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DE NUM EROS, FORMAS y OTRAS COSAS

A. Galindo, UCM, Octubre 1986

Conferencia p ronunciada en las Jornadas sobre FRONTERAS EN

FISICA, organizadas por la Caja de Ahorros de Zaragoza, Aragón y

Ri o j a , con la colaboración de la Academia de Cienc ias de Zaragoza.

Abusando de la amabilidad de los organi zadores de estas jornadas me he

permit ido dedica r mi conferencia aentonar, si no una cantata, sí al menos
una "jofica" sobre ese compañe ro inseparable, generoso y seguro de la física:
las matemáticas. Ya sé que para vosotros no es esa' cultura invisible que ta~

tos matemáticos lamentan. Ya sé que puedo ahorrarme los ritos iniciáticos y
que huelga el cartel a la ent rada que diga "M-jllEIE EIEITO ArE\lV1ETPETOE ". To­
do esto 10 sé, y bien podríamos, llegados a este punto, separarnos hasta ma­
ñana . Pero se me ha urgido a que hable. Y allá voy .

Cuentan de Platón que un día, hace 23 s iglos, pronunció en Atenas una

conferencia sobre el Bien. Y cuando todos, i ncluído Aristóteles, esperaban
ses udas re flexiones sobre la ri queza , el poder, la salud, la felicidad , etc.,
Pl atón se arrancó por números , geometría, astronomía, y tesis de esta suerte:
"El Bie n es la clas e del Lími t e considerado como Uno", "Los f undament os de t.Q.
das l as cosas son el Uno y la Relación Indete rminada, es decir, el Mayor o

Menor" . En otras pala bras, parecía como que Platón sostuviera que el Arcai,

el f undament o del orden f í sico y moral, son los números naturales 1,2, . .. y
el continuo de t odos los números.

¿Exageraci ón? Puede que en la cuestión moral; y puede que no. Pero en

lo t ocant e al orden fís i co, hay sobrada evidenc ia histórica de que las gra n­
des visiones matemát icas del orden, esencialmente platónicas, 10 impregnan
por doquier. Es cierto ' que Copérnico, Kepler y Newton derrocaron las cosmo1.Q.
gí as i nspi radas en círculos y esf eras , símbolos de perfección platónica; pe­
ro el cosmos que sal i ó de sus ma nos fue t odaví a más matemático, regido por
una dinámica un ive r sal que el cálculo i nf i nites imal convert ía en herramienta
cuant ita t i va de extraordi nari a precisi ón. Cuando Eins tein superó la visión
newtoniana del espacio , del tiempo y de la gravi tación, ¿qué nos dejó? Una
hermosí sima s imb í os i s
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La apl i cació n f ~ Pf se conoce como t ra ñsformación de Randon, quien en
1917 mos tró cómo calcular R- l

Si te dedica s a la física médic a , por ejempl o, reco rdará s cómo el pre­
mio Nobe l en 'Medicina en 1979 consagr ó el desarrol l o práct i co del trabaj od el

físico Cormack en 1963 "Representación de una funci ón por sus i nte grales cut
vilíneas con al gunas aplicaciones rad iológic as·", pl asmado en la "tomoqr e f ia
asistida por ordenador" . El problema que aquí se plant ea es de l~ rec onstru~

ción de una función f (x,y), densidad de t ej i do en un corte plana r, a par t i r
de l a med ida de la atenuació n en inte ns i dad de pincel es de rayos X di r ig idos
según rectas L yacentes en ese plano:

s - l ongi tud sobre L
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o

f( x,y)

entre geome tr ía y materia . Y sa ltando, por f í n, a nues tros días, '¿qué ocurre?
Pues que l os f í s i cos te óricos de part í cula s el ementa l es , en su legítimo in­
tento de unif icar l as cuatro fuerzas fundamental es hoy conoci das , se ven abo
cados a adornar nuestro "singu lar" espacio- t i empo con más dimens iones j y cuan

do se les pregunta que por qué no las vemos , cont estan que están ord inaria­
mente "compactificadas" en peque~ í s imos círcu l os de 10-33 cm, y que para que

estallen estos círcu los y se abra n cual dimensiones ord i nar ias se pr eci san

energías del orden de 1019 GeV, es decir , temperaturas de 1032 K, Y que es­
tos i nf i er nos solo se dieron en los pr imeros 10- 43 s de vida del Universo .
Est o, unido,a palabras taumatúrgicas como var iedad kaehl eri ana Calabi-Yau,
orbi fo ldios, etc . , indica t~ l "far t al l a" de geometr í a (en fino, "emba rras de
géome t r ie" ) que, una de tres: i/ O te quedas en la cuneta, a~orando la físi ­
ca de los 70, y así li brándo t e de una pos ibl e indi gestión; ii/ o te apuntas
a esa ma rat hon de poses os platón icos y t rueca s tus canicas favorita s (léase,
V.g . , Feynma n' s Lecture Notes in Physics) por tratados sobre Geome tría Alge­

braica , Ar i tmética sobre Variedades , Bordes y Cobordes, Nudos y Trenzas, etc .

i i i/ o a lo mejor prefieres cambi ar de campo e irte a otra rama de l a fí s i ca

que no exij a tama~os uti llajes. La verdad es que, más pronto o más ta rde, te
toparás , hagas lo que fuere, con mat emá ticas sofisti cadas.



ii/ 1925 fue un año dorado para la física de los ·ent eros . Ciertas rela­

ciones enteras entre las longitudes de onda de líneas .espect ral es
en espectros ópticos guiaron los primeros pasos de la Mecánica Cuán
ti ca.

i/ Lavoisier, en el siglo XVIII, abre las puertas a la concepción ato­
mística al enunciar que la proporción de constituyentes en cualquier
compuesto químico es una fracci6n de dos enteros pequeños. ~rónic~

mente, serían los números "grandes" quienes permitirían a Einstein
convencer a fa gente de la existencia real de átomos y moléculas.]

A nadie nos extraña demasiado que el análisis funcional que subyace en

el problema anterior haya sido útil. Al fin y al cabo, es una extensión nat~

ral del cálculo ordinario que inventara Newton para la física. Quizás no sea
tan evidente el influjo beneficioso de la pura teoría de números para el mu~

do real. Paradigma de las matemáticas puras (inútiles?), "reina", como decía
Gauss, "de las matemáticas y éstas de la ciencia", la teoría de números ha
participado en muchos momentos -históricos de la ciencia:
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promedio de Pf(L) sobre todas las L

que distan de (x,y) en ~ A

F ( A)x,y

donde

Pero el problema estriba en que solo se permiten en la S.S. un número finito
de radiografías por paciente, y los matemáticos se apresuran en advertir que,
o les proporcionamos un número infinito de ellas (eso sí, se conforman con

, una infinidad numerable, pues aceptan que f es de soporte compacto), o porel
contrario, te devolverán infinitas reconstrucciones posibles. ~lás aún, te am~

nazan, apoyados en un teorema de Malgrange, en que pueden darte una recons­
trucción compatible con un tumor arbitrario donde les plazca. Al médico que
ha de diagnosticar se le muda la color, y tímidamente les dice que, en reali

dad, él no nesesita una reconstrucción perfecta, que se conformaría con una
reticular, en que cada celda fuera de densidad constante. "Ah, en tal caso",

le contestan, "la cosa es mucho más simple: l qenér icamente basta con una ra­

diografía tomada al azar:" "lOe verdad?" "Hombre, claro, una subvariedad al­

gebraica de 51 o llena este círculo o consta solo de un número finito de pu~
tos". Y así pudo nacer la "tomografía computerizada".
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ii i/ Las proporc iones casi racional es de los pesos atómicos sugirieron
a los físi cos que el núcleo debía estar formado por un número en­
tero de nucleo nes. Desvi aci ones de la "racional idad" llevaron al

descubr imiento de l os isótopos .

