surge la separacion del caso ascen-
dente y del caso descendente, y las series no son comparables, en general. Como infor-
macién a este respecto, pueden consultarse, entre otros, Hartley [3] donde se analiza
el caso clasico cuando P = 6)f.

Prosiguiendo con nuestro estudio, pasamos a ver ahora la forma que tienen las cla-
ses generalizadas.

34. Teorema

Sea 2 una 3I-formacién.

(1) Si r es un entero positivo: o, LNZ =L (NN =AM, LOS.
De ahi se deduce que P ()= = o L NS.

(2) Siendo 6),_}7 la clase de los grupos. hipercentrales se tiene:

TN =8 2N
(3) Siendo 6f la clase de los grupos hipocentrales se tiene:
TNT=9 2N
Demostracion: Sea GE of°,_, L (2. Entonces existe N <G tal que NE S, ¥
G/INEQP.Seal= Z,—..—=Z,, = N una serie central de N. Como G* =N se tiene
facilmente que G/N.AZ“(G/N), ademas [Z;,,, GX] = [Z:.1, N] =Z; donde o 0 —=i=r—2;

por tanto la serie
1 = Zaé... éZ,_, = NéG

es JP-central y por (3.3) (1) tenemos que G = Z*(G), luego G€ 2 (7).
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Si ahora GE L (NNEyl= G,=..=G, =G es una serie invariante finita de G
tal que G;.,/G:—=Z* (G/G;) para o —=i—r—1, consideramos la serie invariante:

l=GNG =... =G NG =G*
y vemos que para todo o =i=r—1
[Gi.1 NG, G*] =[Gy, GZ1 NG* =GN G%;

por lo tanto el P-residual G* es nilpotente de clase a lo méas r y se deduce que
G¢€ o, 2. Esto completa la demostracién del apartado (1). Las demostraciones (2) y
(3) son andlogas a la anterior, usando induccién transfinita //.

Observaciones ‘

(1) Como consecuencia de (34) si 2 es una variedad de grupos, entonces

QL (0) = oJP Q2 son los grupos Jo-nilpotentes, P = 6)7 QL los (P -hipercentrales y
XL =06f Q2 los 2-hipocentrales, lo que hace que estas clases generalizadas sean ex-

tensién de clases conocidas e importantes por /. Este resultado, salvo en lo referen-
te a la hipocentralidad, es también obtenido en [7]: Corolario al teorema A.

En la situacion general los resultados de (3.4) proporcionan una situaciéon de ejem-
plos distintos a los de [7].

(2) Los obtenidos de (3.4) (1) pueden ser estrictos, aunque /J° sea una (G- -formacién.
En efecto sea 2 = £ la variedad de los grupos abelianos y tomemos r = 1. Entonces

A Q)= N2y AFNo-Ademéds N1 = A Y N2~ A A Dporque existen grupos

metabelianos no nilpotentes, por ejemplo el grupo simétrico de grado 3.
(3) Recalcamos que la demostracion de (3.4) pone de manifiesto que las clases ge-

neralizadas P (o0), ;_B. y (L se obtienen imponiendo que el P-residual de un I-grupo

G sea, respectivamente, nilpotente, hipercentral o hipocentral. Creemos, por tanto, que
este proceso de extensién queda asi verdaderamente justificado y podemos esperar ob-
tener de él la maxima informacién a través del estudio del citado residual y de las pro-
piedades conocidas de las susodichas clases

En esta linea, vamos a dar algunos resultados acerca de la repercusién de alguna
propiedad importante de clausura de sobre las clases generalizadas.

3.5. Teorema
Sea J° una 3-formacién. Supongamos que 2 y 3 son clases S,-cerradas. Entonces
No L NS =2
N, (£ ()N X = L (2)N =

implica que
y que
Nc a—?ﬂ = f 'm >3

Demostracion: Sea GE N, (J2(<))(N . Entonces GES y G = MN donde M, N son
subgrupos normales de G tales que M, N € J° (cc). De acuerdo con la observacién (3)
anterior se tiene que M* y N* son nilpotentes, luego lo es MX NX por la bien conocida
propiedad de los grupos nilpotentes (Teorema de Fitting). Usando el resultado 27 (6)
de [5]1: G¥ = M* NX por lo que G es ’-nilpotente.

La prueba restante es andloga, usando la N,clausura -e los grupos hipercentrales:
[2], lema 1. //.
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Las condiciones de este teorema son facilmente verificables por un buen numero de
ejemplos de >-formaciones. En el caso de 3 = L & si tomamos una clase J° = Q Q° =
L P es una L & -formacién S,cerrada. Por ejemplo dentroS, J° = R, J° se sigue que
de este caso caen las clases importantes de grupos localmente nilpotentes, que es N,ce-
rrada (Teorema de Hirsch y Plotkin) y la clase de los grupos localmente resolubles,
que si bien no es N,cerrada si cumple la condicién de ser N, ,cerrada con relaciéon a
L &. A estos y a otros ejemplos se les puede aplicar satisfactoriamente el resultado
precedente. Sin embargo, es de observar que el resultado correspondiente de [7] no es
viable, pues sus condiciones (N,-clausura, clase raiz) no son satisfechas por esta gama
de ejemplos.

Dualizando (3.5) podemos obtener un res ultado, que creemos es nuevo, con respec-
to a la clase 2.

3.6. Teorema

Sea J°? una >-formacién. Entonces R, L N= =L N2

Demostracion: En primer lugar vamos a ver que los grupos hipocentrales forman
una clase R,cerrada. Sean G/M, G/N grupos factores de G e hipocentrales. Para ver
que también lo es G/(N (M), de acuerdo con (2.3), bastard probar que si H es un sub-
grupo normal en G tal que M(OWN =H y se cumple la relacién [H,G] (M N) = H,
entonces se sigue que H = M N.

Es evidente que M'—= HM; ademas [HM, G] = HM. por tanto, al ser M hipocentral,
M = HM y de ahi se deduce que H .= M. Razonando de andloga forma con N resulta
que H = N. Por lo tanto H = M\ N y de ahi G/(N (M) es hipocentral.

Entonces si GES y G/M, G/N son P-hipocentrales, esto implica que G/(G*(YM) y
G/(G*F\M N N) y como éste es el JP-residual de G/(N {1 M) este ultimo grupo es P -hi-
pocentral. Por consiguiente la clase de los grupos /2-hipocentrales verifica la tesis //.

Para finalizar este trabajo, vamos a estudiar la situacién de estas clases con respecto

a otras mas conocidas. Es claro que ambas (:—If y JC contienen a 2 (o). Asimismo son

conocidas las relaciones ([6], Vol. 2, paginas 3 y 13):
N =0 =Lc)’ y RN=%=G,

donde con gz representamos a los Z-grupos o grupos que poseen una serie central. Se
sabe que un grupo hipercentral de tipo finito es nilpotente, pero un grupo hipocentral
de tipo finito no tiene por qué ser residualmente nilpotente. Ademds la clase 6)f no esta

formada por grupos nilpotentes, aunque todo grupo hipocentral que sea localmente fi-
nito o que satisfaga la condicién minimal sobre subgrupos, es localmente nilpotente.

Por lo citado, y lo que corrobora el estudio de otros autores, el caso de los grupos
J-hipocentrales es el méas interesante y es el que aqui se le va a prestar atencién es-
pecial. De las relaciones anteriores y si J° es una 3-formacién, se deduce:

P (@NZ=L NZ=L M) LN

v los contenidos, en general, son estrictos. Por analogia con el contenido G)‘féLc/l/’

cabe pensar si existira relacién entre (f vy L(J2 (o0)). Vamos a examinar esta relacion
en el caso habitual de que X =L & .
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3.7. Proposicion

Sea P una L & -formacién S-cerrada. Entonces se tienen las relaciones siguientes
entre las clases consideradas:

LPOOALF =PONLF =L HS)LNLF =LL ()NLF =L S) LEINLF

Demostracion: Los dos primeros contenidos han sido escritos con anterioridad. Si
GELMS)XLNF vy H es un subgrupo de G de tipo finito, tenemos que H es finito
Ademas G* es localmente nilpotente y como H* = GX se sigue que H es nilpotente y
por tanto H es /-nilpotente. Por lo tanto GEL P (o)L & .

Para el contenido restante, observemos primero que

LE(NLF =L(WS XNF) =L ZINL F.

En efecto la ultima de estas igualdades es valida por ser of? P2 y & clases S-cerradas;

para la otra de P (RINL F = N’ L NL F se sigue que
L @NALF)=LX(NLF =L(SN XNLF)=L(SS 2INL F.

Para concluir la demostraciéon vamos a probar que la clase L (o P)NL F esta con-
tenida en (L o) (L )N L & . La prueba que vamos a hacer estd basada en el lema
(3.9) (i) de [1]. Sea G un grupo de la primera clase y designemos por H la unién con-
juntista de todos los subgrupos de la forma K* donde K es un subgrupo de G de tipo
finito. Notemos que tal conjunto es dirigido, pues si K,;, K, son de tipo finito lo es
<K,, K;> y se tiene que K*, K,* —=<K,, K,>X. Por ello es facil ver que H es un sub-
grupo normal de G. Ademas todo conjunto finito de elementos de H estd contenido en
un subgrupo de la forma K* y, hipétesis, K*¢€ of°. Por lo tanto H es localmente nilpo-
tente. Ademas si M/H es un subgrupo de G/H de tipo finito, se sigue que M = KH
donde K es un subgrupo de G de tipo finito. Asi M/H =~ K/(K(H) y como KX =KNH,
deducimos que M/H g€ J°; tanto G/Hg L 2. Esto completa la demostracién //.
Claramente si /2 es L-cerrada, entonces

LCHAYXENLF =L (INLF =LS)L)NL F.

En general no hay razén para que los contenidos no sean estrictos. El universo L &
sigue siendo lo suficientemente amplio para que, en principio, podamos pensar que las
clases escritas sean distintas.
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Abstract

The N-Me and N-H vibrations frecuencies for |Ni(tez‘rameen)z | L, - nH,0 complexes
have been assigned and the electronic spectra for these complexes are analyzed. The
strength of ligand-to-metal bond in differsnt Ni (II) bis-ethylenediamine C-sustituted com-
plexes from the analysis of their IR and V-UV spectra is discussed.

Introduccién

En un trabajo anterior' se describen los complejos preparados a partir de tetrametile-
tilenodiamina (tetrameen), niquel II y los ligandos anidénicos: perclorato, cloruro, ace-
tato, monocloro, dicloro, tricloro y trifluorocetato. También se describe el comporta-
miento de alguno de estos complejos en disolucicnes de agua y piridina. Todos los com-
plejos alli obtenidos, tanto en estado sélido como en disolucién, fueron tetracoordina-
dos, diamagnéticos y planocuadrados lo que nos permitié sacar la conclusién de que el
tetrameen presenta la propiedad de formar en exclusiva el ién complejo iNi (tetra-
meen),|,* con simetria Dy,

En el trabajo citado' se aduce como causa productora de este comportamiento la de
que «son suficientes los cuatro nitréogenos aminicos de dos moléculas de tetrameen para
satisfacer las necesidades de carga negativa neutralizante (en el sentido de Pauling) que
requiere el i6n Ni**». Este comportamiento es muy interesante toda vez que otras eti-
lenodiaminas, con menor sustitucion en los carbonos que el teframeen, no presentan
este comportamiento y sélo en forma inzstable procuden iones del tipo [Ni (diamina)zi“.
Asi por ej. sucede con la etilenodiamina, 1,2 propilenodiamina y otras'.

Como prueba de la «mayor capacidad neutralizante» del tetrameen frente a la etileno-
diamina (en), 1,2 propilenodiamina (pn) y a la meso-stilbenodiamina (#-stien) se presen-
té! la observacién experimental de que los enlaces entre los nitrégenos aminicos y el
i6n niquel son mas fuertes en el complejo |Ni(zetrameen),|** que en los |Ni(en)|*,
]Ni (pn)zl“, |Ni (m-stien),|**, hecho que se deduce como consecuencia de los productos
finales que se obtienen en las reacciones de sustitucién:

|Ni (diamina),|** . H,O + 2 tetrameen <=> |Ni (tetrameen),|** + |Ni (diamina);|**,

realizadas en disolucién acuosa y con proporciones diamina: tetrameen de 2:1.

Como seria interesante aportar mas datos en apoyo de la idea de que los enlaces
Ni-tetrameen son méas robustos que los Ni-etilenodiamina, Ni-propilenodiamina por e€j., en
el presente trabajo se describen los resultados obtenidos de la observacién de los espec-
tros infrarrojos y visible-ultravioleta de los complejos anteriormente preparados de
Ni-tetrameen!, resultado que apoyan la interpretacién descrita.
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1. Espectros infrarrojos

1.1. Vibraciones N - Mc

Tomando unicamente la agrupacion atémica central |Ni4N {, de acuerdo con la estruc-
tura? del i6n complejo |Ni(tetrameen)2 2+ 2Cl- . 2H,0, su simetria es también C,. Ahora
bien, como las distancias niquel-nitrégeno correspondientes a los dos tipos de enlace
Ni— N presentes se diferencian en menos de un uno por ciento (1.921 A y 1.903 A), se
podria asignar también a esta agrupacién una seudosimetria D,. Finalmente, si se consi-
dera que la diferencia entre los angulos NI — Ni — N2’ y NI— Ni— N2 no es muy grande
(del orden del siete por ciento), se podria considerar que el |Ni4N | pertenece a una Seu-
dosimetria Dy, (figura 1).

¢ )
N1 Na
o
2 b

N2

gg:( L Fic. 1. — Disposicién atémica de |Ni4H| en el complejo
/ ¢N |Ni (tetrameen),| CL . 2H,0.
N5 AN

En el caso de pertenecer al grupo C; las nueve vibraciones posibles del conjunto
|Ni4N| se tendrian que agrupar en tres de la clase A, y seis de la A,. Sélo estas ultimas
serian sensibles al infrarrojo por lo que debieran aparecer en el espectro IR seis ban-
das con caracter de vibracidén nitrégeno-metal. Si perteneciera al grupo D, entonces de-
bieran de agruparse las vibraciones fundamentales en la siguiente forma: tres de la
clase A, dos de la clase B;, dos de la clase B, y dos de la clase B;, de las que las seis
ultimas serian sensibles en el espectro infrarrojo Finalmente si perteneciese al grupo
Dy, se producirian tres bandas de caricter Ni— N en el infrarrojo de las que dos se-
rian doblemente degeneradas de tipo E, y una seria simple de tipo A,..

100 2y
80 80
60 60
® ®
o o
ol ol
15Y (3]
8 o g 40
P 2
ol o
8 g
E 20 g
3 g 20
15 1=}
0 1 0
700 600 500 400 300 200 cm 00 600 500 400 300 200 cm‘l
a) Ni (tetrameen),CL.2H,0 b) su derivado deuterado.
F1e. 2. — Espectro infrarrojo (700-200 cm~!) de los complejos.
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La Tabla I recoge las bandas que cambian de posicién al deuterar los compuestos y
que aparecen, para nuestros complejos, en la regién de 600 a 200 cm~!, zona de frecuen-
cias donde es presumible que se pongan de manifiesto las vibraciones de los enlaces
Ni— N*. Como es légico, la deuteracién modifica los pesos de los grupos NH, y, por
ello, influye en todas las frecuencias de vibracién de los enlaces donde estdn implica-
dos los nitrégenos. Estas bandas, como se ve en el espectro de la figura 2, por ej., co-
rrespondiente al complejo Ni (tetrameen),Cl,.2H,0 y a su derivado deuterado, son de
parecida intensidad. Podria resultar confusa la banda de 530-540 cm~' que aparece en
la misma regiéon y que tiene un aspecto andlogo al de las bandas del croméforo que
nos ocupa pero, tal banda, no se mueve practicamente de sitio al deuterar el compuesto.
lo que abona su caracter de banda no dependierte de los enlaces Ni— N. Su posicién
en el espectro sélo se podria explicar, caso de que fuese una banda de deformacién
debida a todo el anillo quelato.

X Y6 (E,) v; (4y,) v ()
clo,-
H—H 578 478 410
464
N—D 516 456 364
N_ H/N—D 1.12 1.03 1.13
Cl=
N—H 584 436 420
N-—-D 516 460 380
N—H/N—D 1.13 1.06 1.11
CH, — C00-
N—H 583 491 430
N—-D 512 463 385
N—H/N—D 1.14 1.06 1.12
CICH, — COO-
N—H 582 490 426
N—D 515 460 385
N—-H/N—D 1.13 1.07 1.11
C1,CH — COO-
N—H 590 490 427
N —D 511 456 376
N—H/N—D 1.15 1.06 1.14
CL,CH — CO0~
N—H 592 490 { 433
420
N—-D 514 456 378
N —H/N—D 1.15 1.06 1.13
F,C — C00-
N—H 587 487 435
422
N—D 513 454 404,
372
N—-H/N—D 1.14 1.07 1.16
TABLA I

Fercuencias (cm=') para las vibraciones N— Me en complejos Ni (tetrameen),X, y sus
derivados deuterados.

* En 420 cm-! aparecen las frecuencias Cu — N que existen en el complejo® |Cu(NH,),[>+ y entre
500-600° cm-! las frecuencias Me — N correspondientes a los complejos planocuadrados?s [Pt (en),[+
y |Pd (en),|>*. También han sido asignadas las frecuencias IR debidas a \{ibraciones Ni—N en el
complejosé |Ni (CN),|>~ en valores comprendidos entre 298 y 539 om-!. Finalmente, K. Nakamoto’
cita como regién de las frecuencias de tensién Me —N en complajos de Co (III), Cr (III), Ir(III) o
Rh (III) de férmula |Me (en),X,|*, la de 610-500 cm-1.
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Las frecuencias recogidas en la Tabla I manifiestan pues que la agrupacién |Ni4N|
en el i6n 1Ni(te1‘rameen)2|2+ funciona como un grupo de simetria Dy, simetria que, de-
bido al resto de la molécula, se ha roto en algunos casos dando dobletes muy préximos.
Légicamente, esta rotura se producird prefereniemente en las vibraciones de carac-
ter E..

e

va(Azu) »6(Es) vi(Eu)

F16. 3. — Modos normales de vibracién asignados.

Como consecuencia de estos espectros asignamos las bandas que existen hacia
590 cm~! al modo v(E,) de vibracién (figura 3), las que existen en 480490 cm-! al ;(A,.)
y las de 420 cm~! al modo y; (E,). Como se ve en la figura 3 el modo v, implica tensio-
nes Ni— N, el y; implica deformaciones N— Ni—N en el plano y el y; deformaciones
Ni— N fuera del plano. Estas asignaciones estan también de acuerdo con que las rela-
ciones y Ni— NH,/y Ni — ND, sean mayores en y; yV vy; QUE €n wvi.

100
80 7

60
R
L]
o
o

: : g 40
F1c. 4. — Espectro infrarrojo (700- =
200 cm™') del complejo Ni(en),(ClO;,),. E

0
700 600 500 400 300 200 em~t

Jdentificadas las bandas Ni— N, los datos de la Tabla II parece que ponen de mani-
fiesto que el enlace Ni— N es algo mas fuerte en e caso del complejo |Ni (tetrameen),|**
que en los de los complejos |Ni(pn),|** y |Ni(stien)z|1+ de la misma simetria, revelan-
do una mayor capacidad del tetrameen, frente al pn y stien, para formar complejos
robustos con el Ni**. El espectro infrarrojo del |Ni(en)2|2+ no es util para esta con-
frontacién pues, como se ve en la figura 4, tiene un espectro muy diferente de los
anteriores revelando, posiblemente, que hay perturbaciones complejas en su estructura.

En la Tabla II se incluye asi mismo el espectro infrarrojo del complejo Cu (tetra-
meen),(Cl0;,),, complejo cuyo ién |Cu(zetrameen),|** presenta también tres bandas en la
gién de 600-200 cm~!, revelando su posible simetria Dy,. De los valores resefiados parece
deducirse que el enlace Cu—N es algo més fuerte que el correspondiente Ni— N, de
acuerdo con la mayor carga nuclear efectiva del Cu?** frente al Ni**. De cualquier modo
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este ultimo efecto no es muy destacado y los datos aportados no son demasiado pro-

batorios.
[Ni (pn),|+2 |Ni (stien),|>+ |Ni (tetrameen),|*+ | |Cu (tetrameen),|*+

E, (%) 540 560 578 600

A, (%) 443 462 {418 477

464 464

E, (v) 385 362 410 {42

400

TABLA II

Frecuencias de vibracion N — Me, en cm=' en complejos tetracoordinados de fdrmula
Me (diamina),(ClO,),, diamagnéticos.

En conexién con las asignaciones hechas conviene sefialar que A. Hidalgo y
P. Mathieu® en el complejo |Ni(CN,)|*, de simetria D, asignan la frecuencia mas alta
de las que aparecen en la regién de 600200 cm—! (539 cm~!) a la vibraciéon Ni— N de
tipo A,, mientras que las dos de menor frecuencia (415 y 298 cm!) las asignan a los
modos E,. Tal asignacién la basan en el hecho de que son las bandas de menor fre-
cuencia las que habitualmente se desdoblan en los espectros que recogen.

1.2. Vibraciones N—H

La Tabla IIT recoge las frecuencias de tensién y deformacién de este enlace, identi-
ficadas con ayuda de la deuteracién de los correspondientes complejos.

De los valores de las frecuencias recogidas podrian sacarse, en principio, algunas
conclusiones, respecto al caricter enlazante de los nitrégenos del tetrameen, si se com-
paran con los de las correspondientes frecuencias en los iones ]Ni (diamina)z]2+ para
otras etilenodiaminas menos C-sustituidas que la que nos ocupa.

En primer lugar hay que tener en cuenta que exigird iones planocuadrados en todos
los casos y, ademias, en los que exista la razopable seguridad de que no se forman
puentes de hidrégeno entre el catién y el anién o entre el catién y moléculas de agua
de red. Ello nos deja reducido el numero de compuestos titiles para comparar casi uni-
camente a los percloratos complejos.

Como prueba de la necesidad antes apuntada puede citarse a K. Nakamoto’, p. €j.,
quien recalca que «la frecuencia de tensién NH; es sensible también a cambios en el
anién» pues «la frecuencia de la banda de tensién NH; del ién |Co (NH3|6+ disminuye
en unos 230 cm-! cuando ClO,~ se reemplaza por Cl-’’. Nakamoto achaca este compor-
tamiento a la mayor facilidad que tiene el cloruro para formar puentes de hidrégeno.
Es claro que a partir de todos los datos fisico-quimicos que se conocen sobre el ClO,-,
que los -perclorato complejos presentan la minima probabilidad de formar puentes de
hidrégeno y por tanto, los percloratos complejos serdn los compuestos mds adecuados
para que se pongan de manifiesto las influencias que el enlace N — Ni puede tener en
las frecuencias de tensibn N —H de las diaminas ligadas al niquel. Con el propdsito
de ver si tales influencias estan de acuerdo con las hipdtesis enunciadas en la intro-
duccién de este articulo, en la Tabla IV se dan los valores de las yyxy correspondientes
a los percloratos complejos de los iones |Ni(en),|**, |Ni(stien),|** y |Ni(tetrameen)2|“.
De ellos puede deducirse que en la serie: tetrameen, stien, pn, las frecuencias no pare-
ce que se vean influidas en forma destacada por el enlace Me —N. Tampoco se obser-
van variaciones apreciables en los valores de Ay, calculados en el sentido: yyy (antisi-
métrica) — yna (simétrica).
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o N Vi ascis' 6wuin 6\\'mzin ﬁm»miug Gtwisting Bmkmg
= soring asim. sim. asim. sim.
ClO,~ (anhidro)
N—H 3280 3200 1600 1290 1170 1100 900 760
3240 3160
N—D 2440 2380 1190 1032 970 800 730 660
(a) N—H/N—D 1.34 1.34 1.34 1.25 1.21 1.37 1.23 1.16
Cl- @m=2)
N—H 3180 3080 1605 1290 1170 1109 900 770
3140
N—D (b) (b) 1190 1031 970 807 750 660
() N—H/N—D 1.35 1.25 1.21 1.36 1.20 1.16
CH; — COO- (n = 6)
N—H 3190 3080 1605 1290 1170 1100 900 775
N—D 2350 2240 1195 1030 970 800 725 660
(a)N—H/N—D 1.36 1.38 1.34 1.25 1.21 1.37 1.24 1.17
CICH,- COO- (n = 2)
N—H 3190 3080 1605 1290 1170 1100 900 770
3150
N—D 2370 2280 1190 1032 970 800 720 660
(aQN—H/N—D 1.34 1.35 1.35 1.25 1.21 1.37 1.25 1.16
Cl,CH — COO- (anhidro)
N—H 3215 3080 1605 1290 1170 1100 900 760
N—D 2390 2270 1190 1030 970 800 720 660
(a)N—H/N—D 1.35 1.36 1.35 1.25 1.21 1.37 1.25 1.16
CL,C — COO- (anhidro)
N—H 3200 3090 1605 1290 1170 1100 900 775
N—D 2410 2290 1190 1030 970 800 710 660
(a)N—H/N—D 1.33 1.35 1.35 1.25 1221 1.37 1.26 1.17
F,C— COO- (anhidro)
N—H 3230 3100 1605 1290 1170 (1100) 900 710
N—D 2430 2300 1190 1030 970 800 (720) 660
(a) N—H/N—D 1.33 1.35 1.35 1.25 1.21 1.37 1.25 1.16

(a) Para el calculo de los cocientes v,0../v,8, se han tomado los promedios de los dobletes.
(b) No se pudieron identificar en el espectro.

TABLA III

Frecuencias (cm™') para las vibraciones N—H y N —D en complejos
Ni (tetrameen), X, .nH,0 y sus derivados deuterados.

|Ni(pn), |2+ [ Ni(stien),|2+ | Ni(tetrameen),|*+
Yy (antis.) 3268 215 3280
3240
Yy (sim.) 3185¢ 3135 3200
3160
Avy 83 80 804

c) valores procedentes de la referencia 9.
d) para hallar la diferencia se han tomado los promedics de los dobletes.

TABLA IV

Frecuencias de tension N —H, en cm~', en complejos de niquel de férmula
Ni(diamina),(Cl0,), amarillos y diamangéticos.
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A mayor abundancia, en los espectros infrarrojos de complejos en los que pueden
existir enlaces de hidrdgeno, las Avwan comparadas de complejo a complejo tampoco
ponen de manifiesto diferencias apreciables.

La tabla V recoge los datos de frecuenciais yyg para una serie de complejos de stien
y tetrameen, descritos como tetracoordinados y diamagnéticos.

Ni (tetrameen),X, . nH,0 Ni (stien),X, . nH,0*
nH,0 Anion
v 2Sim. vy Sim. Av vy Asim. vy SiML. Av
2 Cl- 3180 3080 80 3200 3080 120
3140 &
0 Cl, — COO- 3200 3090 110 3200 3090 110
3190
2 CICH, — COO~ 3180 3060 110 3210 3100 110

a) Los valores para ., han sido tomados de®® -

TABLA V

Frecuencias vyy (cm™') en complejos tetracoordinados y diamagnéticos
de formula ]Nz'(diamina)z[ (anion), - nH,0.