M + 1
--L-

(7 - 4 / 3) 2 _ 1 (mod Mp) I .Mp(rimo) es pr imo

La aritmética congruenci al, en la que no importa del número más que su

res t o al dividirlo por un ci erto módulo, es base de esquemas de transmisión

de i nformación que minimizan el efecto de errores inevitables, protegen el s~

cret a Y canalizan mejor los me nsaj es . Des de que en 1976 Hellman Y Diffie pr~

pusie ron el sistema PKC (" pub.l ic- key crypto"), el problema de cifrado con
vi olaci ón prác t icamente imposible es de al to i nterés , como es natural. La
caracter í st ica si ngular del PKC (mod i f i cado por Adleman Y otros) es que la
cl ave para el cifrado no es secreta , s i no públi ca . Cada persona X que desea
recibir mensaj es cifrados proporci ona púb licamente dos números: uno N

X'
gra~

de (di gamos de un cent enar de ci f ras ) , Y otro c , más pequeño, Y tal quex

es primo: el mayor de todos l os conoci dos. Y por lo que acabo de decir, es

cla ro que su pr imal idad no se ha probado por el burdo algo ritmo de ir div i­
diendo a ver qué pasa . De hecho, un CRAY empl eó poco más de 1 hora de CPU en

comprobar esa primal idad, media nt e criterios más avanzados, como el de Lucas­
Lehme r:

y ahora , ¿qué pasa con los números? "El Dios aritmeti za" , clamaba Gauss. Yla
aritmética insi ste en aflo rar en los siti,os má s' insospechados . Hasta el Pen­

tágono está pend iente de lo que hacen o di cen un puñado de matemáticos empe­
ñados en buscar algo r itmos rápidos para fac torizar en pr imos números grandes,
de un centenar o más de cifras . Toda la segur idad nacional podría derrumbar­
se si alguien encont rase un 'procedimi ent o realmente eficaz para descomponer
números de ese calibre en fac tores. Piénsese que, por ejemplo, para descomp~

ner en primos el número de Mer senne M193 = 2193 - 1, que tiene 58 dígitos,
ensayc:.n90 a lo bes t í aisu divi sibilidad por lo s primos s /M~3 llevaría más de
30000 millones de años aunque el ordenador hiciera 109 operaciones por segu~

do. [HOY se sabe que el núme ro de Mersenne



(cx' <j> (NX) ) = 1, donde la indi catriz de Euler <j> (N ) : = número de copri mos con
n en [l,nJ . Supongamos ahora una perso na cualquiera Y, que quiere envia r a
X un número confidencial 1 < M< NX ¿Qu é debe hacer ? Pri mero, trans fo rma r

ese número

c
M~ C _ Mx (mod N

X)

y enviar C. Cuando el persona je X reciba Ci r econstrui rá el mensa je verdade ­

ro Mmediante

donde dx es un número tal que cxdx :: 1 (mod CP (NX) ) ' Tal dx existe, pues un c~

lebre t eorema de Euler asegura que Qasta tomar

Además dX es único (mod cp (NX) ) ' Que el descifrado D coincide con Msi gue de
la citada congruencia de Eule r. En principio, cualquier persona Wque tenga
acceso al cuerpo de l mensa je puede hacer la operació n C~ D. iDonde es tá la
segur idad? En la di fic ul tad ·del cálculo de dX' Pero, ¿no es ésta común a X

y a W? No, pues X es el que ha propuesto NX' y si lo ha elegido de modo que
nX = pq, p, q primos distin tos de longitud si milar, que él escoge arb i t ra ria­
me nte, ya sabe que <j> (N X) = (p - l)(q - 1), por lo que le basta calcular
<j> ( (p - 1)( q - 1) ) , una tarea enormemente más s impl e pues · parte de una factor i­
zación parcial concreta. El interceptor Wtardará generalmente eones en obt~

ner dX' al menos con los proced imientos hoy conocidos para factori zar. De
ahí el interés de los gobierno s en estar al cor ri ent e de cualquier avance en
teoría de números. Que alguien , como la pareja Si l verman y Montgomery, consi

\ -
gue "romper" en un tiempo razonable nú~eros de ~ 100.cifras, entonces automá

ti camente NUSA~ N~SA ~ N~SA ' y se recomienda a esos chalados .que jue­
guen a otra cosa , pues lo s cos tos y el tiempo en cifrado y descifrado crecen
ostensiblemente con el número de cifras de NX'

No hace ni medio sig lo que el matemático inglés Hardy esc r ibía en su a.l:!.
t obiogra fía que no veía en el horizont e ninguna pos ib l e apl icación de la te o
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ría de números. Acabamos de ver una de la "vulgar" aritmética. Nuestro asom­
bro quizás aumente al conocer que las propiedades espectrales de las sucesi~

nes de Galois las han convertido en instrumento esencial para construir códl
gos de corrección de errores, t ransmis i ón de imágenes por satélites interpl~

netar{os, medidas de precisión en relatividad general, -acústica de salas de

conciertos, camuflaje contra radar y sonar, etc. El prodigioso Evariste Ga­
lois, la noche víspera de su muer t e en duelo por una dama, nos legó una pie­

za asombrosa de matemáticas que sus coetáneos no entendieron. Esa noche na­
cieron la teoría de grupos y la teoría de cuerpos finitos. Esa noche vio la
solución al problema secular de cuando una ecuación algebraica es resoluble

por radicales. El te xto de este fantástico testamento científico del joven
Galois está entrecortado por la impaciencia. Con varios "no tengo tiempo" iD.
tercalados, se limita a menudo a esbozar su legado. Y hasta el problema mil~

nario de la construcción con regla y compás de polígonos regulares halla res
puesta completa en la memoria de Galois: el N-gono es así construible si y
solo si

r·
donde F. , .. son primos distintos de Fermat (F . = 22 1 + 1). [El "solo si" ya

1 1 1

había sido probado en 1796 por un muchacho de 19 años, de Brunswick; se lla­
maba Gauss y llegó a ser el príncipe de las matemáticas. Solo se conocen 5

primos de Fermat: FO,F1,F2,F3,F4' a saber, 3,5,17,257,65537. Los cu~

tro siguientes F5 (Euler), F6,7,8 son compuestos- Poco más se sabe. Extraña­
mente, se ha probado que F3310 (que tiene 10996 dígitos::) es divisible por
5 x 2

3313
+ 1. Si a alguien le interesa, creo que se conserva en el Instituto

de Matemáticas de la Universidad de Gotinga un baúl lleno de papeles con la
receta para construir el 65537-gono.]