Asi pués la unica conclusién posible es que las frecuencias de vibracién yyy no son lo
suficientemente sensibles, dada ademés la imprecisién experimental que existe en su me-
dida, para poner de manifiesto los cambios de energia de enlace Ni — N que se producen
a lo largo de la serie: |Ni(pn),|**, |Ni(stien),|** y |Ni(tetrameen),|** cambios que parece
que si los ponen algo mas claramente de manifiesto las frecuencias yy; - x ¥ Oniox-

Merece la pena decir que esta situacién no es ni mucho menos anormal pues los cam-
bios citados no deben de ser muy grandes y su repercusion sobre una vibracién no direc-
tamente implicada en el enlace todavia tiene que ser mas pequena.

Lo que si parece deducirse de los datos de la Tabla V es que las dos frecuencias
v(N —H) en los complejos con agua de cristalizacidén, en los que es seguro que existen
puentes de hidrégeno, presentan valores menores (la antisimétrica es especial) que las que
presentan en los complejos espontaneamente anhidros en los que no son previsibles
puentes de hidrogeno fuertes. Fuera de esta observacion y la de que, como era de espe-
rar, la deuteraccién modifica méas las frecuencias de tensién, no existen otras regulari-
dades dignas de mencién dentro de los datos de la Tabla V.

2. Espectros electronicos

Los datos de la Tabla VI recogen las frecuencias a las que aparecen la banda de ab-
sorcién en el visible-ultravioleta que presentan, dentro de nuestra zona de observacién
(14000-40000 cm™!), algunos de los complejos estudiados.

Dado que todos los bis-complejos que hemos preparado con Ni** y tetrameen son
diamagnéticos, planocuadrados! por ello, conteniendo el i6n lNi(tetrameen)zl“, asi como
del mismo color amarillo y dado que, la banda v, aparece sistematicamente a 23150 cm-1,
se consideré ocioso recoger mas espectros visibles-ultravioleta de otros complejos.

De los esquemas capaces de representar los espectros visible-ultravioleta de comple-
jos tetracordinados y planocuadrados (simetria Dy) de Ni** existen, p. ej., los conteni-
dos en las publicaciones de G. Makil!, C. J. Ballausen y A. D. Liehr,””, R. F. Fenske y
col.? y H. B. Gray y C. J. Ballhausen®. Ellos proceden de trabajos en los que se abor-
da el problema desde diferentes angulos (campo cristalino, orbitales moleculares, etc.) y
con distintos niveles de aproximaciéon (campo fuerte, campo débil, grado de cuantifica-
cién, etc.) y con distintos niveles de aproximacion (campo fuerte, campo débil, grado de
cuantificacién, etc.).
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Complejo 4y (cm-1) e
Ni(tetrameen),(CH; — C00), . 6H,0 23150 15
sélido
Ni(tetrameen),ClL, « 2H,0 23150 =
sélido
Ni(tetrameen),Cl,. 2H,0 23150 69
en disolucién acuosa
Ni(tetrameen),(C10,), 23150 69
en disolucién acuosa

TABLA VI

Espectros visible-ultravioleta de algunos complejos de formula
]Ni(tetrameen)zlxz - nH,0.

Aparte de los esquemas que pueden conducir a valores de los momentos dipolares
de los ligandos los restantes pueden suministrar parametros que, de algiin modo, repre-
sentan la planocuadraridad de los complejos cuyos espectros visible-ultravioleta inter-
pretan.

El esquema de H. B. Gray y C. J. Ballhausen!* conduce para nuestros ligandos (que
no tienen por si mismos un esquema de orbitales #) a tres transiciones de spin permi-
tido, tipo d —d. Estas son:

by (7*) —> big (6*); 'Ag —> 'Ay; = A.—35E,
Ay (7*) —> by (6%); "Ag—> By va= A + Av—4F,—15F,
& (7*) —> b (6*); "My —> 'Egi v =Ac+As + A—3F, —20F,

De ellas podrian obtenerse, una vez identificadas las bandas a que corresponden, los
valores de A., Aw, A., O sea valores de las separaciones energéticas entre los O. M. antien-
lazantes del complejo, procedentes de la mezcla de O. A. tipo d del ién central y O. A. g
y = de los ligandos.

También dan los citados autores las ecuaciones de las transferencias de carga per-

mitidas (saltos de un solo electrén) entre los ligandos y el i6n central (salto L —> M).
Estos transitos permitidos son

by (7) —> by (6%); Ay — "Aw; AE,
eu (7} —> by (6*); 'Ay —> 'Eu; AE,,

correspondientes a saltos desde el sistema de electrones no enlazantes (E;) y enlazan-
tes (E,) respectivamente de los ligandos, por lo que no suministran informacién adicio-
nal sobre los valores de A,, Ay ¥ A. del complejo.

Los otros dos trabajos antes citados > operan dentro del esquema de campo cris-
talino y, de ellos, el de R. F. Fenske y col.® representa cl tratamiento més elaborado
pues establece, tanto para campo débil como para campo fuerte, las matrices completas
del sistema en funcién de los pardmetros D,, D, y D, (de campo cristalino). En particu-
lar, para el esquema de campo fuerte y con la aproximaciéon de despreciar los términos
de fuera de la diagonal, el esquema de Fenske conduce a tres tramsitos d —d de spin
permitido (transitos singlete singlete) representados por

vi (A, —> 'Ay) = —35F,— 10D,
vo (A, —'By) = —4F,—15F,—4D,—5D,
v; (A, —~'E,) = —3F,—20F,—10D,—3D, + 5D,
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Aqui segun el sentido usual, D, es una integral radial que mide la intensidad del
campo cristalino cubico mientras que D, y D, son integrales radiales relacionadas con
la distorsion tetragonal superpuesta.

Finalmente, el esquema de C. J. Ballhausenn y A. D. Liehr? representa con las ecua-
ciones de las bandas en la aproximacion de campo fuerte y sin tener en cuenta la mez-
cla de niveles, un tratamiento mas simple del problema. Las ecuaciones a las que
llega son

vi (A, —*Ay) = —105F, + | (35E,)? + A2 |12
va ("Ag—>1A;) = — 35F, + | (35 E,) + A? ! Lig
V3 (lAlg'_>‘lAlg) =2 I (35 F.F + A2 | L3

de las que, la primera corresponde a un transito prohibido (singlete —- triplete), y las
dos restantes a transitos permitidos d —d. El parametro A, que los autores denominan
«pardmetro de tetragonalidad» representa una medida de la distorsion del sistema y
sera tanto mayor cuanto mas planocuadrado sea el complejo (distorsion tetragonal
muy grande). Esto se ve claramente en las ecuaciones dadas pues la y, de C. J. Ballhau-
sen y Liehr se hace igual que la y, de R. F. Fenske y col. y de H. B. Gray C. J. Ball-
hausen cuando A7 >» (35 F,)

Es evidente que si se consiguen asignar las transiciones experimentales a las frecuen-
cias representadas por las ecuaciones anteriores se podran obtener valores de los pa-
rametros que aparecen en cada una y, de ellos, deducir informacion sobre las acciones
de los ligandos sobre el ién central.

Los dos esquemas mas evolucionados conducer a un sistema de tres bandas d —d
permitidas de las que, la de mas baja energia es la Unica que nosotros vemos en nues-
tros espectros. Con ella se puede deducir que A, = 23150 cm~! en el modelo de orbita-
les moleculares y que D, = —2600 cm~! con el modelo de campo cristalino. Ahora bien,
estos valores no conllevan en si mismos informacién especial salvo si se relacionan con
otros paridmetros andlogos procedentes de otros complejos de simetria Dy,

Conviene poner de manifiesto que el segundo ténsito d —d que permitiria calcular
el parametro D, en el esquema de Fenske, integral radial que sin duda alguna sera
tanto mayor cuanto mayor sea la contribuciéon del campo tetragonal superpuesto al
octaédrico, no aparece a frecuencias menores de 40000 cm-'. Dado el D, anteriormente
calculado y teniendo en cuenta que F, se toma normalmente igual a 14 F,, resultaria
como minimo un D, de —9700 cm~'.

En este contexto el esquema de C. J. Ballhausen y A. D. Liehr” tiene interés pues
al utilizar un solo parametro, el de tetragonalidad A,, permite calcular la posicién de la
segunda banda d —d. Considerando un A, de 26100 cm~!, segin se deduce de la fre-
cuencia de la primera banda permitida (23150 cm~!) y del valor de F; (90 cm™'), se ob-
tiene para la transicién !A;,—>'A,, una energia de 52600 cm~' es decir, una banda que
debiera de aparecer en 190 m y.

Dado de que no disponemos mas que de una sola banda d—d para calcular cual-
quier parametro de campo cristalino u orbitales moleculares en nuestros complejos huel-
ga aplicar a los espectros de un esquema tedrico pues éste no haria otra cosa que
«cambiar la escala» de los datos experimentales. Se puede decir que la posicién de la
banda 4, es tan aleccionadora respecto a la intensidad de la perturbacién tetragonal
como los valores de los parametros D, A, 6 A,.

Con el fin de situar el tetrameen en una serie espectroquimica de ligandos que for-
man, también a veces, complejos planocuadrados (simetria Dy) con Ni?** recogemos en
la Tabla VII los valores de las energias de la primera banda d —d que presentan algu-
nos complejos de esta simetria, en especial algunos formados por etilenodiaminas.

En la Tabla VII son especialmente interesantes los valores de y; correspondientes
a los complejos con diaminas sustituidas, pues revelan que la perturbacién tetragonal que
producen crece en el sentido: en < pn < mi-stien < tetrameen.

Paralelo con esta perturbacién, el A, del esquema de orbitales moleculares de H. B.
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Complejo vy (cm=1) Referencia
5,7 dicloro oxinato de niquel 16670 15
|Ni (CN),|2-, en disolucién acuosa (22500) 14
Ni (en), | (C10,),, anhidro, amarillo 21500 10
|Ni (pn),| (C10,), anhidro, amarillo 22075 9
|Ni (m-stien),| CL, . 2H,0 22750 10
|Ni (zetrameen)2| CL .2H,0 23150 este trabajo

TABLA VII

Posicion de la banda d —d de mds baja energia en algunos complejos
planocuadrados de Ni*+

Gray y C. J. Ballhausen® crece en el mismo sentido. Este A, es la distancia energética
existente entre los orbitales moleculares antibonding b, (#*) y by, (¢*) del complejo.
Como es habitual la estabilizaciéon del compuesto y, por tanto, la separacién entre si de
O. M. bonding-antibonding, dependerid de las iniegrales de «overlap» y por lo tanto
mayor disponibilidad de los O. A. del nitrégeno en el tetrameen para formar los enla-
ces ligando-ién central.

Es claro pues, a partir de todo lo discutido, que el tetrameen produce sélo los iones
complejos |Ni (zetrameen),|** porque no necesita de otras «ayudas» para formar un
i6n complejo estable con el Ni**, mientras que es también claro por la razén contraria,
que el pn no lo hace y por ello nunca da lugar espontidneamente al ién estable
INi (pr)a[?+.

Hay razones para pensar que el tetrameen, debido al apifiamiento de los —CH; alre-
dedor de los carbonos de la etilenodiamina, puede presentar algtin impedimento esté-
rico a que, junto con ¢€l, ligandos voluminosos formen complejos del tipo |Ni (tetra-
meen)szl“ pero, este impedimento estérico no es la razén determinante de que no
aparezcan tales complejos mixtos con ligandos pequefnios como el H,0, NH;..., etc.
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ESTUDIO DE LA FORMACION DE CdS, POR VIA SECA,
A PARTIR DE CdO Y S

V. LaMBIES y J. BELTRAN
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Abstract

Dry process formation of CdS from solid mixtures of CdO and S in N, atmosphere
has been studied by ATG, DTG and ATD, because this reaction is a decisive intermediate
step in the course of cadmium sulfoselenide ceramic pigment synthesis from CdCO;, S,
and Se.

The following general equation representative of the process is established, sustained
under hypothesis that S° suffers an oxidation-reduction process that conditions the
development of the reaction:

aCdO + bS — (a—2/3b)Cd O, + 2/3CdS, + 1/3bSO0, (g)

X-ray diffraction study shows that CdS obtained by this method, presents it’s two
habitual crystaline forms, —CdS (hexagonal) and —CdS (Cubic).

The reactions kinetics has also been established from mixtures of CdO and S (40 %
M.—60 % M.). The reaction is controled by a «nuclei growth» mechanism, represented
by the following mathematic equation:

1
In = Kt
g

The activation energy, calculated by the Arrhenius law was, 19,3 Kcal/mol and the
preexponential term 4,2.10~° seg.

I. Introduccién

Nos proponemos estudiar con detalle la reaccién entre el CdO y el S, a partir de mez-
clas sélidas de éstos, en atmésfera de N,, por ser una etapa intermedia decisiva en el
transcurso de la reaccién entre el CdCO;, S y Se, que conduce a la formacién del pig-
mento ceramico de sulfoseleniuro de cadmio (1).

Las reacciones de los sulfuros metalicos con el oxigeno, han sido ampliamente estu-
diadas, tanto desde un punto de vista termodindmico (2, 3, 4) como de sus aplicaciones
industriales (5, 6). En particular, la tostacién del CdS ha sido objeto de un reciente
estudio por parte de Dimitrov (7).

No podemos decir lo mismo de las reacciones de oxidos metélicos con S. Bautista y
col. (8) encuentran que las superficies de muchos o6xidos metalicos minerales pueden ser
convertidas en sulfuros por tratamiento de éstos con S entre 150 y 225° C. La técnica
desarrollada por estos autores, estda enfocada a resolver problemas de sulfuracién de Oxi-
dos metalicos, con el fin de facilitar la flotacién. (La reaccién del CdO y S en particular
no es comentada por estos autores).

Fischbeck (9) estudié la reacién entre el CdO y S, siguiendo la evolucién de la mis-
ma por medida del SO, desprendido con bureta de gases, a 283, 332 y 424° C,
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II. Método experimental

El trabajo se ha realizado haciendo uso de las siguientes técnicas:

a) ATG, DTG y ATD obtenidos simultdneamente en una termobalanza Setaram, dota-
da de una balanza electrénica Ugine Eyraud B70, regulador programador de temperatura
PRT 300, derivador d.t. 25 y un registrador potenciométrico Speedowax-W.

b) Difraccién de rayos X, mediante un equipo Philips P. W. 1010, con anticatodo
de cobre y filtro de niquel.

Las condiciones en que se han realizado los termogramas fueron similares para todos
ellos: masa inicial ~» mgrs.; ATD, 50 + y, v, crisoles de porcelana; referencia AlLO; calci-
nada a 1200°C; veloc1dad de calentamiento 250°C/h; medida de temperatura par:
Pt-Pt/Rh 10 % y atmoésfera de N, (760 mmHg).

El ATG se us6é como método de andlisis cuantitativo y la difraccién de rayos X, como
método de andlisis cualitativo, para determinar la composicién y establecer la estructura
del producto o productos finales.

Las sustancias de partida, CdO y S fueron de calidad p. a. Merk. Los reactivos se
mezclaron y homogeneizaron en un Fritsch-Pulverisette.

III. Resultados experimentales y discusion

Nuestro primer objetivo, dentro del estudio de la reaccion entre el CdO y el S, es
establecer una ecuacién general que responda a las pérdidas de peso que experimentan
las mezclas de CdO y S al someterlas a calefaccion en atmodsfera de N,.

Los hechos experimentales observados son los siguientes:

a) Siempre que en la reaccién entre aCdO + bS, la relacién molar entre el CdO y el
S sea a~.2/3b, se observa que durante la reaccién se forma SO, en cantidad de 1/3
del S inicial contenido en la mezcla.

b) Que el SO, es la tunica fase gaseosa procedente de la mezcla reactiva.

c) La existencia de CdS como producto final de reaccién.

Nosotros hemos planteado la siguiente hipdtesis, para explicar los hechos experimen-
tales expuestos anteriormente, y que consiste en suponer que el S elemental sufre un
proceso de oxidacién-reduccién, que formalmente transcurre asi:

—> S(4 +)
SO
L— §(2—)
Estado inicial de oxidacién Estado final de oxidacién

Electrénicamente la situacion seria la siguiente:

S° — 5 E#
2ies
2.8° ———» §*

3S8° —— 5. St 1 Q2

En el caso general de b moles de S:

biSe — > 1/3'b!SH42/3 'S
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Por cada b moles de S en estado elemental se producen 1/3b moles con indice de
oxidacién 4 +, en forma de SO, y 2/3 moles de S con valencia 2 —, contenido en el CdS.
Por lo tanto, planteamos la ecuacidén general para la reacciéon entre el CdO y el S de
la forma siguiente:

aCdO + bS —> (a—2/3b) CdO,, + 2/3b CdS, + 1/3b SO0y [1]

Para a> 2/3b, impuesto por la estequiometria de la reaccion.

Con el objeto de comprobar la validez de la ecuacién general [1] propuesta anterior-
mente, se prepararon una serie de mezclas de CdO y S, cuyas composiciones quedan re-
flejadas en la tabla I. Cada una de estas cuatro mezclas fue estudiada por ATG, DTG y
ATD en atmdsfera de N,.

THATBIE AT

Mezclas de CdO y S, variaciones de peso tedricas y experimentales

Muestra CdO % M. S % M. % A P teor. % A P expr.
A—1 40 60 18,14 18,16
A—2 50 50 13,30 13,13
A—3 60 40 9,50 9,67
A—4 80 20 391 4,05

En las figuras (1, 2, 3, 4) aparecen los termogramas realizados con las mezclas A —1,
A—2, A—3, A—4 en los que se representa el ATG, DTG y ATD.

La forma de las lineas ATG, DTG y ATD en todos ellos es similar. E1 ATD muestra
un pronunciado pico endotérmico a unos 120°S, sin variacién de la DTG, y por lo tanto
sin variacién de peso, correspondiente a la fusiéon del S. A unos 178°C, se manifiesta
un pequeno pico endotérmico, propio de una transicién liquido-liquido del S (10).

a
oo 104
< =] g
% o 1251
2 a
8 <
3 16
DTG 19
sle s
5 ATD o
4 8 o DTG
6 50 2 S
2 il & ATD
- - - 0 - -
145 265 375526 145 265 375 0C
Fic. 1. — ATG, DTG y ATD de una Fic. 2. — ATG, DTG y ATD de una
mezcla de CdO-S (40 % M.: 60 % M.) mezcla de CdO-S (50 % M.: 50 % M.)

La linea DTG indica que a unos 200°C se inicia de forma apreciable la reaccién con
pérdida de peso, coincidiendo con el inicio de una zona exotérmica registrada por ATD,
que se extiende hasta el final de la reaccién, unos 354°C.
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En la tabla I se resumen las péridas % en peso, tedricas y experimentales de las mez-
clas de CdO y S estudiadas.

% A Peso

°lo A Peso

145 265 375 °C 15 265 375 1¢C)
Fic. 3 — ATG, DTG y ATD de una Fic. 4. — ATG, DTG y ATD de una
mezcla de CdO-S (60 % M.: 40 % M.) mezcla de CdO-S (80 % M.: 20 % M.)

La concordancia entre los valores experimentales, obtenidos por ATG, y los tedricos,
obtenidos segtin el esquema de reaccién propuesto, ratifica la ecuacién general [1] pro-
puesta para el proceso de reaccién del CdO con el S para formar CdS, en las condiciones
indicadas.

Estudio cualitativo de los productos de reaccion

La identificacién cualitativa del SO, se realizé por un método basado en la decolora-
ciéon de la fuohina (11). En cuanto a la identifcaciéon de los productos solidos, se hizo
uso de la técnica de difracciéon de rayos X.

En la figura (5) se representa los diagramas de los productos solidos procedentes de

pCds
g S
e et
oCdS
CdS
eae wads %Cds
Muestra: A-2
Cdo X-CdS
pCds
X-CdS CdS
pBCdS cdo &
w.cds oeS s
ACds
-CdS F1G. 5. — Difraccién de rayos
c<0
X de los productos proce-
dentes de las mezclas A-1, A-2.
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la calefaccién de las mezclas A—1 (2CdO:3S) y A—2 (CdO: E). La identificacién de
los picos de difraccion se hizo por comparacién con los encontrados en las fichas ASTM
para el ¢-CdS (hexagonal) (ASTM 6—0314), 8 — CdS (cubico) (ASTM 10 —454) y CdO
(ASTM 5 — 0640).

El estudio por difraccién nos pone de manifiesto que el CdS obtenido por este método
se presenta en sus dos formas cristalinas habituales ¢ — CdS y B — CdS. Este fenémeno
fue observado anteriormente por Stuker (12) en procesos de obtencién del CdS por via
seca a partir de CdCO; y S.

Los productos procedentes de A—3 y A —4, presentan diagramas parecidos a los de
A — 2, observandose una disminucién de altura de los picos caracteristicos del 4 — CdS y
B — CdS, como consecuencia de la composicién de las muestras de partida y el aumento
de concentracion relativa del CdO frente al CdS.

Tenemos que destacar la ausencia total de picos caracteristicos del CdO, cuando se es-
tudian por esta técnica los productos procedentes de la mezcla A—1 (40 % M.
CdO—60 % M. S) y la presencia de estos mismos cuando los procedentes de la A—2
(50 % M. — 50 % M.) de CdO y S. Conviene recordar en este punto que la expresion
general [1] tiene la siguiente forma particular para cada una de estas mezclas:

A1l CAORmI S ) .CdSH SO [2]
A—2 3CdO + 3S —> 2CdS, + CdOg + SOy [3]

Lo expuesto anteriormente estd en perfecta concordancia con las suposiciones hechas
sobre el esquema de reaccién, y por lo tanto con la ecuacién general propuesta para la
reaccién entre el CdO y el S.

Estudio cinético

Una vez establecida la ecuacién general de formacion del CdS a partir de mezclas de
CdO y S, nuestro interés se centré en el estudio de la cinética de reaccién. Para realizar
el estudio se tomaron muestras del tipo A—1 (Tabla I). La expresién general [1] para
este tipo de muestra tiene la forma particular 2CdO + 3S — 2CdS, + SO,, como ya
hemos dicho anteriormente.

La técnica experimental seguida para establecer la cinética fue la «Termogravimetria
isoterma». Las variaciones de peso isotermas que se producen como consecuencia del gas
desprendido durante la reaccién, sirvieron para establecer la fraccién de reaccién com-
pletada con el tiempo.

En una reaccién en estado sdlido, la velocidad de formacién del producto estd gober-
nada por cualquiera de los sigiuentes mecanismos:

a) La difusién de los reactivos a través de una capa continua de producto.

b) Nucleacién del producto en posiciones activas y crecimiento de las particulas nu-
cleadas.

c) Reaccién en el limite de las fases.

La constante de velocidad K, depende de la etapa mads lenta de éstas.

Para cada uno de estos mecanismos han sido propuestas unas serie de ecuaciones ma-
tematicas de velocidad, que corresponden a diferentes modelos cinéticos. Las ecuaciones
de velocidad y las suposiciones usadas en la derivacién de éstas, han sido dadas por
Hulbert (13).

Un modelo se considera correcto, cuando la constante de velocidad €s «independiente»
del tiempo, en condiciones «isotermas». Para el estudio de la dependencia o independen-
cia de la constante de velocidad con el tiempo, se hizo uso del test estadistico «F» (14).
Si el valor de «F» calculado, para un nivel de significacién preestablecido (5 % para to-
dos nuestros calculos) es inferior al de «F» critico, podemos afirmar que para el nivel
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de significado anterior, el conjunto de observaciones k—t son independientes. Por el
contrario, si el valor de «F» calculado es superior al «F» critico, se acepta la hipdtesis
de dependencia.

El efecto de la temperatura sobre la fraccién de reaccién completada con el tiempo,
se representa en la figura (6). A partir de los valores experimentales de o —t obtenidos
a 223°C, fueron sometidos a estudio los diferentes modelos cinéticos, normalmente usa-
dos en la bibliografia (15), con el objeto de establecer el mecanismo de reaccién. La sim-
ple representacion de K, obtenida a partir de los diferentes modelos de difusién, en fun-
cién del tiempo de reaccién, nos puso de manifiesto que la cinética de reaccién no obe-
decia a un mecanismo de difusién. Un estudio més detallado se hizo para los modelos
de «reaccidén en el limite de fases» y «crecimiento de granos».

&
10
05
Tx‘lO’(seg)
0
5 10 15 20
F1c. 6. — Efecto de la temperatura sobre el gra-

do de avance de la reaccidn.

En la tabla II se resumen los valores de F calculada y F critica que resultan de anali-
zar los conjuntos de pares de valores k—t obtenidos segiin los modelos de «Limite de
Fases» (simetria esférica y cilindrica) y de «Crecimiento de Granos». Podemos observar
que unicamente el modelo de crecimiento de granos cumple que F cal. < F crit. (para
un nivel de significacién del 5 %). Esto nos permite afirmar que en el 95 % de los casos,
las variables sometidas a estudio (constante de velocidad-tiempo) son independientes y
que por lo tanto el modelo correcto es el «Crecimiento de Granos».

TABLA II
Estudio estadistico de los modelos cinéticos propuestos (Nivel de significacion 5 %)
Modelo F calculada F critica
Kt=1—(1—a)? 51,21 4,84
Kt =1—(1—g)'? 2471 4,84
Kt® = In (1/1—qa) 0,60 4,84

La constante de velocidad para el modelo de C. G. fue obtenida a partir de la repre-
sentacién de Inln (1/1 — o) frente a In t. Ya pendiente de estas representaciones: sera «m»
y la ordenada en el origen (mInK). La representacién grafica obtenida a partir de los
datos experimentales, para las distintas temperaturas de trabajo, se observa en la figu-
ra (7). El valor del exponente «m» es reproducible y aproximadamente igual a 1.

Fischbeck y col. (9) estudiaron la cinética de esta misma reaccién, proponiendo como
ecuacién representativa de la cinética la expresion: K.t = 1—(1 —)!/3, correspondiente
a un modelo de «Limite de Fases» (simetria esférica), rechazando expresamente un meca-
nismo de difusién puro, tal como se da en la formacién de sulfuros a partir de metales..
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Nuestro estudio esta de acuerdo con esta ultima apreciacién. Por el contrario, y por
todo lo expuesto anteriormente, nosotros proponemos un modelo de «Crecimiento de Gra-
nos», representado por la ecuacion:

como representativa de la cinética de formaciéon de CdS a partir de CdO y S.

1 -1
Lnln (ﬁ) 10

5 272°C  256°C
+ 9 /
SO s S

/
265°C/ o /.

»
/
'0
/ LnK
2
A ¢
g :
(s ol
8 o\o\
9'0 9’5 100 7 — - - 3
Uit 20 19 18 (1/T)10
F1G6. 7. — Analisis del modelo de crecimien- F1G. 8. — Aplicacién de la ecuacién de
to de granos a distintas temperaturas. Arrhenius para el calculo de la ener-

gia de activacion.

Desde un punto de vista de analisis del mecanismo de reaccidn, la validez de la ecua-
cién [4], significa que el paso determinante de la velocidad de reaccién es un proceso
de «nucleacién» en el que hay igual probabilidad de formacién de niicleos (nucleacién
al azar) en cada posicién activa.

La energia de activacion se determiné a partir de las constantes de velocidad obteni-
das a 223, 240, 256, 265 y 272°C, haciendo uso de la ley de Arrhenius fig. (8). El valor
de la energia de activacién obtenida de la pendiente de la recta ajustada por minimos
cuadrados fue de 19,3 Kcal/mol y el factor de frecuencia de 4,2.10~° seg.

La energia de activacion obtenida por Fischbeck y col (9) a partir de la ecuaciéon pro-
puesta por -estos autores, fue de 20,5 Kcal/mol.

La similitud entre los valores de energia de activacidon, obtenidos por un modelo y
otro, nos hace pensar, que se trata de una situaciéon donde «un mismo proceso puede
ser descrito satisfactoriamente por varias ecuaciones cinéticas, suponiendo diferentes mo-
delos fisicos del proceso». Es en estas situaciones donde esta justificado analizar con mdas
detenimiento los datos experimentales y someterlos a un anélisis estadistico, con el obje-
to de discernir entre estas situaciones limite, tal como se realizé anteriormente.

Aunque el analisis estadistico de los datos ha sido ttil, en nuestro caso, para diferen-
ciar estas situaciones, no descartamos la posibilidad, de que realmente existan si-
tuaciones, donde efectivamente un mismo proceso pueda ser descrito satisfactoriamente
por varias ecuaciones cinéticas.
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Abstract

The present paper is a part of an extensive research work being carried out in order
to relate the concentration of some chemical species in rainwater and in the atmosphere.
As a part of this research, analysis results for boron, magnesium, chromium, manga-
nese, iron, cobalt, nickel, gallium, germanium, and silicon in different sites in Vizcaya
(three in industrial areas, two in urban areas and one in rural area) between 29-12-75
and 27-12-76 are given.

1. Introduccién

La contaminacién atmosférica que tan sélo hace unos lustros quedaba limitada a
unos pocos centros industriales, se ha extendido de una manera notable en los ultimos
de grandes niucleos de poblacion. Los paises mas industrializados que légicamente son
los mas afectados, han sentido la necesidad de resolver el problema con urgencia, antes
afnos, coincidiendo con el extraordinario progreso ceintifico-técnico y con la aparicién
de que pueda alcanzar caracteristicas irreparables y han invertido fuertes sumas en el
desarrollo tecnolégico de medidas correctoras. Diferentes Organismos de cardcter nacio-
nal e internacional han elaborado legislaciones en las que se establecen limites de tole-
rancia para los contaminantes atmosféricos. No es pues de extrafiar que se estén utili-
zando una gran variedad de equipos para la toma de muestra de aire y analisis de con-
taminantes atmosféricos.

Como €l agua es un buen solvente de muchas de Jas sustancias que contaminan la
atmésfera (1). se considerd la posibilidad de establecer niveles de contaminacién atmos-
férica a partir del andlisis del agua de lluvia, especialmente en zonas en las que las
precipitaciones atmosféricas son frecuentes y el grado de contaminacién importante.
Con este fin se esta realizando un amplio trabajo de investigacién, con la finalidad de
relacionar la concentracién de diversas especies quimicas en el agua de lluvia y en el
entorno atmosférico.

En trabajos anteriores (2,3), fue estudiada la influencia de las condiciones meteorols-
gicas en la contaminacién del agua de lluvia, para determinar indirectamente el efecto
de dichas condiciones en la contaminacién atmosférica. También se establecieron di-
versas relaciones entre algunos parametros quimicos del agua de lluvia.

En la parte que se incluye en este informe, se aportan datos sobre contenidos en
boro, magnesio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, plomo, galio, germanio y si-
licio, de aguas de lluvia recogidas en diversos puntos de Vizcaya entre el veintinueve de
diciembre de 1975 y el veintisiete de diciembre de 1976.
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2. Parte experimental

2.1. Toma de muestra

Se fijaron seis puntos de toma de muestra; tres en zona industrial (Baracaldo, Eran-
dio y Basauri), dos en la ciudad de Bilbao (situados en ambas margenes de la ria), y
el ultimo en una zona de marcada caracteristica rural (Ceberio). Su situacién y denomi-
nacién queda indicada en la figura 1.

MAR CANTABRICO

CEl BERIO%I
®\SONORROSTRO

Fic. 1. — Localizacién de los puntos de toma de muestra.

El dispositivo utilizado para la toma de muestra consta de un embudo de polietileno
de 250 mm de didmetro superior, al que estd acoplada una placa de vidrio sinterizado
de porosidad media (con el objeto de retener insectos y particulas insolubles) y un reci-
piente de 10 1. de capacidad.

Fueron establecidos periodos de 28 dias de duracién para la recogida de las
muestras.

2.2. Método de andlisis

La determinacién de los constituyentes del agua de lluvia objeto de estudio, se efec-
tué por un método semicuantitativo de espectrografia de emision.

Una alicuota de cada muestra fue filtrada, llevada a sequedad a 110°C en céapsula de
platino, y diluida con polvo de grafito y carbonato de litio, en la proporcién 1:1,5:1,5.

Los patrones sintéticos se prepararon a partir de la mezcla «Spex Mix» (Ind. Inc.)
convenientemente diluidos con polvo de grafito y carbonato de litio en la misma pro-
porcién que las muestras.

La excitacién de las muestras y patrones y la comparacién de la densidad de enne-
grecimento de las lineas espectrales, fue realizada con los siguientes equipos y en las
condiciones que. también se indican:

Espectrégrafo: Hilger automatico con prisma de cuarzo E 492.
Fuente de excitacién: ARL de arco de corriente continua, 120 V, 10 A.
Microfotémetro comparador: Hilger - Jaco L - 90.

Electrodos: Grafito de pureza espectral Johnson Matthey. Electrodo inferior de
10 mm de longitud con crater de 3,5 mm de didmetro y 3 mm de profundidad.
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Placas: Kodak SA-1 de 10,2 x 254 cm.
Distancia entre los electrodos: 2 mm.
Peso de muestra: 20 mg.

Rendija: 10 i de anchura y 2 mm de longitud.
Tiempo de exposicién: 45 segundos.

Zona espectral: 2450 a 3500 A.

3. Resultados

3.1. Resultados obtenidos

En la Tabla 1, se incluyen los contenidos de boro, magnesio, cromo, manganeso,
hierro, cobalto, niquel, plomo, galio, germanio y silicio, expresados en ng/l, en las mues-
tras de agua de lluvia recogidas en cada uno de los seis puntos considerados.

TABLA 1

Rersutaldos en g/l del andlisis de las muestras de agua de lluvia
estudiadas.

DETERMINACIONES
MUESTRAS
B Mg Cr Mn Fe Co Ni Pb Ga Ge st
29.12.75 a 26.1.76
1 21-52 > 520 2-5  >520  100-200 20-50  50-100  5-10 1-2 £10 > 520
2 25-50 > 250 21 > 250 50-100 10-25  25.50  10-25  0,5-1 L5 > 250
3 12-24 > 125 20,5 2125 12-24 5-12 12-24 1-2 0,2-0,4 42 >125
4 16-41 > 410 1,5-4 Y410 80-160  8-16  40-80 4-8 0,8-1,5 48 > 410
5 13-32 > 320 21,5 320 64-128 1332 64-128 13-32  0,5-1 L6 >320
3 11=27: 0 2707y >270 54-108 5,5-11  54-108  3-6 0,5-1 L5 >270
26.01.76 ‘'a 23.02.76
1 1,5-3 > 130 40,5 © >130 54-130 0,6-1,5  5-13  13-27  £0,3 43 54-130
z 1-2 > 82 20,3 > 82 33-82  0,3-0,8 1,5-3 16-33 20,2 L2 33-82
3 0,2-0,5 > 50 L0,2 > 50 20-50 0,2-0,5  5-10 5-10 20,1 21 20-50
4 1-2 > 100 £0,4 3100 10-20  0,4-1 2-4 10-20 20,2 L2 40-100
5 1=2 A 112 20,4 >112 457112 0 1-2 10-20  45-112  £0,2 L2 45-112
(] 0,3-0,7 > 72 20,3 > 72 30-72  0,3-0,7  7-14  15-30 20,2 L2 30-72
23.02.76 a 22.03.76
1 6-12  >295 72l 120-295  60-120 1,5-4 12-30 3-6 £0,6 L6 3295
2 7-17  >170 20,7 35-70 ks e DR W = sk 22 10,4 L4 > 170
3 11-22  >112 20,4 22-44  22-44 1-2 11-22 1-2 Lo,2 L2 Y112
4 8,5-21  >207 20,8 41-83  41-83  0,8-2 4-8 2.4 10,4 ¢4 >207
5 8,5-21 >210 20,8 42-84  84-210  2-4 21-42 £0,4 L4 >210
6 7-17° >175 20,7 70-175 35-70  0,7-2 17-35 £0,4 L3 5175
22.03.76 a 19.04.76
1 1,5-3 > 140 20,6 56-140  56-140 1,5-3 14-28  5,5-14 40,3 L3 >140
2 9-18 > 92 20,4 37-92  37-92 0,2-0,4  9-18 3,5-9 10,2 L2 > 92
3 2,5-6,5 > 63 20,3 12-24  25-63  0,3-0,7 12-24 2,5-6,5 10,1 L1 > 63
4 4,5-11  >115 20,5 46-115  46-115 0,4-1  4,5-11 4,5-11 10,2 L2 >115
5 4-10  >105 20,4 42-105  42-105  2-4 20-40  10-20 20,2 L2 >105
6 3,5-8,5 > 80 20,3 32-80 32-80 1,5-3 16-32 3-8 Lo,2 L2 > 80
2 19.04.76 a 17.05.76
1 2;5-5 > 235 L0,9 95-235  24-47  0,5-1  9,5-24 L0,5 Ls >235
2 5,5-13  >133 20,5 53-133  27-54 1-2 5-13 L0,3 L3 >133
3 3,5-9 > 93 20,4 37-93  19-38 1-2 19-38 L0,2 L2 > 93
4 16-32 > 165 20,7 16-33  16-33 1,5-3  6,5-16 0,3 L3 >165
5 7,5-19  >188 20,8 75-190  38-75  3,5-7 75-190 L0,4 L4 >188
6 5,5-13 >135. 20,5 54-135 27-54 0,6-1,5 27-54  13-26 40,3 L3 3135
: 17.05.76 a 14.06.76
1 3-6 > 290 L1 116-290 116-290 0,5-1 29-58 3-6 20,6 Lg 5280
2 11-27 > 268 21 107-270 107-270 0,5-1 53-104 2,5-5 20,5 Ls > 268
3 17-34 5170 0,7 68-170  68-170 3,5-7 17-34  3,5-T 0,7-2 L3 >170
4 11-27  >265 1 106-265 106-265 0,5-1 53-106  2,5-5 0,5-1 L5 >265
5 2-4 5195 20,8 78-195 78-195  4-8 78-195  39-78  0,8-2 L4 78-195 d
(] 2,5-5 >240 21 96-240  96-240 0,5-1 48-96 5-10  0,5-1 Ls 3240
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DETERMINACIONES
MUESTRAS - =
*B Mg Cr Mn Fe Co Ni Pb Ga Ge st
14.06.76 a 12.07.76
b3 6,5-13 232 1 131-328  83-65  1,5-3 13-26 36 21,5 L6 328
2 9,5-24 238 Z1 24-48  48-96 1-2  9,6-2¢ 2,55 20,5 L5 >238
s 4,5-11 2110  £0,4  44-110 22-4%4 0,5-1 5-10 24 20,2 [2 2110
4 25-50 Y250 21 25.50  50-100 2,5-5 5-10  2,5-5 0,5 ¢5 2250
5 10-25 7243 L3 97-243  24-48 5-10 49-98 24-48 20,5 IS5 2243
(3 6,5-16 >163  £0,7  ©5-163 33-66 0,6-1,5 16-32 1,5-3 £o,3 23 3163
12.07.76 a 09.08.76
1 3-§ 2143 20,6  28-57 28-57 0,8-0,6 §5,5-14 1,53 20,3 £3 >143
2 4-10 2105 40,4 42-105 21-42 0,2-0,4 4-10 2-4 £0,2 £2 2105
s 15-30 73 20,8 2429  29-73 1,5-8 20-58 0,7-1,5 10,2 L% 293
4 12-2¢ 2120  £0,5 5-12  22-48 0,2-0,6 B-12 1.2 20,2 L2 2120
5 1-2 $98 £0,& 39-98  20-40 £.10 98-196 20-40 20,2 £2 798
€ 7-12 9973 20,8 2973 1428 0,3-0,7 29-73 1,63 &0,3 L1 273
09.08.76 a 06.09.76
1 7,5-13 185 20,7  87-7&4 87-74 0,2-0,4 18-35 2-4 20,4 24 $185
2 54-135 3135 £0,6 5,5-13  27-54 0,3-0,6 5,5-14 1,5-8 20,3 I3 135
s 25-40  49-128 20,5 1,5-3 12-24  2,5-5 32,5-5 0,41 20;8  ¢3 £9-123
4 48-120  48-120 20,5 5-12 12-2¢ 1-2 12-22 1-2 0,2 2 2120
5 4,5-11 3108  £0,4  22-43 43-108 2-4 22-4¢2 1122 10,2 22 2108
[3 4,5-11 108 20,4  11-22  22-44 0,2-0,4 22-44 2-2 20,2 L2 2108
06.09.76 a 04.10.76
= 1 8,5-7 163 20,7  $2-65 16-32 1,5-3 6,516 1,5-8 20,8 £8 2163
2 4,5-11 2113 20,5 2-2 11-22  0,5-1,5 4,5-11 0,5-1,5 20,2 <2 2118
3 6-12, > 60  Z0,2 6-12  24-60 0,2-0,5 6-12 12 = 20,1 21 > 60
4 55-1£ 3140 £0,6 5,514 1428 0,6-1,5 34-28 1,53 20,3 23 2140
5 2-2 17 Zo,&  12-2¢ 1228 24 23-47 12-2¢8 £0,2 232 217
€ 18-3¢ >80 20,4  13:35  18-38 3- 18-36 2-2 20,2 22 > 90
04.10.76 a 01.11.76
2 2,5-5 128 20,5  13-26 25-50 0,3-0,6 S5-12 2,5-5 20,3 22,5 128
2 7,5-15 > %5 20,3 8-7,6 15-30 0,8-0,8 1,6-3 1,5-8 20,2 &2 > 175
s 1,5-3,6 >85 20,1 1,5-3,5 1485 0,%1,5 1,5-3,6 1,5-3,5 Z0,1 21 235
4 20-41 2102 20,4 £-10  10-20 0,4-1-  20-41 1-2 20,2 22 2102
5 2-4 >93 20,4 g-18  37-93 0,2-0,&4  4-10 918 20,2 22 >898
6 3-8 >83 20,3 8-16  83-83 1,5-3 8-16 s-3 20,2 r2 283
01.11.76 a 29.11.76
2 1,5-8 5160  £0,2 3264 's2-64 1,53 3-8 G6,5-16 20,3 &3 62-160
2 2.4 > 95 Zo,& 13-38 9,5-18 0,41 49,5 2-2 0,2 L2 >95
3 1-2 4,5-9 20,2 4,58 4,59 1-2. -2 0,2-0,5 20,1 21 >43
4 1-2 $85 20,4 18-33  10-25 0,4-1 10-25 4-10 0,2-0,4 L2 295
5 1-2 3110 20,4  22-44  41-110 0,4-1 11-22 22-42  0,2-0,2 22 2110
[ 1-2 $85 20,4 17-3¢ 17-3¢ 0,41 3,585 3,5-8,5 £0,2 3 285
29.11.76 a 27.12.76
1 0,8-2 2195 £0,8 4-8 8-20 0,4-0,8 4-3 2-4 20,2 U4 78-195
2 2-4 >88  Z0,4  30-20° 4-10 0,2-0,4 4-10 2-4 20,2 L2 298
3 1,5-3,5 %-14¢ £0,2 0,%-1,5 0,7-1,5 0,7-1,5 1,5-3,5 0,7-1,5 £0,1 [f1 14.35
4 2-4 24110 20,4 2-¢ 4-11  0,2-0,4 4-11  0,4-1 20,2 l2 2110
5 1,5-3 5148 Z0,6 6-15  15-30 0,3-0,6 S-6 15-30 20,3 /8 59-148
[ 1,8-3,5 385 20,4 §,5.8,5 85-17 0,2-0,4 8,5-3,5 8,5-17 10,2 22 538

Los rangos de concentracién correspondientes
por la concentracién de los patrones entre los que se interpola la del elemento a ana-
lizar y por el residuo a 110°C de la muestra.

Los valores medios de la concentracién de los citados elementos en agua de lluvia,
obtenidos durante el periodo de estudio, en cada uno de los seis puntos, aparecen en
la Tabla 2. Con el objeto de comparar los resultados del analisis de las muestras de
agua de lluvia de las zonas industrial, rural y urbana, se representan en la figura 2 las
concentraciones medias de boro, manganeso, hierro, cobalto, niquel y plomo, obtenidas
en cada una de dichas zonas. Los valores que se marcan con una flecha, corresponden
a resultados superiores al representado.
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BORO, MAGNESIO, CROMO, MANGANESO, ETC. EN AGUAS DE LLUVIA DE VIZCAYA

TABLA 2

Valores medios de concentracion expresados en ug/l de diversos constituyentes
del agua de lluvia en cada punto objeto de estudio.

._EZM Boro | Magne- Cro- | Manga-| Hierro | Cobalto|Niquel | Plomo | Galio | Ger- | Silicio
Muestras sio mo neso manio
1 459 |>224 | <1 > 101 | 4599 |[2,5-55 | 14-29 | 485 |< 06| <5 | > 202
2 11-25 |1 > 143 | <0,6 | > 52| 31-68 12,5 (1022 | 358 [<03| <3 |>139
3 7-16 | > 73 | <03 > 30| 21-50 1,5-3 | 9,5-19 24 |<03| <2 |> 74
4 1330 (> 159 | < 09| > 60| 32-72 1,5-3 | 14-29 36 [<04| <3 |>165
5 4511 > 157 | < 06| > 67| 42-98 36 |32-72 | 2042 |< 05| <3 |>136
6 4512 |>128 | <0,6| > 57| 32-72 1-2 | 2041 510 |< 04| <3 | >124
L = ;
A [0 ZONA INDUSTRAL
70l B Z0NA URBANA
NZ0NA RURAL
§fa_ .

8

concentracijones en
s

30l L)
2 o
il H
BORO M;WSAIYEJ‘O HIER COBALTO NIQUEL PLOMO
FiG. 2. — Valores medios de concentracién de diversos constituyen-

tes del agua de lluvia de zonas industrial, urbana y rural.

En las representaciones graficas de las figuras 3 y 4, aparecen las variaciones de
concentraciéon de niquel y cobalto producidas en las aguas de lluvia del punto 5 y las
de manganeso y hierro del punto 6, respectivamente.

Al objeto de estimar la influencia que la contaminacién atmosférica de la zona in-
dustrial puede producir en las dreas rural y urbana, se representan en las figuras 5 y 6
las variaciones de concentracién de niquel y manganeso observadas en aguas de lluvia
recogidas en puntos representativos de cada una de dichas zonas.

A titulo orientativo, en la Tabla 3, se incluyen resultados del analisis de aguas de
lluvia de diversos paises.
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F16. 3. — Variacién de las concentraciones de Fic. 4. — Variacién de las concentraciones de
niquel y cobalto observadas en muestras de hierro y manganeso observadas en muestras de
agua de lluvia del Punto 5. agua de lluvia del Punto 6.
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concentraciones de  niguet en

F16. 5. — Variacién del contenido en niquel de muestras de agua
de lluvia de puntos representativos de zonas industrial, urbana
y rural.
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s

[ R

©
|

concentraciones de manganeso en pg/l

Muestras

F1G. 6. — Variacién del contenido en manganeso
de muestras de agua de lluvia de puntos repre-
sentativos de zonas industrial, urbana y rural.

TABLA 3
Resultados en ug/l de andlisis de aguas de lluvia de diversos
paises.
LOCALIZACION
et ) e et e o) e )
Magnesio 280 1hkoo 360 0,6
Cromo £0,2
Manganeso 25 10,9 0,03 0,3 12
Hierro 43 49 230 0,03 <10
Cobalto 0,01
Niquel k,2 L 45,3
Plomo 5,4 8,0 34
Silicio 70 830
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3.2. Consideraciones sobre los resultados

Los resultados obtenidos, permiten sacar las siguientes conclusiones principales:

1) Las aguas de lluvia recogidas en el punto 5 (sometido a la influencia de la in-
dustria metaltrgica no férrea), poseen los mayores contenidos en cobalto, niquel y plo-
mo, mientras que en las del punto 1 (caracterizado por la presencia de la industria
siderirgica), se encuentran generalmente las mayores concentraciones de hierro y man-
ganeso (ver Tablas 1 y 2).

2) Las concentraciones de manganeso, hierro, niquel y plomo, disminuyen de una
forma apreciable al considerar muestras de agua de lluvia de la zona industrial, urbana
y rural, respectivamente, como puede apreciarse en la figura 2.

No se observan variaciones apreciable en los contenidos de boro y cobalto.

3) De la observacién de las figuras 3 y 4, se deduce que existe una considerable rela-
cién tanto entre los contenidos de cobalto y niquel, como entre los de hierro y manga-
neso, en las muestras analizadas.

4) La consideracién de las figuras 5 y 6 parece indicar que la contaminacién de la
zona industrial, no sélo afecta de una manera muy directa a la ciudad de Bilbao, sino
también al area rural.

5) En general, se observan las mayores concentraciones de los elementos analizados,
en las muestras de agua de lluvia recogidas durante el invierno y la menor en las co-
rrespondientes de otofio (ver Tabla 1). A analogas consideraciones llegan otros autores
al considerar aguas de lluvia de otros paises (1, 10).
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SODIO, MAGNESIO, CROMO, ALUMINIO, TITANIO,
COBRE, PLATA, CINC, COBALTO Y NIQUEL, EN POLVOS
ATMOSFERICOS SEDIMENTABLES DE VIZCAYA

POR
I. Gracia y C. ELEJALDE

Catedra de Quimica Inorginica y Andlisis Quimico. Escuela Superior
de Ingenieros Industriales de Bilbao (Espaiia)

Abstract

In this paper data of the amounts of sodium, magnesium, chromium, aluminum,
titanium, copper, silver, cinc, cobalt and nickel in dry depositions collected in different
places of Vizcaya (three from industrial areas, two from urban areas and one from
rural area) between 29-12-75 and 27-12-76 are given.

1. Introduccién

Debido a los graves problemas que estd planteando la contaminacién atmosférica,
en especial en los paises més industrializados, y como quiera que una importante zona
de Vizcaya se caracteriza por presentar considerables niveles de contaminacién, se esta
realizando un amplio trabajo de investigacién con el objeto de conocer los contenidos
de diversas especies quimicas en el entorno atmosférico de Vizcaya. Debido a que el
agua es un buen disolvente de muchas de las sustancias que contaminan la atmdsfera
y las precipitaciones atmosféricas son frecuentes en la zona de estudio, se pretende
relacionar la concentracién de varios contaminantes en el agua de lluvia y en el entor-
no atmosférico, para poder establecer niveles de contaminacién atmosférica mediante
el analisis del agua de lluvia.

En trabajos anteriores (I-3) se dieron datos sobre contenidos en diversos constitu-
yentes (sulfatos, boro, calcio, magnesio, cromo. manganeso, hierro, cobalto, niquel, plo-
mo, galio, germanio y silicio), ademdas de pH, conductividad y residuo a 110°C, de aguas
de lluvia de Vizcaya y se establecieron relaciones entre varios de estos constituyentes.
Igualmente fue estudiada la influencia de las condiciones meteoroldgicas en la contami-
nacién del agua de lluvia, para determinar indirectamente el efecto de dichas condicio-
nes en la contaminacién atmosférica.

En el presente informe se aportan datos sobre contenidos de sodio, magnesio, cro-
mo, aluminio, titanio, cobre, plata, cinc, cobalto y niquel de polvos atmosféricos sedi-
mentables recogidos, en puntos representativos de las zonas industrial, urbana y rural
de Vizcaya, entre el veintinueve de diciembre de 1975 y el veintisiete de diciembre de
1976.

Los puntos de toma de muestra (tres en zona industrial, dos en la ciudad de Bilbao
y otro en una zona de marcada caracteristica rural) y los métodos de anilisis (analisis
espectrografico semicuantitativo), se encuentran detallados en el trabajo (3) anterior-
mente indicado.
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El dispositivo utilizado para la toma de muestra consta de un recipiente cilindrico :
de polietileno de 11 cm de didmetro, convenientemente protegido para evitar la pene- A
tracién del agua de Iluvia. Diversas pruebas realizadas permitieron comprobar, que a 5
pesar de dicha proteccién, la cantidad de muestra recogida fue siempre superior al 90 %
del total del polvo atmosférico sedimentable.

2. Resultados obtenidos
En la Tabla 1, se incluyen los resultados de la concentracion de sodio, magnesio, cro-

mo, aluminio, cobre, plata, cinc, titanio, cobalto y niquel, expresados en ppm, de las
muestras de polvo atmosférico sedimentable (deposicién seca), recogida en cada uno

TABLA 1 :
Resultados en ppm. del andlisis de las muesrtas de polvos atmosféricos
sedimentables. ‘
2 DETERMI);ACIDNES
MUESTRAS :
, Mg cr AL Ccu Ag Zn T Co N
. 29.12.75 a 25.‘01.75
1 1000-2500 >2500 ,10-25 22500 250-500 5-10 500-1000 500-1000, 25-50 25-50
2 1000-2500 22500 100-250 22500 500-1000 41 1000-2500 500-1000 25-50 100-250
3 1000-2500 22500 £10 >2500 50-100 L1 24250 500-1000 25-50 L.IO
4 1000-2500 >2500 100-250 22500 250-500 1-5 500-1000 500-1000 25-50 100-250
5 1000-2500 = >2500 100-250 22500 500-1000 5-10 1000-2500 500-1000 25-50 100-250
6 100'0-2500 22500 100-250 2500 250-500 5-10 500-1000 500-1000 25-50 100-250
25‘. 01.76 a 23.02.76
1 32500 >2500 50-100  >2500 2504500 1-5 500-1000- 500-1000 25-50 25-50
2 1000-2500 >2500 100-250 22500 250-500 llv 500-1000 500-1000 25-50 50-100 |
3 1000-25_00. 1000-2500 210 22500 50-100 L1 £250 500-1000 25-50 410
4 1000-2500 >2500 50-100 22500 250-500 1.5 250-500 500-1000 25-50 25-50
S 22500 )2500_ 50-100 22500 1000-2500 10-25 1000-2500 ‘500-1000 50-100 50-100
6 22500 22500 50-100 >2500 250-500 1-5 250-500 500-1000 50-100 50-100
1 22500 22500 25-50 22500 500-1000 1-5 500-1000 250-500 25-50 50-100
2 22500 22500 50-100 22500 1000-2500 1-5 500-1000 250-500 15 100-250
3 >2500 1000-2500 L10 22500 100-250 L1 £250 100-250 50-100 410
é 22500 >25\?0 100-250 22500 250-500 L1 250-500 100-250 50-100 25-50
5 )2590 22500 25-50 %2500 >2500 10-25 500-1000 100-250 50-100 25-50
6 1000-2500 1000-2500 25-50 22500 250-500 1-5 250-500 100-250 50-100 25-50
3 22.03.76 a 19.04.76
1 >2500 .>ESOD 50-100 32500 1000-2500 5-10 500-1000 500-1000 5-10 50-100
2 22500 1000-2500 100-250 72500 1000-2500 1-5 500-1000 500-1000 5-10 100-250
3 32500  1000-2500  25-50 32500 500-1000  1-5 4250 250-500 5-10 26-50
4 22500 22500 50-100 22500 500-1000 1-5 250-500 250-500 25-50 50-100
5 22500 22500 50-100 22500 >2500 ’ 1-5 500-1000 500-1000 25-50 50-100
] 22500 22500 100-250 32500 500-1006 1.5 250-500 500-1000 25-50. 50-100
4
19,04.76 a 17.05.76
1 32500 22500 5-10 22500 500-1000 1-5 250-500 250-500 25-50 25-50
2 >2500 1000-2500 50-100 22500 1000-2500 1-5 250-500 250-500 25-50 50-100
s >2500 1000-2500 25-50 22500 500-1000 1-5 250-500 250-500 25-50 25-50
4 22500 1000-2500 50-100 22500 500-1000 1-5 £250 250-500 50-100 $0-100
5 22500 1000-2500 50-100 22500 >2500 5-10 1000-2500 250-500. 25-50 100-250
6 32500 1000-2500 25-50 22500 500-1090 5-10 250-500 250-500 25-50 100-250
: 17.05.76 a 14.08.76
1 500-1000° 1000-2500 50-100 >2500 250-500 1-5° 250-500 1000-2500 10-25 100-250
2 10b0-2500 1000-2500 100-250 22500 >2500 1.5 250-500 500-1000 50-100 100-250
3 1000-2500 1000-2500 25-50 22500 500-1000 1-5 L250 250-500 25-50 50-100
4 £ 11000-2500 1000-2500 50-100 22500 1000-2500, 1-5 250-500 250-500 25-50 100-25{\1
5 1000-2500 1000-2500 100-250 52500 »2500 5-10 500-1000 1p00-2500 25-50 100-250
6 500-1000 1000-2500 25-50 52500 500-1000 1-5 250-500 1000-2500° 25-50 100-250
o — o ~ ]
=
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TABLA 1. — (Continuacion)
DETERMINACIONES
MUESTRA
Na Mg Cr Al Cu Ag Zn Ti Co Nt

14.06.76 a 12.