I

Un cuerpo fi~ito _o de Galois es una colección finita de objetos con es
tructura de cuerpo conmutativo. Se demuestra que todo tal cuerpo F es una ex
tensi6n algebraica de algún ~ , p primo, y que su número de elementos es -p -
p", donde n es el grado del pol inomio irreducible TI(x) = TI + TI

l
-x+ .. + TI xn

~ o n
sobre ~p que define la extens ión. Se escribe F = GF(pn). Fijados p,n,
GF(pn) es esencialmente único . El grupo multiplicativo GF*(pn) es cíclico de
orden pn- 1. Tomando un pol inornio no nulo g(x) sobre 1!.. de -grado < n , se

p

10
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define una sucesión de Galois "como

k :: n

(mod 2n _ 1)k :: O¡ s i

. 2n (resto')

¡2n - 1, k :: O (mod 2n - 1)

- 1 (resto de casos )
c =k

9k : = coefo [9(X)Xk mod lT (X )] , k = O,1 , ...

Sea 9k : = (_1)9k. Las correlaciones circulares ck: = E9i 9i +k
satisfacen

y el espectro de la sucesión {9k} es " p l a n o ~ :

Por tanto, las sucesiones {9k}, formadas por ± l,son de intensidad constap

te, así como su t ransformada Fourier {gk} (salvo a "frecuencia" nula). Es

decir, estas sucesiones de Galois permiten generar señales "blancas" o de

potencia constante en ambos dominios Fourier: el dí rec to y el dual [y aun­
que hay otras sucesiones con estas propiedades (como las basadas en restos
cuadráticos), las de Galois sobresalen por la sencillez en su generaclon
(recurrenc ia l ineal)l. Esto permite ma ximizar la radiación emitida por un
radar,· por ej emplo, ~n un in t ervalo de tiempo pref i j ado, para una potencia

pico dada, y así medir en condiciones de cociente señal/ruido extremadamen­
te bajo. Por otro lado, la plan i t ud de (§k} impl i ca al ta resolución tempo­
ra l , comparable a la que tendría un pulso corto con espectro de f recue ncias

Tales sucesiones t ienen per iodo pn- 1, Y satis facen una ley de recurrencia

lineal

He aquí una propiedad sorprendente de estas sucesiones en el caso esp~

cial p = 2, idóneo en comuni caciones y cálculo:
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especular . Los di sti ntos órdenes de difra cci ón

sen en ni , L

tendrán i ntensidades simi lares (sal vo si n = O) . En principio es ta idea es

de igual anchura que la asociada al t ren dado por la sucesión {9k}' Esta ma­
yorpreci s ión temporal fue básica en la medida por Shap iro et tl. del cuarto
efecto de la Relati vidad Genera l : el retraso en la recepción del eco de una
señal de radar enviada desde l a Tierra a Venus, en conjunc10n superior, re­
t raso provocado por la .curva t ura del espacio- tiempo debida al Sol. Desde la
estación de radares del Li ncoln Lab., Mass . , se enviaron hacia Venus señales
de 300 kW y 7.84 GHz, codi fica das en fase según una sucesión de Galois en GF
(26) . La duración del viaj e de ida y vuelta era de unos 30 mino y la poten-

. ci a del ' eco pequeñísi ma ('\. 10- 21 W::). La correlación cruzada entre las (de­
bilísimas) señales recib ida s y las que se enviaban permitió medir el retraso
(de unos 200 ~s) con una prec isión de unos 10 ~s, a pesar de los fuertes ru}
dos interferentes. Técnicas basadas en idéntico principio hacen posible me­
dir las propiedades acúst icas de salas de concierto con público dentro, que
es lo que interesa . Pero la optimización que las sucesiones de Galois hacen
de los dos dominios Fourier sirve tamb ién para el espacio y el momento, no

solo para el tiempo y la frecuencia. Una red de difracción formada por una
sucesión de elementos que generen diferencias de fases según una secuencia

de Galo i s produci rá una ima gen de difracción ancha.• con muy escasa reflexión



aplicable a las salas de conci ertos; su calidad acústica mejora muchísimo al
aumentar la intensidad de la s ondas propagándose lateralmente, en lugar de ir
en dirección contenida en el plano meridiano. Colocando en el techo de la s~

la una superficie dura "arrugada" 1 la Galois se consigue lo deseado. El úni
co inconveniente es qüe es te sistema, ajustado a una A acústica determinada,
deja de funcionar a la octava siguiente. Si queremos eficiencia a lo largo
de varias octavas, basta considerar un cuerpo de Galois primo ~p que tenga

a 2 como raiz primitiva (generador de ~;),. Por ejemPlo'~ll' Una sucesión
de Galois asociada es 2,4,8,5, 10,9,7,3,6,1,2, ... , de periodo 10. Ahora las

"arrugas" son

con unidad A/ 4 para los peldaños. Es evidente que el pasar a otra octava

CA~ A/ 2)equi val e a desplazarse un paso a la derecha en esa sucesión peri~

dica, es decir, a dejarlo todo prácticamente igual. Así el efecto dispersor

queda garantizado a lo largo de varias octavas.

La comunicación exige el intercambio de estructuras ordenadas" y como
dice Gleason, "las matemáticas son la cienc ia del orden" por antonomasia. En
la fís ica de las comunicaciones, la minimización del consumo de energía (pr~

porcional ' al cuadrado de la diferencia de potenciales electrostáticos) hay

que compatibilizarla con una suficiente discernibilidad de los distintos si~

nos o símbolos o palabras-código transmitidas. Si estos símbolos constan ca­

da uno de N dígitos binarios (a1, ... ,a N), se trata, pues, de buscar un con­
junto suficientemente amplio ( :> 2N)de paIebres-códí qo de modo que se satisf~

gan ala vez: il ¿a ~ mínimo, ii/ r¿(a. - a'.)2]1./2 ~ distancia mínima de di s-
J L: J J

cernibilidad. En otras palabras, estamos ante el problema geométrico de emp~

quetamiento apretado de esfera s iguales en un espacio N-dimensional.

Aquí en la sal a hay expertos en materia condensada que no pestañearán
afirmando que la densidad de mayor enpaquetamiento en N=3 es ti ] / 18 :::: 0.74,

13
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la correspondiente a la disposición cúbica centrada en caras. Y quizás están
.en lo cierto; de hecho es verdad (como probó Gauss) si sol o se consideran e~

paquetados regulares. Pero nadie sabe si esa dens idad puede o no aumentarse
con disposiciones irregulares de las bolas. El interés físico (líquidos, ma­
teriales porosos, etc.) de estas cuestiones es innegable. Una anécdot a curio

sa es que hasta el gran Newton se enzarzó con un astrónomo escocés, Gregory,

sobre si el número máximo de esferas. que pueden "besar" a otra central, to­

das iguales, es 12 ó 13. Doscientos años más tarde alguien (Hoppe) probó que

Newton tenía razón: 12.

A finales del siglo pasado Korkin y Zolotarev, y Gosset, se dieron

cuenta de que para N=~ existe un empaquetamiento sumamente denso, llamado

ES; el empaquetamiento Os consistente en centrar las bolas en los nudos de la

red (nI" . . ,ns)G;ES con Ln j = par deja enormes huecos, tantos que es posi­
ble intercalar otra red de esferas exactamente igual. Así se obtiene ES' con

I I l. .
esferas en los nudos OS\) {OS + (2' 2' ... , 2) }. Bli chfe ld (1934) probó que

en N = S este empaquetamiento es óptimo entre los regulares, y sus secciones

proporcionan también empaquetamientos máximos E7, E6 para N= 7,6. Para dimen

siones inferiores, las soluciones regulares de máxima densidad son:

il N I , l red Z

i i I N 2 " red exagonal

i i i I N 3,4,5 , , red DN: = {( n1' .. , nN) b7lN: Ln j = par}

Los familiarizados con los grupos de Lie reconocerán en la estructura ES la

engendrada por las raices simples del excepcional de Cartan de igual símbolo.