1 2500 >2500 25-50  >2500  500-1000 ids) 250-500  500-1000  25-50 25-50

2 >2500 52500 100-250 22500  1000-2500 5-10 4250 1000-2500 50-100  100-250

3 22500 92500 10-25 22500  250-500 1-5 £250 100-250  25-50 50-100

4 22500 22500 25-50 22500  250-500 1-5 £250 250-500  50-100 50-100

5 22500 22500 50-100 22500 1000-2500 5-10  500-1000 500-1000 50-100  100-250

8 32500 2500 50-100 22500  250-500 1-5 2250 500-1000 50-100  100-250
12.07.76 a 09.08.76

1 52500  1000-2500 25-50  »>2500  500-1000 250-500  500-1000 = 5-10 50-100

2 52500  1000-2500 50-100 22500  500-1000 250-500  250-500 5-10 100-250

3 22500 1000-2500 10-25 32500  250-500 2250 100-250 5-10 50-100

4 >2500  1000-2500 50-100 . 22500  1000-2500 250-500  250-500 5-10 50-100

5 32500  1000-2500 50-100  >2500  1000-2500 1000-2500 250-500  10-25 100-250 >

6 52500 1000-2500 50-100  >2500  500-1000 250-500  250-500  10-25 100-250
09.8.76 a

1 1000-2500 1000-2500 50-100  $2500  500-1000 250-500  500-1000 50-100

2 1000-2500 1000-2500  100-250 22500  500-1000 L1 £250 250-500 50-100

3 1000-2500 1000-2500 25-50 52500 250-500 L1 2250 100-250 50-100

4 1000-2500 1000-2500  100-250  >2500  250-500 1-5 250-500  250-500 50-100

5 52500  1000-2500  100-250 ~ 22500  1000-2500 5-10° 1000-2500 500-1000 50-100 50-100

6 1000-2500 1000-2500  100-250  >2500  500-1000 1-5 £250 250-500  50-100 50-100
06.09.76 a 04.10.76

1 1000-2500 > 2500 50-100 52500  500-1000 500-1000 500-1000 10-25 100-250

2 1000-2500 1000-2500  250-500 2500  1000-2500 500-1000 250-500  50-100  100-250

3, 1000-2500 1000-2500 25-50 2500  100-250 L1 £250 100-250  10-25 25-50 |(

2 4 1000-2500 1000-2500  100-250 22500  250-5G0 21 250-500  250-500  10-25 50-100
i 5 1000-2500 1000-2500 50-100  >2500  1000-2500 5-10 1000-2500 250-500  25-50 100-250

(3 1000-2500 1000-2500  100-250  >2500  500-1000 1-5 250-500  250-500  10-25 100-250
04.10.76 a 01.11.76

1 1000-2500  >2500 25-50  »2500  500-1000 1-5  1000-2500 500-1000 25-50 25-50

2 1000-2500  >2500 250-500 22500 ° 500-1000 L1 500-1000 250-500 2 00-250

3 1000-2500 1000-2500 25-50 52500  100-250 L1 L250 100-250 10-25

4 1000-2500 1000-2500  100-250 22500 250-500 L1 250-500  250-500 50-100

5 1000-2500 1000-2500 25-50  >2500  500-1000 1-5 500-1000 250-500 50-100

6 1000-2500  >2500 50-100  »2500  250-500 1-5 250-500  250-500 50-100
01.11.76 a 29.11.76

1 52500 1000-2500 25-50  $2500  500-1000 5-10  1000-2500 250-500 5-10 50-100 |

2 52500 1000-2500  100-250  >2500  1000-2500 L1 500-1000 500-1000  25-50 100-250 |

3 52500  1000-2500 25-50 22500 ‘100-250 L1 1250 50-100 10-25

4 52500  1000-2500  100-250  >2500  250-500 5-10.  250-500 100-250  10-25 50-100 |

5 22500  1000-2500 50:100 72500  1000-2500 5-10  500-1000 100-250  10-25 50-100 :

6 1000-2500 1000-2500  100-250  >2500°  250-500 1-5 250-500  100-250  10-25 100-250 |
29,11.76 a 27.12.76 |

1 250-500  500-1000 25-50  >2500  250-500 1-5 500-1000 250-500 5-10 25-50 |

2 1000-2500 '500-1000 50-100 >2500  250-500 L1 L250 250-500 5-10 100-250 !

3 500-1000 500-1000 25-50 22500  100-250 11 L250 100-250 5-10 10-25

4 500-1000 500-1000 50-100  >2500  100-250 L1 £250 100-250  10-25 50-100

5 500-1000  500-1000 25-50 72500 250-500 5-10  250-500  100-250  10-25 25-50

6 500-1000 500-1000 25-50 . >2500  100-250 1-5 £250 100-250  10-25 25-50

- —

4 de los seis puntos seleccionados. Igualmente se indican las fechas en que se obtuvieron
dichas muestras. Se numeran del 1 al 6 los lugares correspondientes a la toma de mues-
tra (los puntos 1, 2 y 5 estan situados en Baracaldo, Basauri y Erandio, respectivamen-
te; los 4 y 6 en la ciudad de Bilbao y el 3 en &area rural).

Ademas de conocer la composicién de los polvos atmosféricos sedimentables, se ha
considerado de interés aportar datos sobre la cantidad de los elementos anteriormente
indicados que se han depositado en cada periodo de 28 dias, formando parte de dichos
polvos. Los resultados aparecen en la Tabla 2, expresados en ng/cm’

En la figura 1, se representan los valores medios de la concentracién de cromo, co-
bre, plata, cinc, titanio, cobalto y niquel, obtenidos en cada uno de los puntos de toma
de muestra, durante el periodo de estudio. Los valores que se marcan con una flecha
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orientada hacia la parte superior e inferior de la grafica, corresponden a resultados
superiores e inferiores, respectivamente, al valor representado. Igualmente se indican
mediante un numero (del 1 al 6) los puntos donde se obtuvieron cada uno de los: resul-
tados representados en la figura. Las cantidades de los elementos anteriormente resefia-
dos depositados durante el afio 1976, como deposicién seca, y expresadas en ng/cm?
aparecen en la figura 2. En esta figura, se han representado dichas cantidades para cada
elemento siguiendo una secuencia de lugares de toma de muestra cada vez méas aleja-
dos del punto 1.

TABLA 2

Resultados de la deposicion seca en ng/cm? de diversos elementos.

~ o
DETERMINACIONES
PR Na Mg Cr Al Cu Ag Zn. Ti Co Ni
1 1570-3925 %3925 16-39 238325  392-784 8-16 782-1570 784-1570 39-T8 $8-78
3 650-1625 2 1625 65-162 21625 825-650 £0,6 650-1625 825-650 16-33 B85-162
S 400-800 > 1000 L4 21000 20-4‘0 £0,4 £1000 200-400 10-20 L4
& 1510-3775 28775 151-378 287715 878-755 2-10 755-1510 %55-1510 38-76 151-378
B 1060-2650 2 2650 106-265 22650 530-1060 3-6 1060-2650 530-1060 27-54 106-265
(] 1150-2875 2 2875 115-288 22875 288-580 6-12 575-1150 575-1150 29-38 115-288
.26.01.76 2 23.02.76,
2 5375 25375 1p8-216 25375 538-1075 2-10 1075-2150 1075-2150 54-108 54-108
2 680-1700 31700 €8-170 21700 170-340 £0,7 340-680  340-880 17-34 34-68
s 500-1250 500-1250 Ls 21250 25-50 20,5 £125 250-500 13-25 25-50
4 1570-3325 33825 79-157 23925 $93-785 2-10 3893-785  785-1570 38-79 39-79
5 24050 24050 81-162 24050 1620-4050 16-40 1620-4050 810-1620 81-162 B81-162
[} 22175 22175 44-87 22175 218-435 1.5 218-435 435-870  44-87 44-87
1 2 T150 27750 78-156 27750 1550-3100 3-15 1550-3100 775-1550 78-158  156:310
2 2 2300 22300 46-93 22300 920-2300 1-5 460-920  230-460 Ls 92-230
3 2 1000 400-1000 £0,4 1000 40-100 20,4 £100 40-100 20-40 20,4
) & 3325 28325 133-333 23325 333-666 L1 333-666  133-333 67-133 33-67
5 23875 23875 38-78 23875 23875 16-38 775-1550 155-388 78-155 39-78
6 800-2000 800-2000 20-40 22000 200-400 1-5 200-400 80-200 40-80 20-40 (
22.03.76 a 19,04.76.
1 25000 25000 100-200 25000 2005-5000 10-20 1000-2000 1000-2000 10-20 100-200
2 850 3840-850 34-85 > 850 840-850 0,5-2 170-340  170-340 2-2 34-85
3 100-200 400-1000 10-20 21000 200-400 0,4-2 Z100 100-200 2-4 10-20
& 22725 22725 55-110 22725 545-1090 1-5 275-545  275-545 27-54 54-108
5 22450 72450 4998 22450 > 2450 1-5 490-980  490-980 25-50 49-98
] 22450 22450 98-245 22450 430-980 1.5 245-490  490-880 25-50 49-98
19.04.76 a 17.05.78
PR 5 24250 24250 9-18 24250  850-1700 2-10 425-850  425-850  43-86 43-86
2 21000 400-1000 20-40 21000 400-1000 0,5-2 2100-200  100-200 10-20 20;40
3 2 825 330-825 8-17 > 825 170-340 0,4-2 83-166 83-166 9-16 8-16
4 22550 1020-2550 51-102 22550 510-1020 1-5 £ 255 255-510 51-102 51-102
8 2 925 370-825 18-38 > 825 2925 2-2 370-925 92-130 9-19 37-82
(] 21625 650-1625  16-32 21525 325-650 3-6 162-325  162-325 16-32 65-162
17.05.76 a 14.06.76
1 934-1870 1870-4675 94-188 24675  467-934 2-10 467-934 1870-4675 18-47 187-467
2 180-450 180-450 18-45 2 450 2 450 0, 2-1- 45-90 90-180 9-18 .18-45
8 500-1250 500-1250 13-25 1250 250-500 0,5-3 £125 125-250 13-25 25-50
4 1550-3875 1550-3875 78-155 >3875  1550-3875  2-10 388-776  388-776 89-78 155-388
5 480-1200 480-1200 48-120 > 1200 > '1200 2-4 240-480  480-1200 12-24 48-120
8 455-910 910-2275  23-46 222715 455-910 1-5° 228-455  910-2275 23-4G 81-228
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TABLA 2. — (Continuacion)

X DETERMINACIONES
IMUESTRAS!
Na Mg Cr. AL Cu Ag Zn Ti Co Ni
14.06.76 a 12.07.76
1 24500 >4500. 45-90 Y4500  900-1800  2-5 450-900  900-1800  45-90 45-80
2 > 250 2-250 10-25 2 250  1000-2500 0,5-1 £25 100-250 5-10 10-23
s > 750 2 750 3-7 > 750 75-150 0,3-1,5 L75 30-75 7,5-15 15-30
4 [ 35075 25075 51-102  )5075  508-1015  2-10 2508 508-i015 102-204  102-204
5 >2350 22350 47-94 22350  940-2350  5-10 470-940  470-940 47-94 94-235
[ 32550 2550 51-102 2550  255-510 1-5 2255 510-1020  51-102 _ 102-255
12.07.76 a 09.08.76
1 51100  440-1100 11-22 1100  220-440 0,4-2 110-220  220-440 2-4 22-44
2 31950  780-1950  39-78 >1950  390-780 0,8-4 195-390  195-390 4-8 78-195
3 > 850  250-650 2,5-7 > 850 65-130 0,3-1,5 4651 25-65 1,5-3 13-26
4 23200 1280-3200  64-128 >3200 1280-3200 1-5 320-640  320-640 6-12 64-128
5 22350  940-2350  47-94 22350  940-2350 10-25 940-2350  238-470 10-25 94-238
8 31300 520-1300  26-52 31300  260-520 D,6-3 130-260  130-260 5-13 52-130
09.08.76 a 06.09.76
1 1290-3225 1290-3225  65-130 3225  630-1300  1-5 325-650  650-1200  32-64 64-130
2 120-300  120-300  12-30 > 300 60-120 20,1 £30 30-60 3-8 6-12
3 170-425  170-425 4-8 > 425 43-86  £0,2 143 17-43 8-17 17-34
4 810-2025 810-2026 81-203  >2025  203-406 0,8-4 203-406  203-408 20-40 40-81
5 >875 350-875  35-88 > 878 350-875  2-4 350-875  175-350 18-36 18-38
[ 510-1275 510-1275  51-128 Y1275  255-510 0,6-3 £128 128-255 21-52 26-52
06.09.76 a 04.10.76
1 1220-3050 > 3050 61-122  >3050  610-1220 1-5 610-1220 610-1220  12-30  122-305
2 530-1330 530-1330 133-265 31325  530-1330 0,6-3 265-530  133-265 27-54 53-133
s 200-500  200-500 5-10 > 500 20-50 10,2 450 20-50 2-5 5-10
4 1560-3900 1560-3900 156-390 23900  390-780 2 2 390-780  390-780 16-39 78-156
5 720-1800 720-1800  36-72 31800  720-1800 4-8 720-1800  180-360 13-36 72-180
5 $10-775  810-775  31-78 > 775  155-510 0,4-2 78-155°  78-155 4-20 31-78
04.10.76 a 01.11.76 Y
1 4150-10375 >10375 104-208  >10375  2075-4150 4-20  4150-10375 2075-4150 104-208  104-208
2 220-550 > 550  55-110 > 550  110-220 £0,2 110-220  55-110 5-10 22-55
3 300-750  300-750 8-15 > 750 30-75 40,3 175 30-75 8-15 3-7
4 300-750  300-750  30-75 > 1750 75-150 40,8 75-150  75-150 8-16 15-30
5 500-1250 500-1250  12-25 >1250  250-500 0,5-3 250-500  125-250 12-25 25-50
6 58-145  >145 3-8 > 145 15-30-  0,6-3 15-30 13-30 1,5-3 3-8
01.11.76 a 29.11.76
1 >5025  2010-5025 50-100  >5025  1005-2010 10-20  2010-5025 502-1010  10-20  100-200
2 > 400  160-400  16-40 > 400  160-400 40,2 80-160  80-160 4-8 16-40
3 > 800 320-800 8-16 > 800. 32-80 10,2 2380 16-32 3-8 3:8
4 51750  700-1750 70-175 31750  175-350  4-8 175-350  70-175 8-18 35-70
5 21450 590-1475  29-59 21450  590-1475  3-6 295-590 59-148 6-15 29-59
€ 780-1950 780-1950 78-195  >1950  195-390  0,8-4 195-390  78-195 8-20° 78-195
i 29.11.76 a 27.12.76
1 685-1370 1370-2740  69-137 56850  685-1370  3-15 1375-2740 685-1370  15-30 69-137
2 320-800  160-320  16-32 > 800 80-160 20,4 4 80 80-160 2-4 32-80
3 200-400  200-400  10-20 31000 40-100.  £0,4 £100 40-100 2-4 .4-10
4 460-920  460-920  46-92 32215 92-230 L1 L230 92-230 10-23 46-92 °
5 545-1090  545-1090 27-55 92725 273-545 6-12 273-545  109-275 12-27 27-54
(1 460-920  460-920  23-46 2300 92:230 15 £230 92-230  ‘10-23 , 2346

3. Consideracion de los resultados

Los resultados obtenidos permiten sacar las siguientes conclusiones principales:

1) La composicién de los polvos atmosféricos sedimentables de un mismo punto,
presenta pocas variaciones durante el periodo de estudio, en lo que concierne a los
elementos analizados.

2) A través de la figura 1 se deduce que en general se observan las mayores con-
centraciones de los elementos analizados en las muestras de la zona industrial. Sin em-
bargo, en muchos casos, la composicién de las muestras obtenidas en la ciudad de
Bilbao y en la zona industrial es bastante semejante. Cabe destacar que en el punto 5
(sometido a la influencia de la industria metalirgica no férrea), se detectan las mayo-
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F1c. 1. — Valores medios de la concentracién de diversos ele-
mentos en los polvos atmosféricos sedimentados en los diferen-
tes puntos objeto de estudio.

res concentraciones de cobre, plata, cinc y cobalto, mientras que en el 2 (afectado por
la proximidad de industrias de fabricacién de aceros especiales) aparecen en general
las mayores concentraciones de cromo y niquel.

3) Con excepcién del cobalto (ver figura 1), las muestras del punto 3 presentan una
concentracién en los elementos analizados inferior a la de los restantes puntos.

4) En general las mayores deposiciones de los elementos estudiados se producen en
el punto 1 y éstas suelen disminuir conforme se consideran lugares de toma de mues-
tra cada vez mads alejados de dicho punto, presentando en todos los casos valores mini-
mos en las muestras de la zona rural (ver figura 2).
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F1G. 2. — Deposicién seca de diversos elementos en cada uno de
los diferentes puntos objeto de estudio.
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FENIL DERIVADOS CATIONICOS DE Pt (1)

P OR
R. Us6N, J. ForNIiES, P. ESPINET y M. P. GaRrcfa

Departamento de Quimica Inorganica. Universidad de Zaragoza

Abstract

Cationic phenyl derivatives of platinum (II) have been prepared by the addition of
monodentate ligands to (0,ClO) (C(Hs) Pt (PEt;),. The proposed structure is supported
by their conductivities and IR spectra. Their reactivity with reducing agents, such as
N,H,, LiBH,, Li,(COT) and LiH have been studied.

Introducciéon

Es sobradamente conocido que la estabilidad de un compuesto organometélico de-
pende decisivamente del tipo de radical orgénico que lo constituye. Una buena ilustra-
cién del caso puede ser la marcada diferencia de estabilidad entre alquil o aril deriva-
dos de elementos de transicién y los compuestos analogos con radicales perfluorados;
estos ultimos son, de manera general, mas estables, si bien las diferencias de estabili-
dad pueden ser mas o menos acusadas dependiendo del elemento de transicién de que
se trate!.

En el caso concreto del platino, los derivados organometalicos que contienen el gru-
po CH, se pueden considerar bastante estables, aunque no tanto como los derivados
analogos con C.Fs. Asi, el CIH es capaz de producir la ruptura de los enlaces CH;— Pt,
lo que permite la preparacién de CI(C.H;) Pt (PEt;), utilizando una cantidad estequiomeé-
trica de CIH? seguin la reaccién (1); en cambio, el tratamiento con CIH de (C¢Fs), Pt (PEt;),
deja a éste complemente inalterado, de manera que el CI(C/Fs) Pt (PEt;), debe ser prepa-
rado por otro camino’®, segin la reaccién (2).

(CH:), Pt (PEt;), + CIH — CI(CHs) Pt (PEty), + CH 1)
CL, Pt (PEt;), + CFsLi — CI(C(F;) Pt (PEt;), + CILi (2)

En un trabajo anterior* alguno de nosotros ha descrito la preparacién del complejo
(0,CI0) (C(Fs) Pt (PEt;), y de toda una familia de complejos de estequiometria (ClO;)
[(CsFs) Pt (PEt;),L] (L = PEt;, PPh;, AsPh,, H,O, CO, OPPh,;, SPPh;,, HNPr, y py) que se
obtienen facilmente por adicién, de L a disoluciones del perclorato-completo neutro, de
acuerdo con la reaccién (3)

(0:CIO) (C(Fs) Pt (PEts), + L —> (ClO,) [C¢Fs) Pt (PEt;),L] (3)

En consecuencia parecié oportuno realizar un estudio similar para complejos que
contuvieran el radical CiH; en lugar del C/Fs;, lo que permitiria constatar las posibles
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diferencias de comportamiento en cuanto a reactividad o, en ultimo caso, de estabilidad
de los compuestos resultantes.

Como se desprende de los resultados obtenidos, las reacciones preparativas transcu-
rren con la misma sencillez de los dos casos.

Los complejos catidénicos obtenidos, ClO, [(CH;) Pt (PEt;),L], funden sin descompo-
sicién en todos los casos; este hecho, que indica una apreciable estabilidad de los com-
plejos, impide sin embargo establecer comparaciones con los pentafluorofenil derivados
analogos que también funden sin descomponer, ya que la estabilidad de la red cristali-
na formada nada tiene que ver con la estabilidad térmica de un compuesto.

Por iltimo, los complejos ensayados han resultado extraordinariamente resistentes
a la reduccién, incluso frente a reductores muy enérgicos y so6lo en las condiciones mas
drasticas se produce la deposicion de platino metalico.

Resultados y Discusion

a) Preparacion de los complejos

1. Preparacion de (0sClO) (C¢Hs) Pt (PEt;),

La preparacién de este compuesto tiene lugar por una reaccién de doble descomposi-
cién entre cis-Cl(C;H;) Pt (PEt;),? y perclorato de plata, de acuerdo con la reaccién (4)

CI(C¢H;) Pt (PEt;), + CIO,Ag — (0;Cl0) (CH;) Pt (PEt;), + ClAg 4)

La reacciéon, que se realiza en cloroformo anhidro y en ausencia de luz, transcurre
perfectamente en una hora a pesar de la bajisima solubilidad del perclorato de plata en
cloroformo. Por filtracién del ClAg en atmosfera de nitrégeno se obtiene una disolu-
cién del complejo I en cloroformo. El complejo I puede cristalizarse por evaporacién
del cloroformo previa adiciéon de benceno; alternativamente, la disolucién puede ser uti-
lizada directamente para la obtencién de los complejos catiénicos.

2. Preparacion de los complejos cationicos

La adicién de un ligando monodentado L a una disolucién en cloroformo de
(05C10) (C¢Hs) Pt (PE;), produce el desplazamiento del grupo 0,CIO, débilmente coordi-
nado, con incorporacién del ligando L de acuerdo con la reaccién (5)

(O;CIO) (CcHs) Pt (PEt;), + L — CIO,[(CH;) Pt (PEt;), L] (5)
L = py, H,NPr; HNPr, PEt;, PPh;, AsPh,;, H,0, OPPh,. SPPh, y CO

A diferencia de lo que sucede en otras ocasiones® ninguno de los ligandos L utilizados
son capaces de competir coordinativamente con la PEt;, de manera que pueden ser adi-
cionados en exceso sin que se obtenga en ningln caso una estequiometria diferente de
la expresada en la ecuacién (5).

Merece ser destacado que la coordinacién del grupo O;ClO resulta ser tan débil que
este grupo puede ser desplazado incluso por otros ligandos cuyo dtomo donor es tam-
bién un oxigeno (H,O, OPPh;) pero con caracteristicas béasicas mucho mas acusadas que
los del grupo perclorato.

Todos los complejos obtenidos de esta manera, II a XI, resultan ser muy solubles
en cloroformo del que pueden ser cristalizados por evaporacién y adicién de benceno,
hexano o éter etilico segiin los casos.
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b) Conductividades y puntos de fusion

Los datos analiticos, conductividades y puntos de fusién de los complejos prepara-
dos se recogen en la tabla I.

TABLA I

Resultados analiticos, puntos de fusion y conductividades de los complejos preparados

S
: b e A ylobm™ em“mol ) Andlisis Enc. (Cale.) (%)
Complajo £.(20) i 4 H = £
I (0 CIO)NC,H IPHPEL), 104 130,357 35,28 5,73 5,69
(35,36) (5,80 (5,83
Il clo,[(C,H,)PHPEL ), py 185 142,41 39,70 587 508 1,97
llcgHg e, ] 5 (40,20) Ge7) (5,18 (2,03)
1 ClOA[(C6H5)Pr(PEr3)Z(H2NPr)] 178 136,51 37,84 6,80 5,29 2,02
(37,81) (6,64) (5,31) (2,10)
IV CI0,[(C HPHPER), (HNPr) | 118 137,43 40,22 7,51 5,09 1,95
2 (40,64) (7,10 (4,99) (,97)
V. CIO,[(CH_jPHPER) 183 131,56 39,88 6,93 4,82
Jicghees)] . (39,69) 6,94)  (4,88)
VI C1o,[(C.H PHPEL,), (PPh.) 186 131,49 49,3 5,76 4,10
: 4[ (HSPHEE), (b )| i (49,68) 79 @0)
VIl CIO,[(C,HPHPER.), (AsPh.) 181 125,00 47,75 5,42 3,94
[(CHPeEry), Asthy)] 5 (47.29) .51 (3,88
VI CI0,[(CH IPPER),(H,0)] 100 127,92 34,01 5,71 5,60
(34,53) (5,95) (5,66)
X clo,[(CH PHrEr,),(OPPh)] 98 122,12 48,45 5,7 3,76
(48,78) (5,78) (4,00)
X  clo 4[(c H 5)P1(FE|3)2(SPPh3)] 135 125,68 48,36 5,53 3,74
(47,92) (5,58) (3,93)
X cio,[(c,Hypiren),(co)] 158 137,30 36,10 5,63 5,62
(35,88) 5,55 (5,57

<0 [\ 4= 80,04 en nitrometano; A 4= 0en benceno

Todos los productos son soélidos blancos, estables al aire a temperatura ambiente.
Funden sin descomposicién, a temperaturas elevadas, lo que da prueba de una sor-
prendente estabilidad.

Todos los complejos catiénicos (II a XI) presentan conductividades en acetona co-
rrespondientes a electrolitos 1: 1% El complejo (O;ClO) (C{H;) Pt (PEt;), se comporta tam-
bién como electrolito 1: 1 en acetona y en nitrometano, ya que estos disolventes son
capaces de forzar el desplazamiento del grupo perclorato y producir el correspondiente
cemplejo catidénico ClO, [(C.H;) Pt (PEt;),S]; sin embargo el mismo compuesto presenta
conductividad nula en un disolvente no donor como el benceno, lo que confirma su
formulacién como compuesto neutro.

c) Espectros IR

En los espectros IR de todos los compuestos preparados se observan claramente al
menos dos de las absorciones caracteristicas del grupo C.H;, asociadas a vibraciones
C = C del anillo’®°.