En este empaquetamiento el número de esferas que besan a otra es 240.-

Sigamos con las sorpresas. En 1965 Leech, basándose en un código de se

ñales del ejército USA, llamado de ~olay, que const~ de 212 ·pal abras engen-­

dradas mod 2 por 12 sucesiones de 24 dígitos binarios cada una, descubrió lo

que se conoce como red de Leech en dimensión N = 24. Esta red es el subcon­
ju nto de vectores r de la red Lorentz unimodular par n

. 25, I
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1 1 1 2 2 2m' - ( . ) n.n '. = no + . , + n24 - n70,- 2' ,', , 2 ' 2 '

caracterizados por r.r = 2, r .w =- 1, siendo w: = (0,1". ,24;70). Cada esfe­

ra en este empaqueta miento Leech toca a ot ras 196560 esferas. Esta red es e~

tremadamente densa', posibleme nte la más densa regular en 'N= 24: PL eec h =1T 1 2/ 1 2 ~
(equivalente a la de una es fera sólida B24 de radio 1 por hipercubo 124).

~n~ peculiaridad de los volGmenes N-dimen~ionales es que tienden a concen­
t rarse en su frontera. Así, para una sandía en N=3, de 30 cm. de diámetro y

espesor de corteza 1/2 cm, solo un 10%del volumen total es corteza. Para
N = 24, sería, sin embargo, un 56%esa fracción. Precisamente, es este domi­
nio creciente con N de la contribución de la frontera al volumen la que hace
que 'e1 concepto de temperatura pueda exi s ti r macroscópicamenteJ. El grupo de
giros y reflexiones alrededor del origen que deja invariante la malla de
Leech tiene ~ 1019 elementos (222.39. 54,72.11.13,23). No es simple. Cortándo

la; por laminación, genera empaquet ados muy densos en dimensiones inferiores,

llegando hasta los E8, E7'E6,D 3 $N ~5' Y no acaba con esto mi historia. La red
de Leech lleva asociada un ál gebra (llama da de Griess-Norton) conmutativa no­
asoci ativa (pero "casi" asoci a tiva) de dimensión 196883, cuyo grupo de auto­
mor fi smos se conoce cariños amente con el nombre de Monstruo, o Gigante Bona­
chón, o grupo de Fischer-Griess F1, de cardinal

46 20 9 6 2 32 . 3 ,5 . 7 ,11 . 13 ,17 . 19 , 23 , 29 . 31 . 41 . 47 . 59 , 71

808 017 424 794 512 875 886 459 904 961 710 757 005 754 368 000 000 000

Predicha su existencia en 1973 por Fischer y r,riess, y probada por Griess en

1981, es t e grupo simple, fini to, enorme, cierra la serie de los llamados gr~

pos esporádicos, que son, en la categoria de los grupos finitos simples, lo
que lo s grupos ,excepci onal es de Cartan son para los de Lie simples. Hay 26

grupos esporádi cos, que empiezan con los de Mathieu (1861) MIl (7920 elemen­
tos), M12, M22 ' M23 , t~ 2 4 (244823040) [lo s ünicos conocidos durante más de
ci en años , y cuyo manej o es esencial, ent re otras cosas, para asegura r
la baraj adura per fecta de un paquete de car tas], y te rminan con el F2 de
Fisc her /Si ms J Lean, el tlonstruito, de card inal

15
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q: = e2ni z

00

9(q) : = 1 + 240 ¿ 03(n)qn
1

IF21'= 241 .313. 56 .72.11 . 13.17.19.23.31 .47

4 154 781 481 226 426 191 177 580 544 000 000

i/ El grupo de automorfismos externos de un grupo simple es resoluble
(conjetura de Schreier probada).

ii/ Problema de Noether : ¿Es Galois todo grupo simple finito? 16 de los
esporádicos, i ncl uido el Monstruo, lo son, así como otros de la fami
lia de Chevalley. Sería estupendo que todos lo fueran.

i ii/ Existe una famosa función, la modular de Jacobi en teoría de funcio

nes el íp ticas .. '

~unción de Ramanujan r tq) : = q ¡¡ (1- qn)24 ¿ ' n qn . Si P es primo,
1 1

¡ ¡'p i < 2p11/2 ~ (Deligne. Su demostración, basada en desarrollos cohomológl
¿os f-ádicos, ocupa ría varios miles de páginas, si fuera autocontenida. Es
qui zás el resultado de enunciado más cor to que más longitud exige en su de­
mos tración)]. Es ta f unci ón modular es generat ri z del cuerpo de funciones mo­
dulares en el semiplano 1m z ~ O Y para q + O satisface

y 'el Fl . La clasificac ión de todos los grupos simples finitos, y por tanto,
l a de todos los grupos fin itos (via el teorema de Jordan-Héilder), está hecha.
Su impacto en las mat emát i cas y en la física puede ser muy profundo. Citemos
algunas consecuencias (reales unas, posibles otras):
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¡Los números de esta descomposición coinciden con las dimensiones de repre­
sentaciones irreducibles del Monstruo~ Este hallazgo numerológico casual por
Thompson en 1979 ha precipitado unad nt ensa investigación que promete resul­
tados cruciales en el terreno de las funciones modulares. iE incluso tal vez
en 1a fí si ca ~

El tiempo se me , echa encima y ten go que dejar los números y pasar a

las for mas, esto es, a la geome tr í a . Decía Gal i l eo que "el libro de la nat u­
ral eza está escrito en le nguaje geométrico" . [Por eso me produce 'escalofríos
ese gri to bourbakista de "Fuera Euclídes de la escuela" que en es te país ,
desgraciadament e , se ampli ficó en las in sta ncia s respons ables de la educación .
Voces tan autori zadas como la de Thom y la de Atiyah han clamado cont ra la
brutal amputación de la geome tría en la enseñanza . Es peremos que la cordura

+ ....+ 864299970 q3

i
2. 1+2.196883

+842609326

+ 21 296876 +21296876 +

21493760 q2
J;-,

1 + 196883 +

q-l + 744 + 196884 q +

\
196883+ 1

j (z )

Porque habéis de saber que también el Monstruo asoma su cabeza en la

"Teor í a de todo", como al gunos llaman a la moderna t eor í a de las supercuer­
das, ese fantástico parto por el que la geometría, t ras varios milenios de

gestación, devolvería mister io samente transformadas en elementos básicos p~

ra describir la realidad f í s ica aquel las cuerdas de cáñamo que babilonios y
egipcios usaran para geometri zar sus tierras. ¡Qué extraña maravil la~ En

una hermosa elegía sobr e la i nvest i gación libre. fuera de las cor rientes de

moda , decía Dyson en 1981 que los físicos del s ig l o XXI t ropeza rían con el
grupo de Fischer-Griess, como es t ruct ura inc rustada de alguna manera en las

leyes del Universo. Era un pre sentimiento, as entado en la fuer t e evide ncia
de que el creador ama la simet ría, y si lá ama, ¿qué simet ría más distingu i­
da hay que la del grupo gigant e? Tan solo cuatro años más tarde, Chapline y