Las bandas de absorcién del perclorato complejo (I) son las caracteristicas del grupo
monodentado O;CIO (C,,) y aparecen en 1170 (m), 1070 (m), 890 (m), 650 (w) y 625 (m) cm~'.
El resto de los complejos muestran una banda ancha 1100 (vs) cm~' y un pico de ab-
sorcién en 615 cm~! debidos al grupo ClO,=(Td)Y.

Las absorciones .caracteristicas de los ligandos L introducidos en los complejos ca-
tiénicos II al XI se resumen en la tabla II, junto con las referencias correspondientes a
la literatura.
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Como es habitual para L = OPPh, y SPPh,, las absorciones debidas a las frecuen-
cias de stretching v(P—0) y v (P —S) aparecen aproximadamente 50 cm~' por debajo
del valor que presentan en el ligando libre. El mismo fenémeno ocurre con la vibracién
de stretching v (C— O) para el carbonil derivado, que aparece a 2118 (vs) cm™' es decir
apreciablemente més baja que en el CO libre para el cual se presenta a 2143 cm-.

TABLA II

Absorciones de los diferentes ligandos

Complejo PEty CHs L
1 (04CIO)(CHIPHPEL), 1410(m), 1050-1022(5), 760(s) 1570(m),1555()
1§ clo 4[(c H S)Po(PE»a)zpy] 1415(m), 1045(m), 760(vs) 1572(s),1508(m) 1602(:),1210("')”
i clo 4[(c o 5)P|(PEv3)2(H2NPr)] 1420(s), 1040(s), 768(s) 1570(s), 1555(w) 3380(m),3290(m)7
v €O, (CH P PER),(H NP{Z)] 1035(s), 1010(m), 768() 1578(m) 3290(m)’.
v clo 4[(c o 5)?»(9:»3)3] 1423(m), 1030(ys), 760(vs) 1570(m), 1558(m)
Vi Cl0[(c HoPHPER,)(PPh) | 1425(m), 1032(s), 760(5) 1590(w), 1570(m) 1160(m), 528(vs), 500(:)
Vit cio 4[(r: HOPHPEL) (AsPh) | 1435(s), 1025(m), 800(m) 1560(m) 1305(m), 1000(s), 690(vs)
vill <10, (C,HgPPEr), (.00} 1425(2), 1260(m), 770() 1575() 3600-3200(s br) 1640-1600(m) 2
% <10, (e, pueeey) (OPeh,)] 1270(m), 1040, 770(s) 1590(m), 1570(:) 1160(i2),7006), 540(ws) %1% 14
X cioficHrieen), seen] 1420(m), 10350, 765(r) 1590(m),15706)  590(vs), 512(s), 505} ¢ 1
i c1o,[ic# ereer),co] 1425(m),1032(m), 762(m) 1570(m) 21186)'7

d) Ensayos de reduccion

Se han realizado ensayos de reduccién de algunos de los percloratos idmicos frente
a diversos agentes reductores como N,H, (aq), BH.Na, (COT)Li, y LiH con el fin de
constatar la estabilidad frente a ellos de los complejos objeto de estudio, asi como de
tantear la posibilidad de preparar por esta via complejos de Pt en bajos estados de
oxidacion.

El tratamiento de disoluciones de los complejos IIT y V en etanol desoxigenado con
hidracina acuosa al 80.% no produce ningtin efecto ni a temperatura ambiente ni a re-
flujo. De la disolucién se recuperan inalterados los productos de partida.

El mismo resultado negativo se obtiene cuando se tratan disoluciones en etanol
desoxigenado de los complejos VI, IX y X con BH;Na: no se detecta ninguin signo de
reaccién ni a la temperatura de reflujo del etanol y en los tres casos se recuperan inal-
terados los complejos de partida.

El ensayo de reduccién con (COT)Li, se realizé adicionando el complejo VII sélido
sobre una disolucién de (COT)Li, en tetrahidrofurano®, en presencia de PEt; para esta-
bilizar el posible Pt reducido como Pt(PEt;).. Después de 16 horas de reaccién a la tem-
peratura ambiente y en atmoésfera de N, se aislé6 un sélido que se identificé como
ClO, [(C¢Hs) Pt (PEt;);]. Tampoco en este caso se produce reduccién sino tunicamente el
l6gico desplazamiento de la trifenilarsina por trietilfosfina.

Por ultimo el tratamiento de una suspensién del complejo VII en THF anhidro con
LiH sélido no produce ningtin efecto a la temperatura ambiente. Al someter la mezcla
a reflujo, se produce un oscurecimiento paulatino de la disolucién con la aparicién de
un polvo negro que se identifica como platino metélico.

El comportamiento general pone en consecuencia de manifiesto una marcada esta-
bilidad de los compuestos preparados frente a agentes reductores, ya que sélo en las
condiciones mas enérgicas entran en reaccién con destruccién completa de la estruc-
tura molecular inicial.
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Experimental

Los anélisis de C, H y N se llevaron a cabo en un microanalizador Perkin-Elmer 240;
los andlisis de cloro se realizaron por el método de White” afiadiendo unos miligramos
de sacarosa a la muestra para facilitar la combustién.

Los puntos de fusién se determinaron con un aparato Reichert (Austria). Las con-
ductividades- se midieron en soluciones aproximadamente 5 x 10-*M con un conducti-
metro Philips 9501/01. Los espectros IR se han realizado en un espectrofotémetro
Beckman IR 20 A que cubre la regién entre 4000 y 250 cm-!, usando suspensiones de la
muestra en Nujol y ventanas de polietileno.

Preparacion de (0;Cl0) (C:H;) Pt (PEt;), (I)

Se disuelven 0,543 grs (1 mmol) de cloro fenil bis(trietilfosfina) platino (II) en 50 mls
de cloroformo anhidro, y se afiaden 0,208 grs (1 mmol) de perclorato de plata. Se man-
tiene en agitacién durante una hora en ausencia de aire, humedad y luz. Se filtra para
separar el ClAg y de la disolucién, por evaporacidon parcial del cloroformo y adicién de
benceno, cristaliza un sélido blanco (I).

Complejos catiénicos

Se obtienen por adicién del ligando L en exceso a disoluciones del complejo (I) en
cloroformo. Los complejos cristalizan de la disolucién por adicién de benceno o éter
etilico. Los rendimientos oscilan entre 60-80 %.

Todos los complejos son solubles en cloroformo, acetona y nitrometano; poco solu-
bles en benceno y éter etilico e insolubles en hexano y éter de petrdleo.
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Abstract

Several stable complexes of tetramethylethylenediamine-cobalto (III) have been pre-
pared. The compounds were characterized as ’crans—]Co(tetrameen)zl_q]+ (L being for
CH; —COO- or F,C—COO-) and ICo(tetrameen);!Cl3 respectively, from infrared and
electronic spectra. :

Introduccién

En trabajos anteriores!'? se han descrito la preparacion y propiedades magnéticas y
espectroscépicas de los complejos de niquel que forma la tetrametiletilenodiamina(te-
trameen) con una serie de aniones y, en ellos, se demuestra mediante pruebas indirectas
que el impedimento estérico no es la causa determinante de la no existencia de com-
plejos octaédricos de férmula |Ni(tetrameen)L,|**, impedimento que ha sido aducido
por diversos autores* %3 para justificar la conducta coordinadora que presenta el te-
trameen con el ién niquel.

Utilizando los datos de la estructura cristalina por difraccién de rayos X del com-
plejo N(tetrameen),Cl,.2H,0¢° hemos demostrado’ que no parecen existir impedimentos
estéricos en el i6n ‘Ni(tetrameen)z 2+ para la coordinacién axial de una serie de ligandos
de diferentes tamafos.

Con el fin de aducir mas pruebas experimentales en este sentido hemos preparado
una serie de complejos de tetrameen con otro i6n metalico que por tamafo y carga
nuclear efectiva no difiere mucho del Ni**. Tal es el caso del cobalto, por lo que hemos
intentado la obtencién de bis-complejos de tetrameen y cobalto con la esperanza de
que, dada la menor tendencia de los iones cobalto a formar complejos tetracoordinados
de simetria D, llegariamos a obtener complejos octaédricos de férmula |Co(tetra-
meensz|"+ en los que n podria tomar distintos valores segiin la carga del ligando L.

Los datos encontrados en la bibliografia sobre complejos de tetrameen con cobalto
son los siguientes:

F. Basolo’ refiere la preparaciéon de un complejo inestable de férmula Co(tetra-
meen),Cl, . 0,6HCIL.

Sin embargo, para establecer esta férmula aduce como unica prueba el anilisis de
su contenido en cloruro. El autor presenta asimismo para este complejo el espectro de
absorcién visible-ultravioleta, de 700 a 400 my,, en disolucion metanodlica, espectro en el
que hay dos bandas de absorcién situadas a 623 y 470 my, respectivamente.
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Con anterioridad al trabajo de Basolo citado ,R. G. Pearson y col® publican un estu-
dio de los mecanismos de disociacién en agua de algunos iones complejos de cotml-
to (III), presentando valores para las velocidades de acuacién de los iones trans—lCo(AA)Z
C]2|+1, en los que AA es: en, ibn y tetrameen. Los valores de estas velocidades en el caso
del tetrameen son muy grandes lo que, indican los autores, es debido a efectos estéricos.
Analogamente, llegan en otro trabajo posterior’ a las mismas conclusiones.

De nuevo insisten R. G. Pearson y col.® en esta idea del impedimento estérico, al
explicar los resultados de la sustitucién de Cl- por otros aniones, como €l SCN-, en
complejos de Co**. En este caso encuentran también velocidades instantdneas de susti-
tucién, por lo que llegan a la conclusién de que son los impedimentos estéricos los
que favorecen tal comportamiento, especialmente en el caso del tetrameen.

A la vista de estas informaciones creimos interesante llevar a cabo el trabajo que a
continuacién se describe ya que, p. ej., la elevada velocidad de sustitucién de los Ii-
gandos Cl- por H,O que encuentran Pearson y col.® ' podria deberse a causas distintas
que las alli apuntadas, pues una mayor capacidad complejante del tetrameen frente a
las en e ibn daria también lugar a los resultados obtenidos por estos autores.

Parte experimental

1. Preparacién de los complejos

Varios de ellos se obtuvieron por reacciéon directa de las correspondientes sales de
cobalto divalente con la diamina, mientras que, otros, se prepararon por desplazamien-
to del ligando NH; por tetrameen en el complejo |C0(NH3)6|3+. Como las vicisitudes pre-

parativas de cada uno tienen cierta relevancia en la discusién estructural posterior va-
mos a describirlas con cierto detalle en los casos de interés.

1.1. Acetato de bis-tetrametiletilenodiamina cobalto (IIT)

De este complejo obtuvimos dos compuestos aparentemente distintos. De ellos vamos
a denominar acetato I al de color rojo y acetato II al de color malva.

El acetato I se preparé anadiendo una disolucién acuosa de tetrameen de la concen-
tracién necesaria para obtener el bis-complejo, sobre la disolucién acuosa del acetato
de cobalto (II). La mezcla de reaccién se mantuvo con agitacion constante durante seis
a ocho horas a temperaturas comprendidas entre 60-70°C. El pH se mantuvo siempre
en las proximidades de 6, afiadiendo para ello acido cuando fue necesario.

Por evaporaciéon rapida de la disolucién acuosa de color rojo se obtuvo un sélido
de color también rojo cuyo andlisis elemental de carbono, hidrégeno y nitrégeno (Ta-
bla I) responde a la férmula Co(tetrameen),.(CH;— C0OO),.H,0.

En estado sélido, el compuesto obtenido parece ser estable, sin embargo, en disolu-
cién acuosa no lo es pues, dejando evaporar lentamente al aire el liquido de color rojo
que resulta de disolver el acetato I en agua, queda un sélido de color malva cuyos
analisis elementales de carbono, hidrégeno y nitrégeno responden a la férmula Co(te-
trameen), . (CH; — COO); . 2H,0 (Tabla I).

En un intento de preparar un bis-complejo de Co** y acetato, se mezclaron en un
matraz previamente vaciado y llenado posteriormente de argon, agua recientemente her-
vida (a fin de eliminarle en lo posible el oxigeno disuelto), carbonato bdasico de cobalto,
acido acético y tetrameen. Los tultimos reactivos se afiadieron en las cantidades preci-
sas para que sus proporciones molares relativas fuesen 1:2:2. Tras varias horas de agi-
tacién constante a temperaturas entre 60 y 70°C, manteniendo siempre el pH en las
proximidades de 6 mediante la adicibn de &cido acético, se obtuvo una disolucién
marrén que tenia en suspensiéon un sélido de color también marrén.
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El sélido de color marrén se flitré fuera del contacto del aire. Una vez seco se
analiz6 su contenido en carbono, hidrégeno y nitrégeno obteniendo unos porcentajes para
su contenido en estos elementos que parecen corresponder a un compuesto de férmula
Co(ietrameen), . (CH; — CO0),0,.

La disolucién resultante del filtrado de este sélido marrén, dejada al aire, cambia
lentamente de color. Primera se vuelve roja y, finalmente, pasa a malva. Por evapora-
cién produce un so6lido de color malva cuyo analisis elemental responde al complejo
que hemos denominado acetato II.

1.2. Trifluoroacetato de bis-tetrametiletilenodiamina cobalto (I1I)

Con una técnica andloga a la descrita en el apartado anterior para eliminar el oxi-
geno atmosférico de la mezcla de reaccién, se disolvieron, bajo atmésfera de argon y en
agua hervida, carbonato de cobalto, acido trifluoroacético y tetrameen en cantidades
adecuadas para que la relacién: Co/tetrameen/trifluoroacético fuese 1/2/2. La mezcla de
reaccién se mantuvo en agitaciéon durante varias horas a 60-70°C. Se mantuvo igual-
mente el pH en las proximidades de 6, por adicién de &acido trifluoroacético. La diso-
lucién-suspensién de color marrén asi obtenida se filtré fuera del contacto del aire,
proporcionando un sélido de color marrén cuyos analisis de carbono, hidrégeno y ni-
trégeno responden a la formula Co(tetrameen),(F;C — C0O0),0,.H,0. El liquido filtrado,
dejado al aire, cambia lentamente de color hacia el rojo y, tras varios dias de evapora-
cién lenta a temperatura ambiente, da lugar a unos cristales de color granate cuyo ana-
lisis elemental (C, H, N) responde a la férmula Co(tetrameen),(F;C — COO); (Tabla I).

1.3. Cloruro de tris-tetrametiletilenodiamina cobalto (III)

Sobre una disolucién acuosa de Co(NH,),Cl; anadimos tetrameen. El propdsito era
desplazar el NH; por tetrameen en el complejo de partida aceptando como verdadera
la hipétesis de que el tetrameen posee mayor capacidad ligante que el amoniaco. Este
intento de sustitucién se llevé a cabo con tres metddicas distintas:

a) Proporcién molar NH;/tetrameen de 3/1. Agitacion continua a temperatura am-
biente durante tres horas.

b) Proporcién molar NH;/tetrameen de 3/1. Agitaciéon continua a temperatura de
60-70°C duranet seis horas.

-c) Proporcién molar NH,/tetrameen de 1/1. Agitacion continua a temperatura de
60-70°C durante diez horas.

En los tres casos, el resultado final fue un equilibrio entre los iones |Co(NH3)6[3+ y
]Co(tetrameen)3]3+, ya que por evaporacion del liquido resultante se obtuvieron siempre
los complejos |Co(NH;)|CL; y |Co(tetrameen)3|C13. Este ultimo, a veces con moléculas de
agua y aveces con moléculas de amoniaco de cristalizacién. Al ir evaporando las disolu-
ciones en equilibrio se cristaliza primero |Co(NH;)|CL y, después, los complejos de co-
balto (III) y tetrameen.

En el caso del método a) el equilibrio practicamente se desplazé hacia el complejo
con tetrameen pues sélo se obtuvieron cantidades muy pequefias del compuesto |Co(te—
trameen);|CL.

Al aumentar la temperatura (método b), el equilibrio citado se desplazé més hacia
el i6n |Co(tetrameen)3|3+, lo que se puso de manifiesto en la cantidad del cloruro com-
plejo recogido. Este, que fue un sélido de color rosa, respondia por su andlisis elemen-
tal a la féormula Co(tetrameen);Cl;. NH;.H,0 (Tabla I). Finalmente, con las condiciones
del método c), al aumentar el tiempo de reaccién y utilizar cantidades cada vez mayo-
res de tetrameen, se obtuvieron unos cristales de color rosa claro cuya férmula parecid
ser: Co(tetrameen);CL; . H,O (Tabla I).
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14. Anadlisis

En todas les preparaciones llevadas a cabo se emplearon productos comerciales de
calidad R. A. salvo el tetrameen y el |C0(NH3)6|C13, de los que el primero se obtuvo por
el método descrito anteriormente! y el segundo por el método de Bjerrum y McReynolds!.
Los dos respondieron adecuadamente a los test y analisis de composicién.

Los resultados de los anilisis elementales (C, H, N) llevados a cabo sobre los pro-
ductos finales obtenidos se recogen en la Tabla I. Se realizaron con un analizador ele-
mental Perkin-Elmer, modelo 240.

Compuesto Tebricos Hallados
3C $H SN 3C $H N

Co(tetrameen)2(CH3—COO)3.H20 44,45 .84 11,52 44,11 8,65 11,01
(Acetato I)

Co(tetrameen)z(CH3—C00)3.2H20 42,86 42,45
(Acetato II)

Co(tetrameen)z(Fsc—COO)3 34,76 8,88 33,76
Co(tetrameen)3C13.NH3.H20 39,40 17,87 40,11
Co(tetrameen)3C13.H20 40,65 15,31 41,09
Co(tet:rameen)2(1?3C—C00)302 34,97 10,20 35,14

Co(tetrameen)Z(CH3-COO)302 ’43,54 12,70 44,70

TABLA I

Porcentajes analiticos de los complejos preparados.

2. Espectros visible-ultravioleta

Se utilizé en todos los casos un espectrofotémetro CARY modelo 17. La regiéon del
espectro recogdia fue la de 19000 a 33000 cm~'. Los espectros que se realizaron en estado
liquido lo fueron sobre disoluciones que contenian unos 3000 y/ml. de concentracién en
complejo. Los espectros en estado sdélido se realizaron por reflectancia difusa sobre
muestras pulverulentas. Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla II.

3. Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos se llevaron a cabo sobre las muestras en estado sdlido.
Se utilizé como medio dispersante nujol. El aparato empleado fue un espectrofotémetro
de la casa Perkin-Elmer, modelo 577. Se recogié la zona de 4000 a 200 cm™!, utilizando
ventanas de ioduro de cesio cuando fue preciso. Los resultados mas relevantes se resu-
men en la Tabla III. En esta Tabla se incluyen también los espectros infrarrojos de
algunos complejos de niquel cuyas bandas se utilizan en la discusién posterior. Estos es-
pectros se hicieron sobre complejos preparados para ello, cuando fue preciso.

Discusiéon de los resultados

Una pura consideraciéon de los resultados de los analisis elementales que se recogen
en la Tabla I pone de manifiesto de forma clara que el tetrameen no impide la forma-
cién de complejos octaédricos de férmula |Me(tetrameen)sz|"+ con iones metalicos de
tamafios equivalentes al del Ni**, lo que invalida la teoria del impedimento estérico
como causa de la apariciéon unica del i6n )Ni(tetrameenz|2+ en sus complejos. La exis-

— 202 —




COMPLEJOS FORMADOS POR TETRAMETILETILENODIAMINA Y COBALTO (III)

tencia del i6n |Co(tetrameen);|** es la mayor prueba de que tales impedimentos estéri-
cos, si existen, no son tan grandes que impidan la formacién de un octaedro de coor-
dinacién alrededor del niquel. Légicamente, tales impedimentos estéricos debieran de
ser especialmente operantes en el caso de emplearse tres moléculas de tetrameen para
formar tal octaedro por lo que, cuando sélo existen dos moléculas de amina, no pue-
de haber lugar de impedimentos estéricos.

Evidentemente, tal cosa serd cierta para complejos de Ni** sélo si el ién Co** es de
tamafio igual o menor que el del Ni**. Esta situacién sin embargo es bastante cierta,
como lo ponen de manifiesto los datos de la Tabla IV, en la que se recogen valores
de distancias Ni—N y Co— N procedentes de la literatura cientifica para iones com-
plejos de niquel, tetracoordinados y hexacordinados, y de cobalto octaédricos. Se puede
pues decir sin mucho error que los iones Co** y Ni** tienen radios muy semejantes.

Los datos analiticos de la Tabla I correspondientes a los bis-complejos con tetrameen
apoyan también la conclusién anterior, pues, sin duda, el bis-complejo de cobalto (III)
y trifluoroaceato tiene como ligandos dos aniones trifluoroacetato y, con mucha proba-
bilidad, también el acetato I tiene dos aniones acetato como ligandos. Seria poco conce-
bible que un ién tripositivo fuese capaz de «neutralizar» en estado sélido su carga eléc-
trica con moléculas neutras unicamente y, por ello. no seria sensato suponer que el tri-
fluoroacetato de bis-tetrametiletilenodiamina se puede formular como ]Co(tetrameen)z|3+ 3
F,C —COO-. Un apoyo a las suposiciones anteriores se encuentra en la forma y magni-
tudes de las bandas que forman los espectros visible-ultravioleta recogidos en la Ta-
bla II.

it

Complejo vicm vzcm_l €2 v;cm-l €3 vucm_l

|Co (tetrameen) , (CH;-C00) , |
(CH,C00) .H,0 (21834) 28169

Acetato I(s6lido)

[Co(tetrameen)2(CH3—COO)2| desde
(CH3COO).H20 (22124) 28011 80 31250
Acetato I(disolucién acuosa)

]Co(tetrameen)z(CHB—COO)z[

(CH3COO).2H20

Acetato II(s6lido)

|Co (tetrameen) 2 (CH;=C00) 2[
(CH;C00) . 2H,0

Acetato II(disolucibn acuosa)

[Co(tetrameen)z(F3C—COO)2| desde
(F,C-C00) (22472) 28169 31300
(sglido)

]Co(tetrameen)2(F3C—COO)2| desde
(F3C—COO) 23800
(disolucibén acuosa)

desde

[Co(tetrameen)3[Cl3 31250

(s61ido)

desde

|co(tetrameen) 5|cly 19230 27548 42 31250

‘disolucibn acuosa)
TABLA 1II

Espectros realizados en la region visible-ultravioleta de los complejos
preparados.

Los términos energéticos mas bajos de un ién de configuracién 3d® (Co** por ej.) son,
en orden decreciente, los *G, *H y °D. De ellos. el G tiene demasiada energia para ser
tenido en cuenta dentro de nuestra zona de observacién de los espectros (4000 a
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Tris-complejos

Complejo Regi6n de 4000 a 3000 cm * Regién de 600.a 200 cm -

]c0(tetrameen)3lcl3.}{20 Anchg); 3330(£f) 3260(f) 537(£); 480(m); b)3s4(f); 310(£); 220(f)

N1 (stien) | (F,C-C00) 5 i 3340.(m) ; {gg;gm

3315 (£) b) :
[§4 (pn) 5] €1, . 20,0 3400.(m) Jlazspw); 3170 (£) 538(m); 440(£): {3}3?;;, 242(£)
3250 (£)

Bis-complejos

Complejo Regi6n de 4000 a 3000 cm - Regi6n de 600 a 200 cm

528 (m) _ 342 (m).

trans—:lbo(tetrameen)z(CH3~COO)2[(Cl{a-COO).HZO{gsoo(m),3270(5); 3200(£) 566(£) ; {(520) ; 486(£); 420(m); 372(m); {335('“) 284(£); 236(£)

(Acetato I) 390 (m) *

is~|Co (tet: = CH,~ . 2H,0 ; 480 (£) . 5 360(d) .
aia|coltacraneen) (CHy=000) o1(CHy=C00) 28,0 Ancna®); 3220(2)s: 3090() ses(e); 523(8);  $4S0(E); 400 (m; 340(d) 7 235 (£)

[ o (tetrameen) , (F4C-C00) , | (F,C-C0O) - 3210(£); 3120(£) S69(£); 530(E);  485(m); 420(m); 377(m); Q3agemyi 276(8)7

| Co(tetrameen) , (F4C-C00) 10, | 3410 (m); 3260(£); 3140(£) 570(m); 525(£);  482(m); 418(m); - - 279(£); =

i (tetrameen) , | (F,C~C00) ,°) 587 (£) ; {ggigg 187(5); {435 270(£); 226(m)

a) Banda ancha superpuesta con las dos siguientes.
b) Banda muy compleja.

c¢) Valores tomados de la referencia 2.

TABLA III

Espectros infrarrojos realizados en estado sdlido de algunos complejos de Co** y N**
y etilenodiaminas C-sustituidas.
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40000 cm™'). Los otros dos términos, *H y °D, se desdoblan bajo la accién de un campo
cristalino octaédrico en varios niveles. El °D lo hace en un °T,, y un °E, y el *H en una
serie de estados de los que los dos mas bajos son, respectivamente, un Ty, y un 3T,.*.
Esta situacién, correspondiente a la accién de un campo cristalino débil, darfa lugar a
espectros visible-ultravioleta formados por una sola banda permitida d —d (la ’T,;,— °E,).
Si el campo cristalino es fuerte, la configuracién 3d® de estados electrénicos no acopla-
des por la interaccién eletrénica se descompone en los niveles 'Aj, ((t3)0), *Typ 3Tap
Ty, ¥ 'T;; (los cuatro ultimos procedentes del estado excitado (t)® (e,)*. En este se-
gundo caso, el espectro d—d debiera de estar formado por dos bandas primitivas, las
lAlg = lTlg vy lAlg —> lTlg‘

Ejemplos de ambas situaciones existen entre complejos del ién Co’* y, segtin Ballhau-
sen®, basta que 20D, > 5(F, + 51F,) para que el estado 'A;, sea el fundametal. De los
diagramas de Tanabe y Sugano** se deduce que para valores de D,/B > 2 existe la situa-
ciéon de «campo fuerte» por lo que, atin admitiendo que el primer parametro de Racah
para el Co** en sus complejos fuera igual al que tiene en el ién libre* (1400 cm-!), bas-
tarian D, superiores a 2800 cm~! para que los espectros de los complejos octaédricos
|CoL,,|“(*) estuviesen formados por dos bandas d —d.

En este sentido, en el caso del complejo ]Co(en);l“, su espectro visible-ultravioleta
lo forman dos bandas d —d (21400 y 29600 cm~' respectivamente) ademas de una banda
muy ancha de spin prohibido (*A;, —> °T;;). Ballhausen®* calcula con ellas un D, de
2510 cm~! y unos valores de F, =975 cm! y F, = 105 cm~!. Asimismo, el ién complejo
|Co(ibn)3i3+ en disolucién acuosa presenta un espectro d —d formado por dos bandas
situadas en 20800 y 28800 cm! respectivamente”, lo que conduce a un valor de D, de
2448 cm-! y otro de F, de 1025 cm™! si se toma, como hace Ballhausen, F, = 105 cm~!.

Cuando el campo octaédrico lleva superpuesta una distorsién tetragonal (con lo que
la simetria O, se convierte en D), los tripletes orbitales (niveles T) se desdoblan en dos
niveles, un E y un A (0o un E y un B). Con ello, si el nivel fundamental es el 'A;, se
debe de producir un espectro d —d formado por dos dobletes serd menor que la sepa-
racion energética entre los saltos d — d%®,

Aplicando todas estas consideraciones a los espectros visible-ultravioleta de nuestros
complejos, de acuerdo con el esquema de campo octaédrico fuerte***, asignaremos las dos
bandas d — d que aparecen en el complejo octaédrico de Co** de férmula ]Co(tetrameen);l3+
a las transiciones 'A;, —> !T,, y 'Ay —> !T,; respectivamente mientras que, suponiendo
que los bis-complejos con tetrameen que hemos obtenido sean complejos de tipo trams,
su simetria debiera de ser la Dy y, por ello, debieran de formar espectros d —d cons-
ttuidos por dos dobletes, situados hacia 20000 y 28000 cm—! respectivamente.