Thierrig~Mieg construyen un modelo Gigante de supercuerdas en dimensión 26
(efectiva 24) , libre de anomal ías gauge y grav itacionales, y sin taquiones.
Que sirva para algo es ya otra cuestión.



il ET aristotélico

Mas esta concepción sufrió mutaciones importantes en la historia hasta

llegar a esto:

La imagen de los antiguos griegos corresponde al ET como producto

directo 1R3 x lR : cada suceso, cada objeto de nuestra percepción, cada lugar­
instante viene dado por un par (x,t), ambos elementos absolutos. Tanto E c~

mo T se suponen dotados de las métricas euclídeas ordinarias. Cabe hablar de
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Hoy creemos que nuestro espacio-tiempo (ET) es una variedad 4-dimensio
nal seudo-riemanniana tipo Lorentz, totalmente orientable, y orientable en
tiempo, cuyas geodésgcas nulas son las trayectorias de los rayos de luz, y
cuyas geodésicas temporales representan las lineas de Universo de partículas
con masa en caída libre. La métrica de esta variedad es dinámica: reacciona

ante los cambios locales de energía-momento. Ya sé, y cité al principio, que

cabe en lo posible que los puntos de este espacio-tiempo no sean tales pun­
tos sino pequeñísimas variedades compactas con estructura visible solo a ene~

gías inconcebiblemente altas . Pero el sentir aceptado es' que, a· partir de los

10-43 s primeros desde la Gran Explosión, el espacio-tiempo parece ser como

he dicho.

llegue pronto también aquí.] Rectas, círculos, planos, cónicas, esferas, só­
lidos platónicos, ... en los griegos. Variedades diferenciables; fibrados, su
perficies de Riemann, variedades abelianas, espacios de Teichmüller, ... en
nuestros dias. La geometrizac ión de la física es un proceso .imparable. Esto

va a exigir mucho esfUerzo de aprendizaje en los físicos, pero, como le dij~

ra Euclídes a uno de los reyes que se quejaba. de la aridez de la geometría,
"no hay un atajo real ~. Entre los problemas geométricos de la física, ningu­
no hay más central que la propia estructura del espacio-tiempo, ese ruedo en
que tienen lugar los fenómenos, "esos modos con los que pensamos y no esas

condiciones en que vivimos", como decía Einstein.

1-
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ii/ ET galileano

- - --- ----

la distancia Ix' - xl de dos sucesos (x' , t " } , (X, t ) aunque no sean simultá­

neos (Le. a-unque su separación temporal [t ' - ti .¡. O). Y hay estados de rep~

so distinguibles de todos los demás: aquellos x(t) tales que
Ix(t')-x(t)j = O, Vt,t'. El grupo de movimientos que respeta esta estructu­
ra del ET es de 7 parámetros: (euclídeo de R3) x (traslaciones de R) .

El principio de relatividad galileana relativiza el espacio. La in
variancia de las leyes de la mecánica de Newton bajo cambio de inerciales
con el grupo de Galjleo hace imposible saber si dos sucesos no-simultáneos
ocurren en el mismo sitio: no existe una descomposición natural del ET como
1R

3 x lR. Sigue habiendo un tiempo absoluto, cuyos valores fibran el ET, con fi
bras 1R3 y base IR : -

Solo se puede hablar de la distancia espacial entre dos sucesos si son simul

táneos, si están en la misma fibra. Recordad que bajo una transformación de
Ga 1ileo



I"x
B-xAI

=lx~-x~l, IxC- xAI "f Ix~-x~l. El ET galileanotiene estructura
adicional dada por la ley de inercia: se admite la existencia de una colec­
ción de movimientos distinguidos, estándar de no-aceleración, uno por cada
(suceso, velocidad); son los llamados movimientos libres, los seguidos por
partículas puntuales en hipotética ausencia de fuerzas. Sí, ya sé que esto es
tautológico si, como es usual, detecto fuerzas via aceleraciones. Pero si
nuestras partículas son eléctricamente neutras, suficientemente alejadas de
la materia circundante, y "apagamos" la gravitación, lograremos, por defini­

ción, esa ausencia de fuerzas, y con ello, la construcción de esos movimien­

tos distinguidos. Asociada a esta estructura inercial va una noción de refe­
renciales galileanos (aquellos en que esas trayectorias libres son rectilí­
neas) y de paralelismo (dos cuadrivectores son paralelos si tienen iguales

componentes en alguno de esos referenciales). La conexión afín ~ que así re­
sulta resume la estructura; V es plana (sin torsión ni curvatura). El grupo

asociado a esta estructura es el de Galileo, de 10 parámetros.

iii/ [T newtoniano

La verdad es que la gravitación no es apantallable e impregna to­

do el espacio-tiempo, haciendo inexistentes los movimientos libres. Esto no
sería grave si no fuera por que rige el principio de universalidad en la cal
da libre o principio de equivalencia débil o proporcionalidad entre masas grª
vitacionales y masas inerciales (Eotvos-Dic ke-Braginsky) . Estos hechos expe­
rimentales invalidan parte de la estructura d~l ET galileano, dando origen
al nuevo ET newtoniano. También con la estructura fibrada del galileano, una
base T = R absoluta y fibras lR3 (o globalmente otras si queremos hacer co~

mología newtoniana); mas la presencia inevitable de la qravitación induce
una conexión V afín, sin torsión pero con curvatura en general no-nula.

T=1R

",,1> ( ' 1
1:=1'" o 5 , r' e.)
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La trayector ia YB de B en un semi per i odo es la ind icada en la figura. Siendo

YB geodésica, el transporte paralelo del cuadrivector tangente z . a lo la rgo
. 1

de YB es zf' mientras que el r esul tado de hacerlo sobre YA es z~ (la cone-
xi ón se anula sobre YA' pues el potenc ial gravitat or i o es a: x2) -. Pero zf ~ z~ .

¡Curvatu ra: Ahora los re fe r encial es distinguidos. llamados newtonianos, son
aquell os en que las geodési cas adoptan la forma ~ + ~~ (x , t ) = o. El grupo·
aso~ i ado, o de Newt on, tiene i nfi ni tos parámet ros y es de 1a forma t .... t + T ,

x .... Ax + d(t) , AG SO(3) , dÚ) función a·rb itra r ia .

;.1"'-- - - - - - - .
x

#. _ ~10
·· ·. ::: · ··.~-I .

. _ .~_,••_.. s-: .. I .... .
- . I \

La separaci6n tempo ral y la distanc ia espac ial sobre cada fibra de simulta­
neidad siguen s iendo elemen to s absolutos; per o la conexi6n V, la noci6nde p~

ral el i smo, es contingente, depende de la di stri buci 6n de mater ia en el ET a
t ravés de la ecuaci6n de Pois son. Las rectas de esta geometría, las geodési­
cas , son las part ículas en caíd a libre, y por tanto varían con el campo gra ­
vitatorio. Este solo es el i mi nable localmente dejándose lleva r por él, pero

pers is ten a más distanc ia ·las fuer zas de mar ea , señales de curvatura. ¡Ah.
cl ar o: pensará alguno; ¡qué me j or prueba de la curvatura que el tiro parab6­
lico~ Pues no; "precisamente ese tiro es el ejemplo de todo lo contrar io, de
una geodésica en el ET, es decir, de una r ect a de la geometría. Si queremos
ver la curvatura, comparemos geodés i cas distintas; por ejemplo, hagamos un t.Q.
nel que atraviese la Tier ra diametralmente, y soltemos una piedra . Su mov i­
miento es armónico ·s impl e .
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¡Y(2 ) [ Jn(dx,dx) 1/2
. y (1)

iv/ ET minkowskiano

. l:~ l----'---~

-n4 l orentzi .ca n en ~ , orentzlana, plana, absoluta, cuyas geodésicas de género tiempo

o nulo son trayectorias libres de partículas con masa (sin masa), y el tiem­
po marcado por un reloj estándar que acompañe a esa partícula entre y (1) y

y (2 ) es

Sabemos que el ET newtoniano solo sirve para movimientos lentos Y

campos gravitatorios débiles . Falla empíricamente a grandes velocidades y al
tas energías. La velocidad de la luz es finita (Remer}, constante y rectilí­

nea (Bradley) respecto de un referencial newtoniano anclado más o menos en el
C.M. del sistema solar. Esto añade al ET newtoniano una estructura conforme,

un campo de conos nulos de ecuación dx.dx - c2dt2 = O en dicho referencial
que congela el grupo de Newton al del ET ari~totélico (d(t) = const.). ¿Res~

cita el espacio absoluto? El experimento de Michelson-Morley probó el carác­
ter isótropo de la velocidad de la luz en cualquier inercial, contra la ley
de composición galileana de velocidades. La solución a esta contradicción
fue la abolición einsteiniana del tiempo absoluto. En ausencia de gravita­
ción, el nuevo marco ET pasa a ser un [R4 , en que el espacio y tiempo se unen

en abrazo eterno. La relativización del tiempo y el abandono consiguiente de
la estratificación espacial dan paso a la estructura minkowskiana: una métr!



Los referenciales minkowskianos son aquellos en que esas geodésicas

son lineales, y el grupo asociado es el de Poincaré, de 10 .parámetros.Las le
yes fisicas deben tener igual expresión en cualquier referencial minkowskia­
no (relatividad especial einsteiniana).

vi ET einsteiniano

Al incluir la gravitación, como es de precepto, el asunto se compli
ca. Ya no hay trayectorias libres, ni inerciales globales. La luz pesa y se
desplaza · al azul al . caer en un campo gravitatorio. Esto hace que el ET min­
kowskiano y la grav.itación sean incompatibles. La métrica n, que determina
los conos de luz, se deforma con éstos en presencia de materia-energia,tran~

formándose en una métrica g(x) conducente a un ET curvo. Solo en regiones

muy pequeñas frente al radio medio de curvatura es el ET prácticamente min­
kowskiano. No hay referenciales distinguidos. Todas las leyes físicas deben

tener las mismas ecuaciones en cualquier referencial (principio de relativi­
dad general). Luego el grupo asociado es el de todos los difeomorfismos (004

parámetros). La geometría del ET einsteiniano es totalmente dinámica, sin

ningún elemento absoluto. Su respuesta ante la materia-energía viene dada

23
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(Energía-tensiones)

, /.

• 0' - •• • • • . ••~ • 0' _"

\ . , 1 (t 1) 8nGN
L~_C__C_l_-_2_ curva ura esca ar g = 7

La estructura causal del ET se presta a esto. Todo suceso S ocurre so­
bre alguna h~storia. En esta historia, hay sucesos anteriores S_ y otros po~

teriores S+ ~ a l suceso en cuestión. Llamemos entorno E(S;SL,S+) al conjuntode
sucesos del FT que pueden tanto recibir información de S_; como enviar infor­

mación a S+. Es claro que este concepto refleja perfectamente nuestra idea

intuitiva de proximidad histórica.

Esta apresurada -visión del espacio-tiempo a lo largo de la historia ha

dado por supuesto que la dimensión de dicho ET es 3+ 1. Quisiera hacer algu­
nas consideraciones elemen tales sobre esto. Los griegos, una vez más, esta
vez con Ptolumeo, argumentaron sobre el carácter tridimensional de nuestro
espacio, basándose en el hecho, evidente, de que por un punto solo pueden
trazarse tres rectas perpen-diculares . También les llamó la atención de que
mientras existen infinitos n-gonos regulares, solo hay cinco poliedros regu­
lares, y esta diferencia entre 2 y 3 dimensiones disparó multitud de inter­
pretaciones metafísicas. En nuestros dias, y de esto he hecho la prueba mu­
chas veces, si le preguntas a alguien con cierta formación científica por qué

cree que nuestro espacio es tridimensional, la respuesta más frecuente es:

"Porque un punto queda fijado por 3 coordenadas". Pero todos sabemos que
cEo = c siendo e el cardinal del cont ínuo y H el de (\\\1. Luego en reali-- - o
dad los puntos de ~N se pueden "coordenar" con un solo nGmero real asignado
a cada punto. Es el exi gir que esta coordinación sea también continua en. am­
bos sentidos (esto es, que puntos próximos tengan coordenadas cercanas y vi­
ceversa) cuando se estropea el invento (Brouwer). El concepto _de dimensión
usual _pasa , pues, necesariamente por una topologización previa.

por las ecuaciones de Einstein:



Ya es cuestión experimental el ver si este conjunto de entornos es o no sub­
base de una estructura topológica (llamada de Alexandroff) para el ET. Acep­
tamos que así es, y además Hausdorff (en otras palabras, admitimos un espa­
cio-tiempo con causalidad fuerte). Tras esto, indaguemos sobre su dimensión.

Un concepto general de dimensión, como el de Menger-Urysohn [un espacio topo
, -

lógico dícese tener dimensión n si n es el entero más pequeño para el que
existe una base de abiertos con fronteras de dimensión ~ (n-1); la dimensión
del vacío es -1 por definición], no es de gran ayuda, pues requiere un rell~

nado del ET con sucesos ideales para salvar su carácter discreto fenomenoló­
gico. Aunque alguna extrapolación en este sentido es obligada, quizás nos r~

sulte más aceptable así: Construyamos varias estaciones de radar R1, ... ,Rr,
desde las que mandamos y recibimos señales EM. A un suceso S en una pequeña

regióñt:'ciel ET le asignamos las lecturas t~,t~, ... ,t~,t~ de los tiempos en esas
estaciones de la emisión y recepción del eco.

La experiencia induce a .acaptar que la aplicación cjJ: S 1----> (t~,t~, .. ,t~,t~)

es continua, que solo un número finito de lecturas es funcionalmente inde­
pendiente, a saber, cuatro de las 2r, para radares genéricamente emplazados,
y que entonces cjJ es un homeomorfismo local de U en un abierto de m4 . Nótese
que ahora el relleno aludido antes podemos tolerarlo mejor a ~ravés de .-1 .
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Aceptemos que la dimensión del ET es 4, en otras palabras, ·que local­
mente el ET y m4 son homeomorfos. Pero la física necesita algo más, necesi­
ta calcular, y esto quiere decir que necesitamos manejar funciones deriva­

bles, escribir ecuaciones diferenciales, etc. En resumen, hay .que dotar al
ET de estructura difer.enciab1e. Durante muchos años, se ha sabido que ~n .
N r 4, admite una estructura diferenciable esencialmente única, compatible
con su topología natural, y por tanto, un solo cálculo asociado. Sorprenden­

temente, hace de ést~ tres años, un topo10qista ~Freedman), famoso ya porque
acababa de probar la conjetura de Poincaré ' en dimensión 4 (toda variedad cu~

dridimensiona1 del tipo de homotopía de S4 es homeomorfa a s4; queda única­

mente abierto el caso N = 3, a pesar de las recientes pretensiones de Rourke
y R~go), usando resultados logrados por un analista (Dona1dson) sobre solu­
ciones de campos Yang-Mil1s clásicos, ha construido un ejemplar exótico de
1R4 , una nueva estructura diferenciab1e para [R4 . Hoy se conoce de hecho un
continuo de tales estructuras exóticas . La dimensión 4 difiere así dramátic~

mente de· las restantes. Nadie sabe, por el momento, qué repercusiones puede
tener en la física esta variedad de cálculos distintos.