La situacién aproximada de las bandas d —d en estos ultimos complejos se ha deter-
minado teniendo en cuenta que el ién |Co(tetrarneen)3[3+ presenta (Tabla II) dos bandas
d —d situadas en 19230 cm~! y 27548 cm-! respectivamente, bandas que conducen a un
valor de D, de 2291 cm~! y a uno de F, de 1045 cm™! si se toma, como en los ejemplos
anteriores, F; = 105 cm~! para el ién Co**. En este contexto, el bis-complejo que for-
man Co*#, tetrameen y F;C —COO-, si es un trans-complejo, debiera de presentar pues
dos dobletes, situado uno hacia 20000 cm~! y otro hacia 28000 cm'.

Realmente, observando su espectro v—uv en estado sdlido (Tabla II) no parece que
existan tales dobletes, salvo si el hombro presente en 22472 cm=' es la segunda banda
del doblete, de bajas energias, cuya primera estd en 18450 cm~'. Si ello fuera asi, la
separacién entre los dos componentes de este doblete seria de unos 4000 cm~'. Respecto
a la existencia del segundo doblete, la imposibilidad de observar los espectros de re-
flectancia difusa por encima de 30000 cm-!, a causa de que, para estas frecuencias, el
patrén de CO;Mg comienza a perder sus propiedades reflectoras, determina que no po-

* Ver Ballhausen® por ej.
** Ver Figgis* por ej.
*%% Sj la etilenodiamina lo produce en |[Co(en),|*+ es de esperar que el tetrameen lo haga en
el |Co(tetrameen),|3+.

)
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damos asegurar que la banda de 28169 cm-! (Tabla II) encontrada sea o no sea el pri-
mer componente del doblete de altas energias.

Sobre espectros v—uv de complejos octaédricos distorsionados de Co**, Figgis® pre-
senta como ejemplo, el caso del ién complejo trans-[Co(en)zel*‘. Este i6n, en disolucién
acuosa, presenta en la zona de bajas energias un doblete cuyos componentes estan
en 16000 cm~! y 21000 cm~! respectivamente es decir, separados por 5000 cm~!, y no pre-
senta un doblete analogo en la zona de altas energias pues, alli, s6lo existe una banda
ancha hacia 26000 cm—.

De acuerdo con las precisiones de Figgis®, el efecto de la perturbacién tetragonal so-
bre los términos !T,, y 'T,, es diferente, siendo el término de mds baja energia, 'Ty,
el afectado. Esto se traduce en que en el espectre v—uv del ién trans-|Co(en)ze|+ en
disoluciéon acuosa no aparece mas que una banda en la regién de 26000 cm—.

En forma mas destacada si cabe, en funcién de la menor resoluciéon de los espectros
de reflectancia difusa frente a los espectros procedentes de disoluciones, es de esperar
que una cosa analoga suceda en los espectros de los complejos que aqui hemos prepa-
rado y, por ello, se puede asignar sin mucho error una estructura transi]Co(te-
trameen)z(CI-I;——COO)Z|+ al catién presente en el acetato I sélido y, de forma semejante,
una trans-|Co(tetrameen),(F;C — COO),|* al existente en el compuesto sdlido con trifluo-
roacetato. En ellos pues, las bandas y; y v, de la Tabla II, formardn el primer doblete
y, dentro de la v;, estaran las dos bandas sin resolver del segundo doblete.

La superposicion de las dos bandas del doblete de altas energias en los complejos
aqui preparados es todavia més probable que en el caso resenado por Figgis® del com-
plejo con F- y etilenodiamina.

Como este autor presenta diagramadaticamente en su obra, un aumento del valor del
componente tetragonal del campo de los ligandos (es decir, cuanto mayor sea la dife-
rencia entre los valores de las acciones perturbadoras existentes en el plano medio y
en el eje vertical del octaedro distorsionado) aumenta el «splitting» entre las bandas
componentes de cada doblete. De acuerdo con ello, los hechos experimentales indican
que la diferencia de acciones perturbadoras plano-eje es mayor en el ién complejo
trans-|Co(en),F,|* que en los trans-|Co(tetrameen),(CH; — COO),|* y trans-]Co(tetramen)z
(F;C—COO)zl“f. Ello era de esperar en funcién del bajo valor perturbador del ién F-
frente a los de los ligandos: en, tetrameen y F;C — COO-*.

A la vista de los resultados anteriores se podria esperar que el complejo llamado ace-
tato II contuviese también el ién trans-|Co(tetrarneen)z(CH3—-COO)2|+ sin embargo, su
espectro v—uv en estado sdlido indica la existencia de un entorno estructural diferen-
te alrededor del ién Co**.

Como pone claramente de manfiesto la Fig. 1, el hombro de 22000 cm~!, del doblete
de bajas energias que aparece en los espectros v—uv de los complejos de estructura
trans—|Co(tetrameen), (carboxilato),|*, no existe en el espectro v—uv del i6n ]Co(tetra-
meen)z(CHs—COO)zl+ correspondiente al acetato 1I. Su espectro, por el contrario, se
parece mucho mas al del ién complejo |Co(tetrameen)3!“. Dado que, como hemos dicho
en la dltima nota al pie de pagina, los iones CH;— COO- y las moléculas H,0 no debe
de ser muy diferente en su capacidad perturbadora, suponer que en el acetato II existe
el catién trans-|Co(tetrameen),(E,O),[** en vez del trans-|Co(’cetrameen)z(CH;—COO)1|+
seria poco realista, por lo que parece mas légico suponer que en el acetato II existe el
i6n cis-.ICo(tetrameen)z(CH3—COO)Z|+, catiéon complejo en el que el entorno simétrico

* Segun Ballhausen® el D, de la etilenodiamina en el complejo |Co(en),|3*+ es de 2510 cm-!. Se-
gun hemos dicho anteriormente en este trabajo, el D, de la tetrametiletilenodiamina (tetrameen) en
el i6n complejo [Co(tetrameen),|*+ es de 2291 cm-!. Segtin Ballhausen igualmente®, el D, del F- en
el ién |CoF,|*-, complejo que s6lo presenta una banda en su espectro v —uv, situada a 13000 cm-!,
serfa, segin el convenio usual, de 1300 cm-!. No disponemos de datos espectroscépicos sobre el
complejo |[Co(F,C — COO),|*~ que nos permitan dar un valor del D, para el i6n F,C— COO- pero los
datos v —uv sobre complejos de niquel de férmula trans-|Ni (1,2 propilenodiamina), (F,C— C00),| y
trans-|Ni (1,2 propilenodiamina), (H,0),[>+ ¥.49 ponen de manifiesto que las acciones perturbadoras

<li§20HzO y1 SFB—COO- no debe de ser muy diferente del H,0 que vale en el complejo |Co(H,0),[>+,
cm-1 4L,
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(C,) conducira segtin Figgis p. ej.*® a un espectro formado por dos bandas, ya que el
componente de baja simetria del campo de los ligandos es bastante menor en un com-
plejo cis que en el correspondiente trans de la misma férmula quimica. Este hecho da-
ria lugar, como es l6gico, a un menor «splitting» de los tripletes 'T,, y !T,, ademés de
otros cambios en el orden de aparicién de los términos E, A y B en que se desdoblan.
Figgis*® ejemplifica este comportamiento con los espectros de los iones complejos
trrf,\ns-[Co(en)ze|+ y cis-iCo(erOzFll+ en los que se ve una situacién andloga a la mostra-
da en la Fig. 1. Asi pues, podemos decir sin mucho error que el catién presente en el
acetato II sélido probablemente sera el cisICo(tetrameen)z(CH3~COO)2 e

Todo lo discutido hasta aqui explica también perfectamente los resultados experi-
mentales mostrados por los espectros v—uv en disolucién acuosa de los complejos pre-
parados.

Segtin se deduce de los datos de la Tabla III, el catién complejo que pone en diso-
lucién acuosa el compuesto |Co(tetrameen)3|Cl3 es el mismo ]Co(tetramec—:nh[3+ que ya
existe en el s6lido. En ambos casos el espectro v—uv es idéntico en su aspecto, varian-
do unicamente, y en forma ligera, la posicién de las dos bandas d —d que lo forman.
Analogamente, el catién presente en la disoluciéon acuosa del acetato I, justamente en el
memento de hacerla, es el trans-|Co(tetrameen)z(CH3—COO);[*, pues su espectro v—uv
es idéntico en la forma, y casi idéntico en la posicién de sus bandas, al que presenta

T (%)

20

80

70

60

50

40

30

20

10

700 600 500 400 300 Amp

Fic. 1. — Espectros visible-ultravioleta, por reflec-
tancia difusa (700-300 my) de los complejos denomi-
nados como a) acetato I y b) acetato II.

el acetato I sélido. Ahora bien, el espectro en disolucién acuosa de este ultimo com-
puesto evoluciona con el tiempo hacia un complejo de Co** cuyo espectro presenta una
sola banda d —d en 18900 cm~! y una fuerte transferencia de carga que comienza ya en
23800 cm~! es decir, evoluciona a un espectro analogo al de la disolucién acuosa recién
formada del acetato II que se recoge en la Tabla II. La Fig. 2 pone de manifiesto en
forma grafica el cambio de apariencia en los espectros citados. La razén de este com-
portamiento debe de estar en el transcurso de la diferente cinética de disociacién que
prsentan los iones trans-|Co(tetrameen),(CH;COO),|* y cis—|Co(tetrameen)z(CH3—COO)ZI’*
al disolverse en agua, debido, principalmente a los distintos puentes de hidrégeno pre-
sentes en los sélidos (acetato I y acetato II) de cada uno.

Parece bastante légico suponer que, al disolver en agua los dos acetatos sélidos que
estamos discutiendo, los iones acetato se disocien desde el cation complejo en el sentido:

|Co(tetrameen)z(CH3 — COO);] EHIOR— > |Co(tetrameen)z(3+ + 2CH,;C0O0-
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, Complejos de Co3+

Tris-complejos
Distancia Factor de
Complejo ; Simetria N-Me en acuerdo,R% Refetenqia

2]Co(en)3|3+[Cdcl)g|4—.zcl_.2H20 0y, (dist) 1.971 6.2 12
lco(1,2 cptn) 5| **3c1™. 41,0 o, (dist) 2.004 5 13

° 3+ 2- ;
2|co(en) 5| °*.3R0,H"". 9H,0 0y (dist) 1.963

14
|co(en) 5| **3c1™ 1,0 0, (dist) 1.978 15
|co (1,2 chxn) 5| >3c1™. 50,0 0y (dist) 2.019 16
|co(en) 5]3*3B™ B 0 0y, (dist) 2.00 17
|co(en) 513*.3017. Nac1. 6H,0 o (dist) 1.99 18
Bis-complejos

°
Distancia,A 5° 6° Factor de
Complejo Simetrfa Me-N Me-X Ligandos acuerdo,R% Referencia

+ - a a
cis-|Co(en),(N3), [".NO3 0y (dist) 2.00% 1.97 N 10 19

cis-|Co(pn), (N0,) | Toc1” op (aist) 1.97% 1.90% N 20
iy S a)1.813% N
trans-|Co (en),.C1(NO) | ".C10y4 Oy (dist) 1.9642.5762 ciL

21
trans-|Co(en) ,2c1|* c1” 0, (dist) 1.99% 2.22 c1 22
trans-|co(en) y2¢1| *c17.HC1, 28,0 0, (dist) 1.99% 2.33 c1 23
trans—lCo(en)225r1+3r_.HBr.2H20 oy, (dist) 2,002 2.44 Br 23

trans-ICo(pn)22c1[+c1‘.ﬂc1.2nzo 0y, (dist) 1,982 2.29 24

.87
cis-|Co (en) ;L-glutamico| *c107 0, (dist) 1.962 {1793 25
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cis-[Co(en}z(Noz)zl[CO(NO)Z(NHB)Z(C204)|,HZO ‘0, (dist) 1.959 1.927 26




Complejos de Ni%t

Tris complejos

Complejo Simetria Distancia Factor de -Referencia
N-Me, acuerdo,R%
N1 (en) 5] T2 (M05) oy, (dist) 2.120#0.013 7.8 27
[N (en) 5| 2*s03™ o (dist) 2.1240.006 4.3 28.
: 2+ 6— & a
3|Ni(en) 5| 7510, 2" 26H,0 0y, (dist) 2.12 9.1 29

Bis-complejos
o

Simetrfa Distancia,A 5°y 6° Factor de. Referencia

Complejo
Me~-N Me-X Ligandos acuerdo,R%
trans-|Ni (en) , (NCS) , | 0y (aist) 2810882215 N - 30
| trans—]Ni(pn)2(H20)2l2+.23r_.2H20 0y, (dist) 2,09% 2.14 0(H,0) - 31
[
S trans—lNi(stien)ztﬂzo)zl2+.2C12CH-C00 +2H,0 0y (dist) 2.oga 2.12  0(H,0) 20.6 32
| 2.05(A42.16 i
trans-|Ni(stien) , (C1,CH-C00),|.2/3C,H50H.4/3H,0 O (@ist) 12.05(B)2.08 O(Cl CH-COO ) 28.5 32
trans-1N1(en)2(No)21+c1o; Oh(dist) 2.15a 2.58 0(NO3) 23.8 33
b) e 2.117 {2.215a {N
trans-|Ni(en), (NO) ,| "BF 0y, (dist) 2,0972)2.1552 o 13.8 34
1 trans-|Ni(stien),|2*.2c1,cH-C00” Dy | ke95° 28.5 32
i
| trans-lNi(tetrameen)2|2+.2Cl—.2H20 D4n 1,912 5 6

(dist) = distorsionada
a) Tomados como media

b) Desorden entre N y O del grupo (NO3)

(III) OLTVE0D X VNIWVIAONATIIATIIAWVIIAL ¥Od SOAVWIOA SOLATIWNOD

TABLA IV.— Datos estructurales para complejos de Co** y Ni** con etilenodiaminas.
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Ahora bien, esta disociacion, en' el compuesto trans, en el que, seguramente, existen
puentes N— H ... O en mayor proporcién que los O—H ... O (en el acetato I sélo hay
una molécula de agua por mol de complejo), sera mas dificil que en el compuesto
cis (acetato II), en el que por haber mas moléculas de H,O en el sdlido existen segura-
mente mas puentes O —H ... O, sin contar la mayor accesibilidad que los CH;— COO-
tienen para las moléculas del disolvente en el catién cis—]Co(tetrameen)z(CHa—COO)ZI'*.
Asi pues, esta disociacién serd rapida en ‘el acetato II y lenta en el acetato I, lo que ex-
plica los hechos observados. Ahora bien, una vez disociado, el catién probablemente
presente en la disolucion acuosa debe de ser el trans—|Co(tetrameen)2j3+, pues si fuera
el trans-|Co(tetrameen);(HZO)zl“, como en principio pudiera pensarse, los espectros v— uv
de estos cationes no debieran de ser muy diferentes de los que presenta el acetato I en
estado sélido, ya que las acciones perturbadoras de CH; —COO- y H,0 no son, como ya
hemos dicho- anteriormente, muy diferentes entre si.

Un apoyo a esta interpretaciéon se encuentra en el comportamiento espectroscépico
probable que predice la teoria para los complejos planocuadrados de iones de los ele-
mentos de transicion.

Un esquema de O. M. como el que presentan Gray y Ballhausen" para complejos
planocuadrados que no tienen un sistema de orbitales = en los ligandos, daria lugar a
una ordenaciéon de los orbitales moleculares de componente principal nd en la secuencia:

de == yz
by (™)

dx
am(o*) -

dl

ng (77*)

de, dy

e, (%)
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En el caso de unién d°(Co*t), el estado fundamental, diamagnético, seria el ehiirate
Los saltos d—d correspondientes a este tipo de ién complejo trans-!Co(tetrameen)z]3‘r
p. €j., serian los e, —> by, a;; —> by, e, — b, ¥y a;z —> by todos ellos sélo parcial-
mente permitidos. Ademas de estos niveles. existirdn en el complejo orbitales molecu-
lares llenos y vacios formados por los orbitales atémicos (n + 1)s del ién central y
orbitales ¢ y = de los ligandos, orbitales que pueden dar lugar a transferencias de carga
permitidas por la regla de Laporte. Estas transferencias muchas veces estaran muy pro-
ximas a las bandas d —d.

Los datos de la Tabla II sobre los espectros en disolucién del acetato II y del tri-
cloroacetato de bis-tetrameen cobalto (III) responde a este esquema pues, en ellos, se
ve una banda (y;) de tipo d —d y una absorcién muy intensa que comienza en 23800 cm-!
y que, obviamente, es una transferencia de carga (ver Fig. 2) es decir, los espectros de
los cationes complejos en disoluciéon responde al tipo que uno pudiera esperar para
complejos planocuadrados de Co’t.

Se podria pensar también que los espectros v—uv en disoluciéon de los iones com-
plejos que nos ocupan se deben a la existencia en este medio de complejos pentacoordi-
nados pero si eHo fuera asi, se producirian, segiun Ciampolini*, espectros muy com-
plejos con bandas de elevados coeficientes de absorciéon. Sin embargo, como tal cosa
no sucede (al menos no suede con y; segun se deduce de la Tabla II) no parece dema-
siado aceptable esta ultima suposicién.

Queda unicamente por comentar el caso del ién trans—!Co(tetrameen)z(CFJ——COO)ZI’+
presente en el sélido del trifluoroacetato que, de ser ciertas las suposiciones anteriores,
pasa directamente al disolverse en agua a trans-]Co(tetrameen)2|3+. Este comportamiento,
distinto al del ién trans-|Co(tetrameen)z(CH3——COO)ZI+ existente en el acetato I sélido,
estd de acuerdo sin embargo con la diferencia de «dureza» que poseen las bases
CH; — COO- y F;C—COO-, dureza que se pone de manifiesto en las constantes de di-
sociacién de los respectivos acidos de donde proceden. Parece légico suponer que el
trans-]Co(tetrameen)z(ECCOO)z[+ de disocie méas facilmente que el trans-|Co(tetrameen),
(CH,—COO)2|+, lo que explicaria todos los comportamientos espectrales observados
al disolver en agua los complejos sélidos que nos ocupan.

Ademas de los datos espectroscoépicos visible-ultravioleta los datos infrarrojos apoyan
también la existencia de los iones complejos }Co(tetrameen);]3+ y trans-]Co(tetrameen)Z
(CH;—COO)Z|+, iones cuya estructura es el mayor argumento en contra de la presencia
de impedimentos estércios fuertes producidos por el tetrameen, causa, como se ha su-
puesto en la literatura, de la existencia tnica de iones complejos de férmula [Me(te-
trameen)2|“+ en el caso del Ni**.

Los datos de la Tabla III, en especial los correspondientes a la zona de 600 a 200 cm—,
demuestran palpablemente que en el complejo ]Co(tetrameen);]Cl,.H;O existe la agru-
pacién atémica |Co6N|con simetria octaédrica.

Una aplicacion simple de la teoria de grupos para el sistema formado por seis li-
gandos distribuidos octaédricamente alrededor del ién central (agrupacién MeN;), como
debe suceder en el i6n |Co(tetrameen)3|3+, lleva a la conclusion de que de las 15 vibra-
ciones presentes se reparten entre las representaciones irreducibles del grupo O, en la
forma: Ay, E,, 2T, 2T 'y T.. De ellas, s6lo son activos en el infrarrojo los dos modos
triplemente degenerados T;.. Ello se debe de traducir en la aparicién de una banda
de absorcién correspondiente a una vibracién de tensién y otra correspondiente a una
vibraciéon de deformacién, ambas para los enlaces Me — N. En este sentido y en com-
puestos semejantes, Nakamoto* asigna a las vibraciones Co— N en el iCo(NHl)é]3+ dos
bandas situadas hacia 464 cm~! y 325 cm! respectivamente. En nuestro caso, en el
|Co(tetrameen)3|3+, podria haber distorsiones de la octaedricidad, distorsiones que po-
drian levantar degeneraciones haciendo que las vibraciones A,, y E, puedan ser algo
activas en el infrarrojo y haciendo que los modos 2T, se descompongan en bandas com-
plejas y hasta en bandas separadas.

En el espectro infrarrojo del cloruro de tris-tetrameen cobalto (III), en la zona de
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bajas frecuencias (600-200 cm-!), aparecen dos bandas de absorcién fuertes y complejas
en 394 cm~! y 310 cm-!, bandas que son las unicas que en el espectro de su derivado
deuterado se han desplazado hacia menores frecuencias y que, por ello, las asignamos
a los dos modos de vibracién T,,. Como apoyo a estas asignaciones podemos indicar que
en el espectro infrarrojo del complejo |Ni (1:»n)3|z+ aparecen también dos bandas fuertes
y complejas a 440 cm~! y 347 cm!- respectivamente, bandas que serian las correspon-
dientes asignaciones a los modos 2Ty,. La posicién de estas bandas a mayores frecuen-
cias en el caso del iNi (pr1)3|2+ estd de acuerdo con la mayor carga nuclear efectiva del
Ni2+ frente a la del Co’*, revelando la mayor fuerza del enlace Ni— N frente al Co— N
en estos dos complejos, aunque tampoco se puede descartar la existencia de algin tipo
de impedimento estérico en el lCo(tetrameen);!’*.

La Figura 3, que recoge los espectros infrarrojos realizados en la zona de 600 a 200 cm™!
de los compuestos 1Co(tetrameen),|C13.H20 y |Ni(pn)3iC12.H20, pone de manifiesto cla-
ramente la forma de las bandas de vibracién Me — N correspondientes a la agrupacién
[Me, 6N]|.

100 100

80 80
R 60 ® 60
= 2
=3 153
g g
2 40 g 40
5 =
a A o]
?; g 20
g 20 =

0 s 0 - :

700 600 500 400 300 200 om=l 700 600 500 400 300 200 em™t
a) , b)
F1c. 3. — Espectros infrarrojos (70-200 cm~!) de los complejos

a) Co(tetrameen),Cl,.H,0, b) Ni(pn);Cl, . H,0.

Los espectros infrarrojos de algunos de los bis-complejos de Co** recogidos en la Ta-
bla III corroboran también las conclusiones obtenidas anteriormente a partir de la es-
pectroscopia visible-ultravioleta respecto al caracter trans de los iones presentes en
ellos.

Tanio el 1Co(tet1'ameen)z(CI-I3—COO);]+ (presente en el acetato I) como el |Co(te-
trameen)z(F3C—C00)2|+ son trans-complejos cotaédricos y su simetria sera en principio
la Dy,.. Los siete 4tomos formadores de la agrupacién vibrante central ]Co, 4N, 20| ten-
dran 21 grados de libertad que, de acuerdo con la simple teoria de grupos, daran lugar
al siguiente reparto de vibraciones entre las representaciones irreducibles del grupo
Dy : 2A,, 2A,, By, B, Bug, Eg, 3Eu. De ellas sélo las dos A, y las tres E, seran activas
en el infrarrojo, dando lugar tedricamente a cinco bandas de vibracién en que apare-
ceran mezclados los caracteres de tensién y de formacion de los enlaces Me—N vy
Me — O. Sin embargo como las constantes de fuerza de estos dos tipos de enlace seran
presumiblemente distintas y, ademads, los pesos de los 4tomos de O y N lo son, es posi-
ble que no exista demasiada mezcla entre las vibraciones Me—N y Me— 0. Si esto es
asi, se podria esperar que las cinco bandas del espectro de la agrupacién atémica
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trans-|Me, 4N, 20| se repartieron entre tres bandas debidas a la agrupacién trans-]Me4N|
de simetria D, y dos bandas debidas a la agrupacién lineal }Me, 20] es decir, el espec-
tro de un complejo como el ]Co(tetrarneen)z(carboxilato);|+ debiera. de ser una mezcla
del espectro del complejo |Ni(tetrameen)z 2* y de dos bandas (una de tensién antisi-
métricas y otra de deformacién) debidas a la agrupacion O — Co— 0. Esta forma de
considerar el espectro es interesante porque permite asignar mas facilmente las vibra-
ciones A,, y E, en el i6n complejo [Ni(tetrameen)z!“, las de las vibraciones (M —O)
en complejos con aminodcidos® y las de las vibraciones v (M —O) en complejos con
oxalato®® por ej. ;

Comparando entre si los valores de frecuencias de vibracién resefiados en la Tabla
III aparecen que los iones complejos trans-]Co(tetrameen)z(CH3—COO);I+ y trans-|Co(te-
trameen)z(F,C—COO)z|* responden a este tipo de interpretaciéon pues las bandas que
poseen hacia 570, 480 y 420 cm~! coinciden muy bien en sus posiciones con las que pre-
senta en la misma regién del espectro el ién trans|Ni(tetrameen)2|“ que, sin duda,
posee la simetria D,2 Ademads de ellas, los iones de Co’* nombrados poseen dos bandas
nuevas, hacia 370 y 320-330 cm~! que se podrian achacar a vibraciones de caracter pre-
ferentemente O — Me.

Es interesante decir que si los iones complejos de Co’t citados tuvieran menor sime-
tria que la Dy Dy 0 Cn p. €j., debido a distorsiones en los dngulos de los enlaces pre-
sentes en el cromoforo) el nimero de bandas IR debidas al grupo |Co 4N 20| debiera
de crecer en forma paulatina al ir disminuyendo la simetria (8 en D,, y 9 en C,,). Parece
pues que el cromoformo citado es, o actia como si fuera, preferentemente de sime-
tria Du,.

En este contexto sin embargo, el numero de las bandas infrarrojas en la regién de
600 a 200 cm™! a que da origen el ién cis-]Co(tetrameen)z(CH,—-COO);[+ aparentemente
presente en el Acetato II segtin lo discutido en paginas anteriores, no corroboran las in-
formaciones estructurales deducidas de la espectroscopia visible-ultraviolta. Si este
i6n fuera verdaderamente cis, el cromoforo presente en €l tendria una simetria C,,
y para e€lla, la teoria de grupos predice 13 bandas activas en el infrarrojo (6A;+3B,+4B,).
Los datos de la Tabla III no ponen de manifiesto sin embargo un espectro tan comple-
jo para ese i6n por lo que hay que concluir que las suposicoens hechas antes sobre su
simetria cis pueden no ser correctas.

Por el momento no disponemos de mas datos estructurales para llevar mas adelante
la discusién de este problema por lo que, dado que el propdstio principal de este tra-
bajo parece suficientemente conseguido, se puede dejar el problema en este estado
hasta que los datos estructurales directos (rayos X) permitan aclararlo definitivamente.