A esta extraña peculiaridad de la dimensión 4, que hace, en palabras

de Atiyah, que cada vez entendamos menos'~uestro"[R4, pueden añadirse otras,

no tan espectaculares ni misteriosas, pe:o que refuerzan la creencia de que
vivimos en un ET ree Imentaexcepc íona l . Hay1as matemáticas, y hay1as físicas.

Por ejemplo, el .conj unt o de planos bidimensionales por el origen de
1R4 tiene la propiedad especial de descomponerse en el producto de dos esfe­
ras S2; íntimamente relacionado con esto es la descomponibi1idad del a1gebra

de Lie SO(4) ~ SO(3) ~ SO(3) o que el ET de Minkowski pueda realizarse como
una familia cuadridimensiona1 de rectas complejas en ~p3 . Así surge el uni-

. verso "complejo" de Penrose, o espacio de "twistors". Es difícil no maravi­
llarse ante la aparición de los complejos en el estudio de algo real, como
el ET. [Los geómetras del siglo pasado no se hubieran sorprendido tanto.
P1ücker introdujo el que quizás sea el primer espacio cuadridimensiona1 en la
ciencia: el espacio de las rectas de [R3 . Poncelet, convencido de que un par
de cónicas sobre el plano se cortan genéricamente en cuatro puntos, se vió
obligado a introducir un famoso par de puntos complejos en la recta del infi
nito, los llamados "puntos cíclicos", para salvar la situación en el caso de
círculos . Así entraron los complejos en la geometría real, no sin el rechazo
frontal de los geómetras "s i nt ét i cos" como Stei ner , de quien se cuenta que
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...

v > 1

5

n = 2v

, r + O , N

27

n = 1

1

1

~2 e2
E ~ + - 00 si r + O , N ~ 6

2Mr2 - rN- 3

De entre las peculiaridades físicas, dos llaman la atención:,

ii/ para N- 1 = 1 ó par (2,4,6, ... ) la ecuación de ondas

lIu ,n_N-1
n

i/ los átomos serían inestables para N- 1 ? 4:

no permite la tra~smisión de senales sin reverberación, es decir, con fren­
tes de ondas bien definidos . La razón está en que la solución fundamental de

esa ecuación, en unidades c = 1, es:

daba sus clases de geometría sin figuras y casi a oscuras para que sus alum­

nos se concentraran al máximo.] El programa "twistor" de Penrose, transporte

al espacio de "twistors" de EDP 's no-lineales en el ET de Minkowski, ha per­
mitido resolver explícitamente ecuaciones Yang-Mills y de Einstein autodua­

les, reduciéndolas esencialmente a hallar soluciones de operadores simples

tipo Cauchy-Riemann.

(admitiendo que la estructura de las leyes básicas sea independiente de la

dimensión) .



por 10 que sol o s i n = 3,5 ,7 , .. . su sopor t e es la front era del cono de luz
futuro . Si la transmisi ón de información con al ta f idelidad es necesaria pa­
ra el desarrol l o neurológico o mecánic o t endríamos así ra zones antrópi cas p~

ra N = 4, tras j untar i/ y ii/.

Vay a t er mi nar, consciente de la subjetiv idad con que me he acerca do

al tema Matemática versus Física . Hubiera podido deci r un par de cosas sobre
dimensionalidad Hausdorff o fractal , concepto quizá s per t i nent e para espa­
cios con est r uctu ra granul ar , y sin duda adecuado para la geometría en torno

a at ractores extraños . Mas no teniendo idea al guna de cómo podrían ser las l~

yes de la f í sica en ta les espac i os , he prefer ido calla rme . Podría también h~

ber hecho algún comentari o sobre la efectividad irra zonable de las matemá t i­
cas en las cie ncias de la nat ural eza , pero, como dice Dyson, es preferible
dejar i nexpli cado es te mi la gro que oscur ecerlo. Podría, en fi n, añadir con
Manin que las matemáticas y la física son como dos j ardi nes próximos, con v~

getaci ones exuberantes, dias de sol y dias de borrasca , y que la fertili za­

ció n cr uzada que provoca el inter és de los fí si cos por las matemática s y vi­
ceversa "enr iquece ambos cult ivos . Ya me ncioné antes el impacto de la t eor í a
de campos Yang-Mi11s , de origen purament e físic o, en el asombroso descubri­

miento por Freedman de l os ffi4 exóticos. Añadamos a esto la rec ient e solu­
ción al problema de Riemann-Schottky (caracterizac ión de los puntos del semi
plano superior de Siegel asociados a matrices de peri odos de Riemann, o equl
va1entemente, caracterización del lugar geomé t rico de las jacobianas ene l e?
pacio de módulos de las variedades abel i anas princ i palmente pola ri zadas)dada
por Shiota a través de las soluci ones a la ecuació n de Kadomts ev-Pet viashvi l i
(so litones bidimensi onal es en ondas de agua: (ut+ 6uu + u ) + u =O) , prox xxx x yy -
bando así la conjetura de Novikov. Vi vi mos una época de' gran permeabi1iza ción

entre matemáticas y fí s i ca. Los cas i 2000 años que tardaron las cónicas de
Apo loni o en i r r umpi r en l a óptica y la astronomía con Kepl er se han reducido

ahora a unos pocos años e incl uso meses. Resul tados t an abstru sos como los
de Fal t ings sobre altu ras en var i edades abel ia nas que le llevaron hace t re s
años a su hi st ór i co resu l tado sobre fin i tud de soluc iones al problema de Fe~

mat (conje tura de Morde l l) han dado or igen a nuevos tests de pr imalidad, por
un l ado, y sirven de gu ía para muchos teór icos de supercuerdas , por ot ro .Nos
gustarí a pensar que esta conexión t an íntima entre l os probl emas pr ofundos
de las matemáticas y los de la fí sica no es mero accidente , s i no que estamos
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oyendo a su través nueva s me lodías sobre un mundo en que vivimos pero que no
acabamos de entender.

Comencé esta charla hablando de Pla tón. De jad me que la te rmine con unas
fra ses de André Weil "que s irven de prudente contrapunto tras el derribo g~de

liana del "kein ignorabi mu s" de Hilbert: "Para nosotros, cuyos hombros se ar
quean bajo el peso de la here ncia del pensamiento "griego y que seguimos la
senda trazada por los-h éroe s del Renacim iento, es impensable una civiliza­
ción s i n matemáticas. Como al axioma de las paralelas, han despojado de su
"evidencia" al postulado de que las matemáticas sobrevi vi rán; pero, mientras
el primero ya no era necesari o, es imposible seguir adelante sin el úl timo".
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UNITS IN A TWISTED GROUP RING

A. QUESADA

Depa r tmen t of Ma them a tic al Sciences, The University of Ak r o n .