Conclusion

Como resumen de los datos presentados y de la discusion anterior podemos decir
que la tetrametiletilenodiamina seria perfectamente capaz de formar iones complejos
de férmula trans—|Ni(tetrameen)sz]“+ (n=0, 1, 2 segin la carga del ligando L) y que,
si no lo hace, no es por causa de los impedimentos estéricos que pueda poner en juego
el tetrameen sino, fundamentalmente, porque son suficientes dos moléculas de esta dia-
mina para «satisfacer las necesidades de carga eléctrica requeridas por el ién Ni**”, lo
que da lugar a un i6én complejo estable de férmula trans-|Ni(tetrameen),|**. A esta si-
tuacién, que en forma comparable, no dan lugar ni la etilenodiamina, ni la 1,2 propile-
ncdiamina, ni la meso-stilbenodiamina con Ni**, ni tampoco ninguna de estas diaminas
y hasta el propio tetrameen con Co?*, deben de contribuir de una parte la mayor pola-
rizabilidad del par de electrones de los nitrégenos aminicos en el tetrameen (frente a
los de las otras diaminas) y, de otro, la mayor carga nuclear efectiva del Ni** frente al
Co’**. El compromiso entre ambos factores es, sin duda, el que conduce a todas las
situaciones estructurales distintas antes descritas.
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Estos comportamientos son muy interesantes y ponen de manifiesto que variaciones
constitutivas aparentemente poco relevantes en compuestos quimicos funcionalmente
iguales (cambios ex.el niimero de sustituyentes alguilo en los carbonos de la etileno-
diamina p. €j., que no se traducen en cambios en las constantes de disociacién basica
de los grupos NH,) se manifiestan a veces en cambios estructurales aparentemente muy
drasticos (formacién o no de complejos octaédricos con Ni** p. ej.) y hacen que los
complejos formados por las etilenodiaminas C-sustituidas sean todavia una fuente fruc-
tifera de informaciones fisico-quimicas sobre las peculiaridades del enlace. cantién-ligan-
do, enlace que todavia estamos lejos de haber cuantificado adecuadamente.
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LAS TERRAZAS DEL RIO GALLEGO
EN SU CURSO MEDIO-INFERIOR

2. ESTUDIO MINERALOGICO

POR
J. GONzZALEZ MARTINEZ y F. ARRESE SERRANO

Departamento de Cristalografia y Mineralogia
Universidad de Zaragoza (Espafia)

Abstract

This paper deals with the mineralogical composition of the Gallego river terraces from
the Pantano de la Pefia to its mouth at the Ebro river (Huesca and Zaragoza provinces).

Heavy minerals from the sand fraction have been studied with the aid of the petro-
graphic microscope, whereas the clay minerals have been studied by X-ray diffraction.

Analogies and differences among the mineralogical composition of the different terra-
ces have been stablished and they related to the rocks and soils mineralogy from the
basin.

1. Introduccién

Este trabajo complementa otro publicado por nosotros (1) en esta misma revista en
el que se consideran los aspectos morfolégicos y sedimentolégicos de las terrazas del rio
Gallego. La localizacién geografica, el marco geoldgico, la revisién bibliografica general,
la cartografia de los restos de las cinco terrazas, y la situacién de los puntos muestrales,
quedaban resefiados en dicho trabajo, por lo que los omitimos en el presente.

Por otra parte, no conocemos ningun trabajo en la bibliografia que se ocupe de la
mineralogia de las terrazas del Gallego, y que complemente la 1evisién bibliogrifica que
haciamos del tema en el trabajo anterior.

2. Técnicas utilizadas

2.1. Estudio de los minerales pesados

Se han estudiado con el microscopio de polarizacién los minerales pesados constitu-
yentes de la fraccién de particulas de tamafios comprendidos entre 120 y 250 micras de
diametro. Esta fraccion se obtuvo por el método de analisis granulométrico descrito en
nuestro trabajo antes citado.

Antes de montar las preparaciones se traté la muestra con CIH 1:1 en bafio de arena
durante media hora para eliminar los carbonatos y los hidréxidos de hierro que pudieran
recubrir los granos. Asi mismo se eliminaron los sulfuros metalicos y la materia orgédnica

* Este trabajo, realizado con una beca del Plan de Formacién de Personal Investigador, es parte
de la tesis doctoral de J. GoNzALEzZ MARTINEZ.
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por la accién de NOH, 1:1 durante media hora en bafio de arena. Este tratamiento se
hizo necesario para obtener granos suficientemente limpios para su identificacién, atn
a riesgo de eliminar total o parcialmente otros minerales como el apatito, la augita tita-
nifera, el olivino, etc. que eventualmente pudieran estar presentes en la muestra.

La separacién de los minerales pesados se hizo con bromoformo, y en el estudio al
microscopio se contaron e identificaron cien granos transparentes de cada muestra. Para
la identificacién Optica de los distintos mirerales hemos utilizado fundamentalmente las
obras de PARFENOFF et al. (2); PEREz MATEOS (3) y TROGGER (4).

2.2. Estudio de los minerales de la arcilla

La fraccién arcilla, particulas de tamafios inferiores a 2 micras, obtenida al final del
analisis granulométrico, fue estudiada con un equipo Philips de difraccién de rayos X
provisto de un generador PW 1130/00. Se utilizé la radiacién Ky del Cu empleando un
filtro de Ni.

2.2.1. Obtencion de agregados orientados

Como las reflexiones basales son las mas caracteristicas de los minerales de la arcilla,
se obtuvieron agregados orientados de todas las muestras para favorecer dichas refle-
xiones.

La obtencién de estos agregados orientados se simplificé con respecto al método clasi-
co. Para ello vertimos sobre una capsula de fondo plano sobre la que habiamos coloca-
do un portamuestras de vidrio, el contenido de la extraccién realizada con una pipeta
de Robinson inmediatamente después de la correspondiente a la que nos da la fraccién
de tamarfios inferior a 2 micras para el analisis granulométrico. (Ver trabajo anterior-
mente citado). Se dejoé evaporar a temperatura ambiente y en reposo el contenido de la
capsula, obteniendo sobre el portamuestras excelentes agregados orientados.

22.2. Tratamiento de los agregados orientados con etilenglicol

La presencia de maximos de difraccién en la zona de 14 A en los diagramas, nos llevo
a emplear esta técnica auxiliar, descrita por MARTIN Vivaipr y Mac EwaN (5), y MARTIN
Vivarpr y RoDRIGUEZ GALLEGO (6), para la identificacion de clorita hinchable y montmorri-
llonita; por formar estos minerales complejos con el etilenglicol, los maximos de difrac-
cién se desplazan hacia la regién de angulos menores, si se encuentran presentes en la
muestra estudiada.

Los agregados orientados obtenidos segiin se ha descrito en el apartado anterior, se
trataron con etilenglicol agregando una gota del reactivo sobre el agregado orientado
normal.

2.23. Tratamiento con dimetilsulféxido

Los maximos de difraccion correspondientes a espaciados préximos a 7 A presentes
en los diagramas, podrian interpretarse como debidos a la reflexién (002) de la clorita,
ya que también aparecié la reflexién (001) de 14 A de este mineral. Pero teniendo en
cuenta que la caolinita presenta su reflexiéon (001) a 7 A, quedaria la indeterminacién de
saber si el méximo de 7 A encontrado se debia a clorita o a clorita y caolinita.

Para resolver este problema tratamos la muestra con dimetilsulféxido, dada la posi-
bilidad que tiene la caolinita de formar un complejo con él, que se pone de manifiesto
en el difractograma por la presencia de un méximo de difraccién a 11, 19 A [WE1ss
et al. (7); GonzALEz Garcia et al. (8)].

Se prepard dicho complejo mezclando la muestra con un exceso de dimetilsulféxido
en una ampolla de vidrio que se cerr6 y mantuvo en estufa a 80° C durante tres dias
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[OrTH (9)]. Posteriormente se vertieron unas gotas de esta suspensién sobre un porta-
muestras, dejando secar a temperatura ambiente, y obteniendo asi un agregado orienta-
do del posible complejo.

3. Exposicion de resultados

3.1. Minerales pesados

3.1.1. Lecho mayor

Los resultados del estudio de los minerales pesados de las muestras del lecho mayor
estan recogidos en la tabla 1.

La hornblenda es el mineral claramente dominante, llegando a tomar el valor 71 sobre
100 granos transparentes contados en la muestra 002. La muestra 005 presenta el menor
contenido, aunque llega al 43 %. Los valores mas frecuentes se encuentran entre 50
y 60 %.

Siguen en importancia la andalucita y la turmalina, con valores medios de un 10 %,
si bien hay que hacer constar que el contenido en turmalina se mantiene mas cons-
tante frente a las variaciones mas bruscas que se observan en el porcentaje de anda-
lucita.

En proporciones parecidas se encuentra el granate, con un valor medio del 9 %; pre-
senta importantes fluctuaciones, ya que frente al 3 % que tiene la muestra 004, la 008
alcanza 22 %.

La epidota se encuentra en cantidades menores, con valores mas constantes en las
distintas muestras.

Otros minerales frecuentes son silimanita, circon y distena, y mas escasos zoisita,
clinozoisita, titanita y otros.

3.1.2. Terraza inferior

La tabla 1 recoge los minerales pesados de esta terraza.

La hornblenda sigue siendo el mineral predominante, aunque con valores menores que
los que presentan las muestras del lecho mayor, ya que varian entre 33 % para la mues-
tra 116 y 65 % para la muestra 108. Ademas se aprecia un descenso en el porcentaje
en el sentido de la corriente del rio. En las muestras en que se ha hecho la distincién
entre hornblendas verdes y hornblendas marrones, se comprueba que el porcentaje de
las primeras es aproximadamente el doble del que presentan las segundas.

El menor contenido en hornblenda lleva consigo un aumento en el porcentaje de gra-
nate y andalucita. En efecto, el granate alcanza un valor medio del 14 %, con valores
extremos de 5 % para la muestra 103, yv 23 % para la 116. La andalucita presenta un
valor medio del 13 %, con un minimo de 3 % para la muestra 108 y un maximo de
26 % para la muestra 114.

La turmalina presenta un ligero descenso, llegando incluso a estar ausente en las
muestras 103 y 104, aunque alcance un maximo del 22 % en la muestra 113. El porcen-
taje medio es del 8 %. También la epidota se encuentra en un porcentaje medio, 5 %,
mas bajo que en el lecho mayor del rio, con muestras como la 103 y la 110 en las que
no se ha contado ningin grano. El contenido méximo es de un 14 % para la mues-
tra 106. .

Hay que destacar también el mayor contenido en silimanita y distena, que alcanzan
cada una un porcentaje medio del 3 %, y valores maximos del 9 % en la muestra 123
para la primera, y en la 119 para la segunda.

Siguen en orden de abundancia circén y zoisita, y en menores: cantidades, espinela,
titanita, didpsido, estaurolita y clinozoisita, asi como otros aun mas escasos.
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TABLA 1, MINERALES PESADOS DE LAS DISTINTAS TERRAZAS,
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3.1.3. Terraza media inferior

Los resultados de las muestras de esta terraza estdn recogidos en la tabla 1.

Contintia la hornblenda como mineral predaminante, en proporciones parecidas a las
que se encuentran en la terraza inferior; los valores extremos son 30 % para la muestra
207, y 62 % para la muestra 201; la hornblenda verde sigue siendo mas abundante que
la marrén.

Un dato a destacar es el aumento que experimenta la andalucita, que alcanza valores
medios del 18 %, con un minimo del 12 % para la muestra 207, y un maximo del 27 %
para la muestra 218.

La turmalina se encuentra en proporciones sensiblemente parecidas a las que presen-
ta en la terraza inferior. Esta ausente en la muestra 215, y toma el valor mas alto, de
un 18 %, en la muestra 210. Su contenido varia bastante a lo largo de toda la terraza.

El granate se presenta en un porcentaje medio del 13 %, variando desde un 5 % para
la muestra 201, hasta un 22 % para la muestra 208.

La epidota disminuye notablemente, llegando a estar ausente en las muestras 205 y
218, y alcanzando el 10 % en la muestra 214. El contenido medio es de un 3 %.

En proporciones parecidas se encuentran la silimanita, y algo menos la distena y el
circén. Con cifras mas bajas aparecen el diépsido, la clinozoisita, la estaurolita y
otros.

3.1.4. Terraza media

La tabla 1 recoge los resultados del estudio de las muestras de esta terraza.

La hornblenda se presenta con valores parecidos a los de otras terrazas. Se observa
un aumento de la honrblenda marrén, aunque sigue siendo menos abundante que la
hornblenda verde.

Hay un aumento notable en el contenido del granate, que llega a tomar valores me-
dios del 20 %, variando entre 16 % en la muestra 307, y 25 % en la 302.

El aumento de granate se hace a expensas de una disminucién en la andalucita, que
alcanza un valor medio del 12 %, variando entre el 9 % de la muestra 303, y el 18 %
de las muestras 306 y 307.

La turmalina se mantiene con un porcentaje medio del 8 % con valores extremos de
4 % y 13 % para las muestras 301 y 305 respectivamente.

Un aumento importante se presenta en el circon, que pasa a un contenido medio del
5 % con valores muy proximos a esta media en casi todas las muestras.

Siguen silimanita, distena y estaurolita, que en esta terraza empiezan a estar en can-
tidades apreciables.

La epidota se encuentra en menor cantidad, con una notable disminucién con respec-
to a las terrazas inferiores, ya que en ésta alcanza un valor medio préximo al 1 %.

3.15. Terraza media-superior

Tanto en esta terraza como en la superior es dificil sacar conclusiones precisas, dado
el bajo numero de muestras estudiadas, consecuencia de la pequefia extensién en que
se conservan ambas terrazas. La cartografia de nuestro trabajo antes citado ilustra cla-
ramente esta idea.

Los resultados del estudio de las muestras de esta terraza quedan reflejados en la
tabla 1.

El mineral predominante sigue siendo la hornblenda, aunque en porcentajes menores
que en las terrazas inferiores. Se mantiene la relacién 2:1 entre la hornblenda verde y la
hornblenda marrén. Los valores extremos son 37 y 45 %, y la media 41 %.

El granate es un poco mas abundante que en las terrazas inferiores, variando entre
el 20 % y el 26 % con un valor medio del 22 %.
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También se observa un ligero aumento de la andalucita, cuyo contenido varia entre
el 11 % y el 19 %.

El circon se mantiene en porcentajes parecidos a los que presenta en la terraza me-
dia, asi como la estaurolita. Con valores menores se encuentran silimanita, epidota, dis-
tena y otros.

La muestra A-1 estd tomada por encima de la Academia General Militar, cerca de
Zaragoza, en lo que BoMER (10) dice ser la terraza media superior (4.") del Gallego. [Ver
cartografia de nuestro trabajo citado (1)i, ¥ que nosotres creemos que se trata de un
glacis que enlaza con la terraza superior del Ebro. Su mineralogia notablemente distinta
a la de las otras muestras de esta terraza confirma nuestra opinién de que no se trata
de una terraza del Gallego.

3.1.6. Terraza superior

La tabla 1 recoge los resultados de las muestras de esta terraza.

La hornblenda es el mineral predominante en sus dos variedades verde y marrén,
estando el porcentaje medio de ambos en relacion 3 a 2. El contenido medio es del
48 %.- :

El granate alcanza el valor medio mas alto de todas las terrazas (23 %).

La andalucita presenta valores comprendidos entre el 9 % y el 15 %.

El circon se mantiene en valores préximos al 5 %.

Alrededor del 2 % se encuentran estaurolita, silimanita y distena, y, con valores infe-
riores, turmalina, epidota, diépsido y otros.

3.1.7. Estudio comparativo de las distintas terrazas

La variacién de la composiciéon media queda representada graficamente en la figura 1.
Hemos incluido en «otros» aquellos minerales que no se citan especificamente en la
terraza considerada, aunque en otra terraza puedan tener un porcentaje que haga acon-
sejable su representacién. Si en el lecho mayor no se representa la distena, por ejemplo,
que aparece en los signos convencionales de la leyenda, no es porque esté ausente, sino
porque dado su bajo porcentaje se incluye en otros minerales. S6lo se han representado
aquellos minerales que se encuentran en un porcentaje igual o superior al 2 %.

Podemos observar que la hornblenda, que es el mineral predominante, desciende en
porcentaje a medida que consideramos terrazas mas altas excepto en la superior, en
que vuelve a subir.

La andalucita presenta los porcentajes mas altos en la terraza intermedia.

La turmalina se mantiene en porcentajes parecidos, excepto en la terraza superior,
en la que presenta un bajo contenido.

El porcentaje de granate aumenta muy sensiblemente a medida que consideramos
terrazas mas altas, mientras que el de la epidota disminuye en este sentido.

El contenido en circén aumenta al considerar terrazas mas antiguas; silimanita y dis-
tena presentan pequefias variaciones, y la estaurolita aparece con valores apreciables en
las tres terrazas superiores.

3.1.8. . Caracteristicas de los minerales

La hornblenda se presenta en cristales poco rodados, alargados, prisméticos, con los
extremos rotos irregularmente; aparece en coloraciones verde y marrén.

La andalucita se presenta en granos muy irregulares, incoloros, y bastante alterada
superficialmente, lo que hace que a veces los bordes sean poco nitidos; son muy abun-
dantes los granos con inclusiones de carbén, hasta el extremo de que a veces es dificil
su identificacién, pudiendo pasar como cpacos.

La turmalina presenta habito prismatico, casi siempre con los extremos rotos; predo-
minan las de color marrén, aunque aparecen algunas verdes, y, muy pocas, azuladas.
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Los granates se presentan en granos muy angulosos, poco rodados; los de tonos ama-
rillentos (espesartina y andradita) son los mas abundantes, siendo més escasos los de
color verde (uvarovita).

La epidota se encuentra en granos mas o menos redondeados, con un color verde
amarillento, y presentando casi siempre la tipica figura de interferencia de una sola
rama por orientarse de modo que la luz se propaga casi por la direccién de uno de los
ejes Opticos.

7.

N
N
=

7 / 7 7
% 7 /////ﬁ Z/% 7
LECHO MAYOR TERRAZA INFE- TERRAZA MED.- TERRAZA ME- TERRAZA MED.-~ TERRAZA
RIOR. INFERIOR. DIA. SUPERIOR. SUPERIOR.

o ensa U (2] ok S A ] prmoa T sk [ oens
wonvers [ omares [ cincox csmunours [ otnos

FIG. 1. VARIACION DE LA COMPOSICION MEDIA DE LAS DISTINTAS TERRAZAS EN MINERALES PESADOS.

El circén se presenta en cristales de pequefio tamafno y con formas ovoideas:

La estaurolita se presenta en granos de contorno muy anguloso, y, casi siempre, de
color amarillo ambar.

La distena aparece en grandes cristales prismaticos incoloros, y la silimanita en cris-
tales alargados fibrosos y de aspecto sucio.
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F1Gc. 2. — Analisis semicuantitativo

de la fraccion arcilla del lecho ma-

yor, terraza inferior, y terraza me-
dia-inferior.

F1G6. 3. — Analisis semicuantitativo

de la fraccién arcilla de las terra-

zas media, media-superior, y su-
perior.

3.2. Minerales de la arcilla

En los diagramas de todas las muestras hemos encontrado un méaximo de difraccién
en la regién de 2§ correspondiente a un espaciado de 14 A. Este maximo puede corres-
ponder a clorita, clorita hinchable, vermiculita o montmorillonita. Los diagramas obteni-
dos con los agregados orientados tratados con etilenglicol, tal com se expone anterior-
mente, presentan dicho maximo en la misma posicién. Esto descarta la presencia de
montmorillonita y clorita hinchable en las muestras, pues ambos minerales forman com-
plejo con el etilenglicol, con aumento en el espaciado basal. Quedarian clorita y vermi-
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culita como posibles responsables del maximo de difraccién considerado. BrINbLEY (11),
propone el estudio detenido de las intensidades de las reflexiones basales de estos mine-
rales para la identificacién. En efecto, mientras que en la vermiculita la reflexién (001)
es muy intensa, y las subsecuentes reflexiones basales bastante débiles, en la clorita
ocurre lo contrario. De acuerdo con esto el mineral presente en las muestras, respon-
sable de los maximos de difraccién préximos a 14 A, es la clorita, encontrdndose ademas
en los diagramas las reflexiones basales mas caracteristicas de este mineral [BrRowN, (12)].

Como el primer maximo de difraccién a 7,16 A de la caolinita no se puede separar
del segundo maximo de difraccion de la clorita, podriamos afirmar que hay clorita pero
nada podriamos decir de la posible presencia de caolita. Para resolver este problema se
traté la muestra con dimetilsulféxido tal como se expone anteriormente. Los nuevos
difractogramas obtenidos con la muestra tratada no presentaron ningtin maximo de di-
fraccién, a 11,18 A, que se habria producido de estar presente la caolinita, al formar ésta
un complejo con el dimetilsulféxido. Podemos afirmar la presencia de clorita y la
ausencia de caolinita.

En todos los difractogramas se encuentra un méximo de difraccién en la regiéon de
2§ correspondiente a un espaciado préoximo a 10 A. Este maximo lo interpretamos como
debido a la ilita, de la cual se encuentran todas las reflexiones basales correspondientes
a este mineral [BrapLEY y GRIM (13)].

En cuanto al aspecto de los picos correspondientes a los méaximos de difraccién,
podemos decir que, en general, los debidos a la clorita son bajos y anchos, lo que,
en principio quiere decir que hay baja cantidad de clorita presente en la muestra, y con
bajo grado de cristalinidad. En cambio los debidos a ilita son bastante méas altos y
estrechos.

En los difractogramas de algunas muestras del lecho mayor y de las dos terrazas in-
feriores, aparecen pequefios maximos de difracciéon a 4,26 A, que interpretamos como
originados por pequefias cantidades de cuarzo en las muestras correspondientes. Hay
que hacer constar que el segundo maximo de difraccién del cuarzo, correspondiente a
un espaciado de 3,34 A quedarda enmascarado por la reflexién (006), de 3,32 A, de la
ilita, que es muy abundante.

A la vista de la monotonia de la composicién mineralégica cualitativa de la fraccién
arcilla, hemos hecho una estimacién semicuantitativa tratando de encontrar diferencias
significativas. Para ello hemos utilizado los valores de los poderes reflectantes de ilita y
clorita dados por MARTIN Pozas (14).

La figura 2 refleja la composicién mineralégica de la fraccién arcilla de las muestras
del lecho mayor, terraza inferior, y terraza media-inferior. La figura 3 refleja la misma
composicién para las tres terrazas mas altas.

La observacion de estas figuras nos muestra que la ilita es altamente mayoritaria
cualquiera que sea la muestra y la terraza considerada. También puede apreciarse que,
aunque los valores fluctiian dentro de una misma terraza, y de una terraza a otra, pare-
ce ser que la relacién se va haciendo mayor a medida que consideramos terrazas mas
antiguas. La tabla 2 recoge los valores medios de la relacién ilita: clorita de las dis-

!

TABLA 2
Valores medios de la relacion ilita/clorita en las distitnas terrazas
Ilita Clorita
I 8,71 1
Ty 11,85 1
T, 14,29 1
T, 14,62 1
14 ' 416,25 1
Ts 15,75 1

== 90—




LAS TERRAZAS DEL RIO GALLEGO EN SU CURSO MEDIO-INFERIOR

tintas terrazas. El aumento de dicha relacién desde el lecho mayor hasta la terraza me-
dia superior es evidente, y, aunque en la terraza superior baja un poco su valor con res-
pecto a la terraza media superior, todavia alcanza un valor mayor que el que presenta
la terraza media.

4. Discusion

A partir de las numerosas publicaciones que estudian la geologia pirenaica, Risa et al.
(15) hacen una sintesis evolutiva de la que se deduce que los relieves hercinicos cons-
tituyen el area fuente para la sedimentacién detritica mesozoica, y los relieves mesozoi-
cos formados a expensas de materiales hercinicos, los que alimentan la sedimentacién
detritica cenozoica. Podemos asegurar que los minerales detriticos que encontremos en
las terrazas del Gallego vendran de los materiaels hercinicos, bien directamente, bien a
través de la erosién de otros materiales meso o cenozoicos formados a partir de los
productos de erosién de los relieves hercinicos.

La litologia de los materiales hercinicos de la cabecera del Gallego ha sido estudiada
por WENSINK (16), que trata del Paleozoico del alto Gallego, LINGEN (17), que se ocupa de
una zona al N. de Canfranc, y LANDEWIJK (18), que estudia el macizo de Panticosa.

Los minerales pesados méas abundantes en las terrazas del Gallego, hornblenda, anda-
lucita y granates, son también muy abundantes en los materiales que afloran en la ca-
becera del rio. En efecto, la hornblenda es un mineral importante en la cuarzodiorita
hornbléndica del W. del Balneario de Panticosa [LANDEwWIIK (18)], y aungue en otras zo-
nas del batolito no es un mineral tan importante, siempre se encuentra presente. La an-
dalucita es el mineral mas importante de las corneanas formadas por el metamorfismo
de contacto del batolito de Panticosa sobre las series paleozoicas arcillosas [WENSINK
(16)1, y los granates estdn principalmente presentes en los materiales calizos afectados
por este metamorfismo [LANnpwiik (18)]. Los demds minerales pesados encontrados en las
terrazas también estan presentes en los materiales de la cabecera del rio, segtin los estu-
dios de los tres autores citados.

En definitiva, se podia prever, como asi es de hecho, que la composicion cualitativa
de los minerales pesados de las distintas terrazas iba a ser muy semejante.

Las diferencias en la composicién cuantitativa hay que interpretarlas en funciéon de
la distinta estabilidad comparada de los diferentes minerales presentes en la cabecera
del rio.

La estabilidad comparada de distintos minerales ha sido estudiada, entre otros, por
GorpicH (19), PerrijoBN (20), DrRYDEN y DRYDEN (21), y Sinnowskr (22). Dejando al margen
pequenias diferencias de detalle, los esquemas generales de estos autores son bastante
coincidentes. En base a ellos se comprenden las diferencias cuantitativas de composicién
de las distintas terrazas.

Asi, el circén, que es un mineral altamente persistente, aiin siendo escaso en las terra-
zas, se presenta en mayor cantidad en las mas antiguas. Otro tanto ocurre con el grana-
te, que ademas es mas abundante que el circén en las distintas terrazas. Hornblenda
y andalucita, aunque muy abundantes en los materiales de nuestro estudio, son minera-
les poco estables, por lo que presentan los porcentajes mas altos en las terrazas mas
modernas. De un modo mas acusado se puede afirmar lo mismo de la epidota. La estau-
rolita, relativamente estable, dentro de los bajos valores que presenta, destaca en las
terrazas antiguas. En cambio, no hemos podido interpretar el hecho de que la turmalina,
a pesar de ser un mineral muy estable, mantenga su contenido medio en las distintas
terrazas.

En cuanto a la fraccién arcilla, MiLroT (23 y 24), afirma que las arcillas transportadas
y depositadas por los rios provienen fundamentalmente de los suelos de la cuenca; es
decir son arcillas heredadas por el rio, que apenas han sido afectadas en su transporte
y deposicién. Las posibles alteraciones posteriores al depdsito vendrdn definidas por las
condiciones climaticas.
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ALBAREDA et al. (25) estudian los suelos del Valle del Ebro en las provincias de Huesca
y Zaragoza, encontrando en los perfiles situados geograficamente y geolégicamente mas
préximos al rio Gallego, que la ilita es el mineral predominante, seguida de la clorita.
En algunos casos se encuentran ademas pequenas cantidades de caolinita, montmorillo-
nita u 6xido de hierro. Estos datos concuerdan con los nuestros, por lo que podemos
concluir que la mineralogia de la «fraccion arcilla» de las terrazas del Gallego puede
suponerse derivada fundamentalmente de las arcillas de los suelos del area fuente.

En cuanto a las posibles alteraciones posteriores al depdsito hay que deducir que de-
bieron ser poco importantes. Ya hemos visto anteriormente que la fraccién arcilla de las
distintas terrazas estd constituida fundamentalmente por ilita, teniendo ademads cantida-
des menores y variables de clorita. Asi mismo observabamos una disminucién relativa
del contenido en clorita a medida que considerabamos terrazas mas antiguas. Se pueden
invocar dos causas posibles para interpretar esta disminucién. La primera posibilidad se-
ria suponer que el rio deposité en sus estadios mdas antiguos menor cantidad relativa de
clorita que en las épocas més recientes. La otra alternativa seria suponer que la dismi-
nucién relativa de clorita se debe a cambios post-deposicionales que habrian incidido con
mayor intensidad en las terrazas mas antiguas, ya que son las que habrian sufrido du-
rante un lapso de tiempo mayor las posibles causas de estos cambios.

Segtiin MiLLoT (24) tanto la clorita como la ilita son minerales detriticos comunes, he-
redados en muchos suelos y sedimentos; ambos son bastante estables frente a alteracio-
nes de tipo fisico, como ocurre con suelos de débil drenaje y con acciones quimicas dis-
cretas, pero son atacados en medio acido, siendo la clorita mucho mas vulnerable. Te-
niendo en cuenta estas ideas, se puede pensar en un origen postdeposicional para la
disminucién del contenido relativo de clorita en las terrazas mas antiguas. En efecto, la
ligera acidez tipica de las aguas continentales pudo atacar débilmente las cloritas hacien-
do disminuir su contenido relativo en las terrazas mas antiguas, que estuvieron someti-
das durante mayor tiempo a este ataque. Asi se explicaria, no sélo la disminucién del
contenido en clorita, sino también la débil cristalinidad de ésta, puesta de manifiesto
por la notable anchura del pico del diagrama de rayos X correspondiente al maximo de
difraccién de 14 A.

No hay, en cambio, razones objetivas para poder afirmar que el rio transportara me-
nor cantidad relativa de clorita en €pocas antiguas que en las posteriores.

5. Conclusiones.

En base a los anteriores resultados y discusiones, se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

a) La «fraccién pesada» de las arenas de las terrazas del rio Géllego estd constituida
fundamentalmente por hornblenda, turmalina, andalucita y granates.

b) Las terrazas superiores presentan un enriquecimiento relativo en los minerales
mas resistentes, principalmente granates, circén y estaurolita.

c) Los minerales pesados provienen de los relieves hercinicos del Pirineo axial, en
la cabecera de la cuenca del Gallego.

d) La fraccién arcilla esta constituida fundamentalmente por ilita, con pequefias y
variables cantidades de clorita.

e) La relacién ilita/clorita disminuye al considerar terrazas madas antiguas.

f) Los minerales arcillosos son minerales detriticos heredados, que provienen funda-
mentalmente de los suelos del area fuente.

g) Con posterioridad al depésito, los minerales arcillosos han sufrido un débil ata-
que de tipo acido, que se ha traducido en una alteracién de la clorita, lo que justifica
el menor contenido de ésta en las terrazas mas antiguas.
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Abstract

This paper studies the mineralogical composition and genesis of the magnesite
deposit, which it is placed at Puerto de Velate (Navarra). The magnesites form a part
of the carbonates serie of the Muschelkalk of that area. The techniques used have been
the following: x-ray diffraction, chemical analysis and petrographic microscopy.

The principal minerals are dolomite and magnesite and the accessory ones are cal-
cite, quartz and illite. There are two sequences, in which the magnesium content in-
creases from both sides towards the center of the deposit. On the other hand, it has
been observed the presence of irregular rests of dolomite in magnesite crystals, some of
them are placed following rombohedral cleavage lines.

From the results obtained it is suggested as thc origen of the magnesite deposit, the
action of hydrothermal solution with high content of CO, at temperatures lower than
350° C on earlier dolomite.

Introducciéon y antecedentes

En la revisiéon bibliografica efectuada al estudiar las magnesitas de Asturreta (Na-
varra), GoNzALEZ y ARRESE (1), observamos que se citaba la presencia de un aflo-
ramiento de estos carbonatos en el Puerto de Vetale (N. de la provincia de Navarra)
gue, a diferencia de las primeras, situadas en una serie paleozoica, se localizaban en
una serie carbonatada del Muschelkalk.

Igual que en el caso de la de Asturreta, también existian discrepancias entre los
autores que habian tratado el tema de la génesis de estas magnesitas, y ésta fue la
razén que nos indujo a efectuar un estudio mineralégico que pudiese aportar nuevos
datos, basandonos en los conocimientos adquiridos sobre la problemética de las magne-
sitas en nuestro anterior estudio.

Como resumen de los antecedentes sobre las magnesitas del Puerto de Velate cita-
remos las obras de los autores que mdas se han interesado en este tema: GOMEZ DE LLARE-
NA (2 y 3) y DESTOMBES (4).

GO6MEZ DE LLARENA (2) hace referencia a un trabajo de LAMARE (5) en el que sefiala que
el Muschelkalk de los Pirineos Vascos se presentz en forma de lentejones aislados de
dimensiones reducidas, de 50 a 500 metros de espesor, y a la asociacién cadtica del
Keuper con el Muschelkalk en el que éste parece embutido en las arcillas irisadas o
incluso en la ofita, indicando que entre los kilémetros 34 y 36 de la carretera del Puerto
de Velate se pueden reconocer varios episodios de este tipo, en uno de los cuales
se encuentran las magnesitas.
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En este afloramiento, la ofita se encuentra en contacto anormal, por falla, con el
Muschelkalk gque consta, segin GOMEz DE LLARTNA, de calizas gris oscuro en medio de las
cuales y alternando con ellas, aparecen dos series de capas de magnesitas. Cada serie
tiene un espesor de 6 metros, constando de capas subverticales de direccién N 15° E y
buzando de 70° a 80° al SE.

Este mismo autor en un trabajo posterior (3) realizé junto con Lropis un perfil
detallado del afloramiento de magnesitas, y cita en él la presencia de dos tramos mag-
nesiticos de 4 y 9 metros respectivamente, intercalados entre dolomias, y estando todo
el conjunto en contacto, por falla, con la ofita. Indica que las magnesitas, en capas de
2 a 8 cms. constan de menudos cristales romboédricos de 2 mm. de lado, de color
gris oscuro, con textura sacaroidea grosera, sin orientacién especial y con bastante
homogeneidad, sefialando que la separacién entre estratos es manifiesta. Reconoce la
presencia de varios tipos de riplemarks en algunos estratos de dolomias. Finalmente,
cree que estas magnesitas deben su formacién a! depdsito por precipitacién cristalina
en medio marino, bajo condiciones todavia ignoradas, de régimen lagunar, acaso de tipo
manglar tropical.

DEesTOoMBES (4) por el contrario, las considera metasomaticas y hace también referen-
cia a la descripcion que de ellas efectia LAMARE (5) que Jas cita como «horizontes de
caliza en bancos superpuestos a dolomias negras y que comprende marmoles blancos,
grises y rosas», y mas adelante sefala que «el Muschelkalk se encuentra mas cristalino
que de .ordinario», indicando finalmente que «la recristalizacién parece poder ser atri-
buida a fendmenos de contacto con las ofitas de origen paramoérfico».

Para DestomBes (4), las rocas madres fueron calizas debido a su mayor solubilidad
relativa a las circulaciones hidrotermales. Considera que la existencia de macizos de
rocas verdes es un punto de partida para la investigaciéon de sales magnésicas y ferro-
sas que se pueden derivar de la. disolucién de sus iones metdlicos por aguas cargadas
de gas carbdnico. Insiste en la ubicacién post-tecténica de las magnesitas vascas, las
ofitas y fendmenos volcdnicos posteriores al Trias Suserior. Finalmente sefiala Ia
existencia en el Pais Vasco de una fracturacién profunda de zécalo ordovicico-cuarcitico,
dirigida de E a W, a través de la cual han podidc caminar las soluciones para alcanzar
las calizas de diferentes edades superpuestas a este zdcalo; esta direccién de fractura-
cién es. por otra parte, perpendicular a la de los pliegues hercinianos.

Como vemos, los dos autores mantienen hipdiesis contradictorias y ambos se basan
esencialmente en observaciones efectuadas sobre el terreno y correlaciones con otros
afloramientos existentes en diversas localidades del Pirineo Vasco-Francés.

Métodos de trabajo

Nuestro trabajo se ha basado en un muestreo detallado del perfil existente en la
carretera del Puerto de Velate entre los kilémetros 35 y 36 de dicha ruta, poniendo es-
pecial énfasis, en el estudio mineraldgico de las muestras recogidas para observar las
variaciones que presentaban. Dicho perfil se ha efectuado teniendo como referencia el
ralizado por G6MEz DE LLARENA (3), y se ha limitado al tramo carbonatado del Muschel-
kalk del Puerto de Velate que se encuentra en contacto anormal, por falla, con las
ofitas.

Las técnicas utilizadas para el estudio mineralégico de las muestras han. sido: ana-
lisis por difraccién de rayos X, andlisis quimicos y estudio 6ptico de ldminas delgadas.

El andlisis por difraccién de rayos X se utilizé para el estudio cualitativo de la to-
talidad de las muestras recogidas, empleandose el método del polvo cristalino. Las
muestran fueron primero sometidas a molienda en mortero mecénico, homogeneizadas
y tamizadas por el tamiz 270 de la serie A. S. T. M .que corresponde a un tamaifio de
particula inferior a 53 w- Los difractogramas se efectuaron en:un equipo de difraccién
de rayos X PHILIPS, provisto de un generador PW 1130/00. Se utilizé la radiacién Ka
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del cobre, con filtro de niquel. En general, se ha trabajado a 20 mA y 40 Kv. La velo-
cidad de exploracién fue en todos los casos de 2°/min., la rendija de 0,1 mm., la constan-
te de tiempo 2 segundos. El intervalo de exploracién fue siempre de 2° a 70°. Para la in-
terpretacion de los diagramas se ha consultado la obra de BrowN (6) y las fichas
A. S. T. M.

Los andlisis quimicos se han limitado a la determinacién cuantitativa del CO, CaO
y MgO contenido en las muestras tomadas, efectudndose las dos ultimas determinacio-
nes con valoraciones complexométricas, y la primera con el carbonimetro.

El estudio dptico consistié en investigar con el microscopio de polarizacién las la-
minas delgadas de la totalidad de las muesiras recogidas. Para este estudio y teniendo
en cuenta la dificultad de identificacion que presentan los carbonatos de calcio y/o
de magnesio, hemos tenido presente la similtud que tenian muchos de los casos obser-
vados con los estudiados anteriormente en Asturreta, GoNzALEZ y ARRESE (1), con la ayu-
aa del microscopio electrénico de barrido junto a andlisis dispersivos de energias de
rayos X, medios con los que no nos ha sido posible contar en la realizacién de este
trabajo.

Resultados

En el perfil levantando en la serie carbonatada del Muschelkalk, cuyo esquema esta
representado en la figura 1, hemos distinguido la siguiente sucesién de estratos a par-
tir de su contacto anormal con las ofitas:

A.— Calizas replegadas de color amarillento, con silex blancuzco en algunos niveles.
Muestra V—1.

B.— Un metro de dolomia gris con patina crema, de tamano de grano fino. V—2.

C.— Un metro de dolomia parecida a la anterior, pero con tamafo de grano mayor.
vV —3.

D.— Un metro de dolomia color tostado. V—4.

E.—Dos metros de magnesitas microcristalinas, color gris oscuro y brillantes, con
algunas manchas blancas. V—5.

F.— Siete metros de magnesitas en las que se observan variaciones de tamamno de
grano, grises en general con alguna mancha blanca, con patinas tostadas o cre-
ma en algunos niveles. En este tramo se tomaron las muestras siguientes:

V —6. Parecida a V—5 pero con tamano de grano mayor.

V —7. Disposicién en bandas de cristales grises y blancos. Tamano de grano
grueso.

V —8. Relleno de unas diaclasas irregulares que cruzan las magnesitas.

V —9. Magnesitas de color mas claro que las anteriores.

V — 10. Relleno de otra diaclasa.

V — 11. Magnesita gris y blanca de grano grueso.

G.—Un metro de magnesitas grises de grano mas fino que la anterior. V — 12.

H. — Siete metros de dolomias masivas, muy grises y duras. Al ir cortando sucesivos
niveles parece que el grano disminuye de tamafio. En los ultimos niveles toma-
mos la muestra V — 13.

I.— A continuacién sigue un coluvién que cubre los diez o doce metros siguientes
a la ultima muestra recogida.

J.—Dos metros de dolomias amarillentas en capas de 4 a 8 cms. de espesor, de co-
lor gris claro en fracturas y con zonas pardas. V— 14,
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K. — Cinco metros de dolomias grises masivas. Al final de este paquete tomamos la
VvV —15.

L.—Un metro y medio de magnesitas en capas de 2 a 8 cms., grises y de grano
mas grueso que las anteriores dolomias. V — 16.

LL. — Cuatro metros de magnesitas en capas finas de 2 a 5 cms., y luego masivas, de
grano medio. Tomamos las muestras V—17 y V—18 en las capas finas, que
son mas claras que las masivas, en donde recogemos V—19 y V —20, grises
oscuras y a veces con manchas blancas.

M. — Siguen unos 10 a 12 metros de dolomias grises con patinas amarillentas y en
capas de distinto espesor. V —21.

ESTRATIGRAFIC

PERFIL

0
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Andlisis por difraccion de rayos X

Con los resultados obtenidos con este método, partiendo de los 6 difractogramas
efectuados a cada una de las muestras, se ha deducido un valor medio de las propor-
ciones relativas en que aparecen los carbonatos en cada una de ellas, siguiendo el mé-
todo propuesto por AYLLON (7). Estos valores, situados en la grafica adjunta al perfil
estratigrafico en la figura 1, si bien no son exactos cuantitativamente hablando, pen-
samos que pueden ser ilustrativos. Las muestras estudiadas no presentan gran variedad
en cuanto a su mineralogia, siendo las especies siguientes las que se encuentran nor-
malmente: Dolomita, Magnesita, Calcita, Cuarzo e Ilita.

Para la exposicién de los resultados vamos a dividir la serie carbonatada en dos tra-
mos que corresponden al superior e inferior del perfil estratigrafico separados por la
zona cubierta del mismo.

El primer tramo estd constituido por la serie de muestras que van de V—1 a V —13.
En él vemos que en la composicion de V—1 y de V—13 el mineral dominante es la
calcita y como minoritarios estdn dolomita, cuarzo e ilita. En las muestras V—2,
V—3 y V—4 se observa un claro predomino dc la dolomita sobre calcita, cuarzo e
ilita. y en la V—3 ademadas aparece, también ccmo minoritario, la magnesita. La zona
central de este primer tramo es la comprendida entre las muestras V—5 y V—12,
ambas inclusive, en las que estdn presentes comc minerales mayoritarios dolomita y
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magnesita, con variacién en su proporcién relativa, y como minoritarios cuarzo e
ilita.

En V—11 y V—12 sélo hay un ligerc predominio de la mganesita sobre la dolo-
mita; en V—9 predomina la dolomita sobre la magnestia, mientras que V—5y V—7
muestran un mayor porcentaje relativo de magnesita sobre dolomita. Las muestras V—8
y V—10 no estdn representadas en la grafica debido a que pertenecen a diaclasas, y en
su composiciéon mineraldgica predomina la dolomita y contiene como minoritarios calcita
y cuarzo.

El segundo tramo estd integrado por el resto de la serie carbonatada, es decir, el
lote de muestras que va desde V—14 a V—21 inclusive. La composicién mineralégica
de los términos extremos de este tramo nos indica que aqui existe otro ciclo parecido
al primer tramo. En efecto, tanto en V—14 como en V —21 existe un predominio casi
absoluto de la dolomita sobre el resto de los minerales que la acompafian: cuarzo e
ilita en ambas, y ademds calcita en V—14. En el resto de las muestras aparece la aso-
ciacién dolomita-magnesita como constituyentes principales y en proporciones diversas,
generalmente acomparfiadas de cuarzo e ilita, y en ocasiones calcita, como minerales mi-
noritarios. Destacan por ser casi exclusivo el predominio de la magnesita las muestras
V—15 V—16 y V—19,y por la misma razén, pero referida a la dolomita las V—17
y V— 18, mientras que en V— 20, las proporciones de ambos minerales estdn mas equi-
libradas.

Andlisis quimicos

Al estudiar la variaciéon del contenido en calcio y en magnesio, expresados en por-
centajes de CaO y MgO, de los niveles carbonatados, se puede comprobar que los re-

sultados obtenidos estan en concordancia con los datos aportados por el anilisis semi-
{

TABLA 1
Niumero muestra % CO, % CaO % MgO

vV—1 42 441 7,01
V—2 47 35 18,07
vV—3 45 22,4 25,20
V—4 37 32,2 11,07
V-5 49 8,4 39,31
V—6 51,5 224 31,17
V—17 46 5,6 38,3
V—8 45 28,7 21,05
vV—9 45 21 26,58
V—10 46 29,4 21,15
V—11 47 14,01 33,26
V—12 47 14 32,25
V—13 45,5 47,6 7,04
V—14 28,5 14 16,11
V—15 32 35 27,07
V—16 44 5,6 36,27
V—17 43 25,9 21,05
V—18 47 238 26,19
V—19 47 84 37,29
V—20 47 19,6 29,3
V—21 45 26,6 22,16
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cuantitativo por difraccién de rayos X. Con los valores obtenidos por medio de los ana-
lisis quimicos se ha construido una grafica situada junto al perfil estratigrafico en la
figura 1. Por otra parte en la Tabla 1 se recogen todos los datos que nos ha suministra-
do este método de investigacién.

En la tabla citada se puede observar que el porcentaje en CO, de las muestras es-
tudiadas oscila en general entre el 40 % y el 50 %. No obstante, en algunos casos los
porcentajes se salen de estos limites, como por ejemplo V—14 con un 285 % y V—15
con un 32 %.

En cuanto a las oscilaciones de los valores correspondientes a CaO y MgO vemos que
los términos extremos estan marcados por una parte por las magnesitas correspondien-
tes a las muestras V—35 (39,31 % de MgO y 84 % de CaO) y V—7 (383 9% de MgO y
5,6 % de Ca0) en el primer tramo de la serie carbonatada, y por V—15 (27,7 % de MgO
vy 3,5 % de Ca0), V—16 (36,27 % de MgO y 5,6 % de Ca0O), y V—19 (37,29 % de MgO
y 8,4 % de Ca0) en el segundo tramo, mientras que por otra parte las muestras V—1
(7,01 % MgO y 44,1 % de Ca0O) y V—13 (7,04 % de MgO y 47,6 % de Ca0Q) indican que
su composicion es fundamentalmente calcica. Los términos dolomiticos de la serie
estan reflejados por valores mas equilibrados entre estos dos compuestos.

Estudio 6ptico

Se ha realizado teniendo en cuenta los resultados de los analisis por difraccién de
rayos X y los andlisis quimicos, con los que sabiamos de antemano las proporciones
relativas de los carbonatos presentes en cada muestra. Ademas nos apoyamos en los
conocimentos adquiridos en el estudio de carbonatos similares con ayuda del microsco-
pio electréonico de barrido y de andlisis dispersivos de energias de rayos X.

En la descripcién de los resultados de este estudio seguiremos el orden establecido
en anteriores apartados, dividiendo asi la serie carbonatada en dos tramos.

El primer tramo, que comprende desde la lamina V —1 hasta la V—13 inclusive,
observamos que los términos extremos son micritas y que el tamafio de grano va cre-
ciendo gradualmente al ir cortando niveles sucesivamente mas préximos al centro de esta
secuencia. Asi, V—1 y V—13 son micritas que s6lo localmente presentan .cristales de
mayor tamafio, manchadas por 6xidos de hierro y con cuarzo criptocristalino y micas.
En V—1 se observa una sutura estilolitica remarcada por éxidos de hierro, y en V—13
existen vetas rellenas de cristales mayores de dolomita.

En las laminas pertenecientes a niveles més proximos a aquellos que tienen mayor
proporcién de magnesita observamos que estan constituidas fundamentalmente por do-
loesparitas que presentan cristales con lineas de exfoliacién romboédrica, cuarzo an-
hedral intersticial, a veces euhedral, asi como algunas moscovitas. En general, estas Ia-
minas estdn muy manchadas por 6xidos de hierrc y en ellas se observa la presencia de
menas metélicas esparcidas, concretamente piritas. En esta descripcién se pueden in-
cluir las ldminas V—2, V—3 y V—4.

La zona central de este primer tramo la componen las laminas comprendidas entre
V—5 y V—12, ambas inclusive, y en ellas se presentan asociadas en proporciones di-
versas dolomita y magnesita. De éstas, V—8 y V—10, muestras tomadas en diaclasas,
son doloesparitas con heterometria de grano, que presentan cristales en general subhe-
drales y con agrupaciones de cristales anhedrales de cuarzo, algunas moscovitas, menas
metalicas diseminadas y manchadas por 6xidos de hierro. En el resto de las ldminas de
esta zona central se observa que la asociacion dolomita-magnesita coincide siempre con
la presencia de cristales de carbonato que presentan restos irregulares, también de car-
bonato, esparcidos en su interior, adquiriendo texturas poikilotépicas. En ocasiones, es-
tos restos irregulares siguen lineas de exfoliacién romboédricas, disponiéndose anélo-
gamente a las pseudomaclas descritas por FONTEILLES y col. (8) al estudiar dolomitas de
otra region pirenaica. Estos hechos son similares a los observados anteriormente en
nuestro estudio sobre las magnesitas de Asturreta. Ademds, se da la circunstancia de
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que las ldminas de las muestras en que las proporciones de magnesita y dolomita estin
aproximadamente equilibradas (V—6, V—9, V—11 y V—12) presentan gran profu-
sién de esos restos irregulares diseminados en el interior de cristales mayores, mien-
tras que las ldminas de muestras en que la prcporcién de magnesita es dominante
(V—5 y V—7) existe menor cantidad de restos irregulares dentro de los cristales gran-
des, generalmente anhedrales, de carbonato. Localmente se presentan geodas de dolo-
mitas con cristales limpios y sin restos en su inierior. Otras caracteristicas comunes a
la mayoria de estas laminas son la presencia de cuarzo intersticial, ilitas, menas meta-
licas, fundamentalmente piritas y manchas de o6xidos de hierro que a veces remarcan
las lineas de exfoliacién de los cristales de carbonato.

El segundo tramo considerado estd constituido por las ldminas que van desde V — 14
hasta V—21. En esta secuencia sucede también que los términos extremos son de grano
fino. Asi, tanto V—14 como V — 21 son dolomicritas con silice intersticial, algunas ilitas
y menas metélicas diseminadas. El tamafio de grano vuelve a crecer al considerar la-
minas pertenecientes a niveles sucesivamente mds proximos al centro del tramo, en
donde de nuevo aparece la asociaciéon dolomita-magnesita en diversas proporciones. Den-
tro de la zona central, en las laminas de las muestras V—15, V—16 y V—19, en las
que existe claro predominio de la magnesita sobre la dolomita, existen menos restos
irregulares esparcidos en el interior de los cristales de carbonato que en V —20, donde
son muy abundantes. En una zona de V—19 se observa una disposicién de cristales de
magnesita en empalizada, que nos recuerda a las magnesitas de Asturreta. Otras carac-
teristicas que son comunes a estas laminas son otra vez el cuarzo intersticial, las ili-
tas, menas metalicas diseminadas (piritas) y manchas de é6xidos de hierro.

Discusion y conclusiones

Después de comparar los resultados obtenidos anteriormente se puede establecer que
en la serie carbonatada del Muschelkalk del Puerto de Velate, en contacto por falla
con las ofitas, existen dos secuencias en las que se repite el hecho de la existencia de
un gradiente en magnesio a escala del perfil, ya que al ir cortando niveles sucesivos
se pasa de términos més calcicos a mas magnésicos y posteriormente se vuelve a tér-
minos gradualmente més calcicos de nuevo.

La primera secuencia estd formada por los niveles situados entre la ofita y €l tramo
cubierto del perfil. Sus términos extremos son micritas que pasan gradualmente a do-
loesparitas y finalmente a niveles con magnesitas y mayor tamafio de grano hacia el
centro de la secuencia.

La segunda secuencia, situada a continuacién del tramo cubierto del perfil, presenta
la misma transicién, con la salvedad de que los términos extremos de la misma no son
célcicos sino dolomiticos, concretamente dolomicritas, que sucesiva y gradualmente van
pasando a términos con mayor tamafio de grano y més ricas en magnesio.

En el estudio éptico de las ldminas delgadas se ha podido apreciar que el tamafio de
grano de las dolomitas es mayor en los niveles en que se presenta asociada a las mag-
nesitas y decrece gradualmente al alejarse de estos niveles.

Por otra parte, la presencia de restos irregulares de carbonato en el interior de otros
cristales mayores, también de carbonato, en muestras que contienen mayor proporcién
de magnesita que de dolomita, nos induce a pensar que los cristales mayores son de
magnesita y los restos irregulares de dolomita, disposicién que no constituye novedad
para nostros, ya que este hecho lo hemos podido comprobar repetidamente en el es-
tudio anterior que hicimos sobre las magnesitas de Asturreta, con ayuda del micros-
copio electrénico de barrido junto a andlisis dispersivos de energias de rayos X.

Para RepricH (9), la presencia de restos irregulares de dolomita en el interior de cris-
tales de magnesita constituye un criterio claro de que se ha producido un reempla-
zamiento de dolomita por magnesita.
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Ademdas se ha observado en algunas laminas que los restos irregulares se disponen
siguiendo lineas de exfoliacién romboédrica, de manera similar a las pseudomaclas des-
critas por FONTEILLES y col. (8) para el que tal disposicién es evidencia de que se ha
producido reemplazamiento hidrotermal.

En ninguno de los niveles estudiados hemos hallado magnesita de grano fino, pri-
maria, sino esparitica y en ocasiones formando empalizadas, aunque no tan buenas
como las de Asturreta. En cambio si hemos visto micritas y dolomicritas.

Las asociaciones minerales son las mismas o muy parecidas a las vistas en Asturreta:
magnesita, dolomita, calcita, cuarzo, piritas, ilitas. En esta paragénesis se nota la ausen-
cia del talco, tan frecuentemente citado como ascciado a la magnesita en los yacimien-
tos de ésta en otras regiones del mundo, lo que nos lleva a la idea, de acuerdo con
JouaNNES (10) y GrReENwoob (11) de que la temperatura de formacion fue relativamente
baja, no sobrepasandose los 350°. Tampoco hemos observado la presencia de minerales
evaporiticos que normalmente acompanan a las magnesitas cuando se forman en me-
dios supersalinos y de evaporacién alta.

Carecemos de criterios, tanto de campo como microscopicos, que evidencien la exis-
tencia de metamorfismo, por lo que estamos de acuerdo con G. de LLARENA en la nula
influencia, en este sentido, de la ofita sobre la serie carbonatada.

A la vista de todo lo anteriormente expuesto, nos inclinamos a pensar que las mag-
nesitas del Puerto de Velate se han originade por procesos similares a los que dieron
lugar a la formacion del yacimiento de Asturreta: reemplazamiento metasomatico de
dolomias por magnesitas producido por solucicnes hidrotermales ricas en CO, a tem-
peraturas que no han sobrepasado los 350°C.

Como mecanismo de remplazamiento proponemos el expuesto por ROSENBERG y MILLS
(12) basado en el ataque por soluciones ricas en CO, sobre dolomita preexistente a tem-
peratura inferior a 200° C, produciendo soluciones en las que la relacién Ca: Mg =
Con posterior calentamiento a temperatura superior a 200° C se produce el reemplaza-
miento de dolomita por magnesita.
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