Ak ro n, Oh io 44 325

Let K be a field a nd let G be a nont.ors i on free group . We f i r s t pr -ove

seve ral pr-oper-t.i.es of the twis t func tion us ed to define a twí.s t.ed gr-oup r-í.o g

Kt [ G J. Then, using t hese results , we s how that i f t he t wist f unction is not

constant on the t orsion s ubgroup of G, t hen Kt [ G1 has non t rivial unit.s,

Higman [ 3 ) was the first one to define t he trivial unit s of a group r-i.ng

and to characterize s orne group 'r i ng s t hat have non t. r-i.v.ia.l un i t s . Si nce t hen,

t he pr oblem of t he existence of non - t rivial un i t s i n group rings , t.ogct.her­

with t he char-act.er-Lzat.i.on of t he gr -oup t hat t hey det e rmine , ha s b e en I ar -ge I v

studied; see, for- i nstance, Ayoub-Ab oub [ 1 ) , Raggi Car'denas [ 6 J , Passman [4 J ,
Gi lmer and Teply [ 2 ] .

To de c ide the que s t i on of which twí.st.ed gr-oup rings ha ve non t r-Lví a l, uni t s

we proceed f irst to pr -e ve sevcr-al, properties of t wist f unctions, whi.ch we will

use La t .e r- to ob t ain our ma in r-esuIt..
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function .

The lemma that follows states simple pr o p e r t i e s of t he twist

( 2)

( 1)

-1 -1 -1 --1
y(x , x ) Y(i,i) x

y (y, z) y (x, yz ) .

y(x, y)xy y ( x , y ) € K-{O} .

- - 1 -1-1 -1 --1
x y(x,x) y(i,i) x

-x y

y ( x , y) y ( xy , z)

(iii) For a l l x € G,

We call y: GxG + K-{O } the twist function.

. - t
Thus , we see t hat the e lements x € K [ GJ a r e a l l un i ts.

Two t wis ted group r i ng s Kt¡ [G J and Kt 2[G J with correspo nd i ng

Lemma 1.0: The following r e l a t i o ns hold in Kt [G J

(i) y ( x , i ) = y(i ,z) = Y( i, i ) for a l l X ,Z € G

(ii) y ( i, i ) - l i is t he identity e l e me n t of Kt [G J .

Th e a ssociat iv ity co nd i t ion i s c lear ly equivalen t t o

twist f u nctions y a nd Y are said t o b e diagona l ly equivalent i f
¡

t h e r e exists é: G + K- {O} s uc h that Y
2

( x,y) = é ( x ) é ( y ) é ( xy ) - l y ¡ ( x ,y ) .

for al l x, y € G,

Let K be a fiel d , and l e t G be a multipl i cat ive group whose

identity we denote by i . Passman [ 5 J defines a twisted group

ring Kt [GJ of G over K as an associative K-algebra with b asis

{xix € G} and wit h multiplication defined dist r ibut ive ly s uch that,

l. Pr o pe r t i es of the twist functio ns .



are supposed to be normalized.

(3 )

(4 )

TI
a

1 for all x,z E G.

k
g in equation (2),

1 and

i+j k i jY(g , g )Y(g,g ).

TI
q

y(i,i)y'(i,z)

i
g , y

q-l " a h
TI y( g ,g ), where 1 ~ a < q .

h=l

t'the identity of K [G] and

TI
a

i is

33

i "+k . k
Y (g ,gJ ) Y ( g.J ,g )

y'(x,i)

PitOo6: Putting x

VeM-rú-tion.:

Notice that since Y is normalized ,

Next we give sorne results needed to compute certain products

in a twisted group ring over a finite cyclic group . In the remain-

We said that a twist function is normalized if it satisfies

PttOPMU¿On. 1. 1: If 1 < i, j < q-l, then

TI 11 ~ y( i j)q
::. j "i+j g ,g .

der of this section, we let G = <g > be a cyclic group of prime

we have

condition (3). From now on, all the twist functions considered

order q.

Hence, given Kt[G] there always exists a diagonally ~quivalent

twisted group ring Kt'[G] with twist function y' defined by

y ' ( x, y ) = Y(i,i)-ly(x,y) , such that



he nc e

Hen c e , i f we l e t

34

i q - i qy (g ,g ) / 1T i ·1T •
q -~

q- l. If 1 < x < q - 1, x t i , then

i Cl -i i C1 2i . q ni q n
(Y( g ,g . )y (g , g ' - ) ... y ( g~ ,g - )) / 1T i

First we claim that i f 1 ~ x ~ q - 1, t hen

1 , we ge t

1T
X

Pitao 6:

i k ;Lemma 1. 2: Let y(g ,g ) be g iven fo r L fixe d...a nd

1 , 2,

s i nce 1Tq

q - 1 i '+k · .krr y ( g ,gJ )y(gJ,g)
k =2

repr e sent differen t r e s i dual c lasses o f z. By way o f cont radic t ion,q

s uppo s e tha t q- n
1

i = q- n2 i (mod q) , where O ~ n1 < n 2 ~ q - l . Th en

n
1

= n
2

(mo d q) which contrad icts O < n2-n1 < q .

Le t x - q - ni (mo d q ) . By sett i ng j = q- 1 in Proposition 1 . 1,

x _ q - ni (mod q) , where 1 < n ~ q - 1 . To prove this, it i s e no u gh to

s how tha t an y two e lements o f t he set {q-niIO ~ n ~ q- 1}

where n i s the smal lest pos itive integer such t hat x - - n i (mo d q).

k

. ' +1 .
By l e tting k = 1 in (4) , we ge t y(g ~ ,gJ )y(gJ ,g )

' + ' . .
y (g ~ J ,g )y (g ~,gJ ) a nd the r e sult f o l l ows .

F i x ing i and j and tak i ng products, we ge t



Next we determin e sorne con d i t i o ns that f or c e t h e twist fun c-

1 , 2, . .. , q - l. í, fixed

i q- 2 i q
TI . Y( g ,g ) / TI .

q-1 1

1 f or h

35

. m-1 j n m n+m
y(g,g1))( rr y (g,g )) y( g ,g ) g

j=l

i m n rn+ny(g,g )) y ( g , g)g . Then

. k
There f ore , y (gJ,g ) = 1 f or a l l j a n d k .

i hIf y(g , g )

Tf G i s a cycl ic g r o up generated b y g , then

rn-1
( n

j =l

n-1
Since g n .gm = ( rr

i =l
. n-1

y (g, g-J ) )( n
i = l

Le.mma 1. 5:

PItaO6:

COJWUOJtlj 1. 3: If K = GF( 2
n

), whe re n is a pos itive in teger

n
such that 2 - 1 = q, t he n TI iTIj = TI

i
+

j
. Moreover, if TI

i
= 1 f o r

sorne i , 1 < i < q - 1, t he n TI. = 1 f or a l l J' .
- J

PJWOÓ: Ít f ollows frorn th e hypothesis that t he g rou p of units

o f K i s c yc l ic o f o r de r q, h en c e y(g i,gj)q = 1 fo r a ll i , j . Th en

b y Proposition 1.1 , TI . TI . = TI i+ j· If more o v er, TI. = 1 f or sorne í ,

1 J 1
then the conclusion follows from Lemma 1. 2 .

....:¡

t ion to be t r iv i a l .

PJWo6: The hypot hes is and equ a t ion (4) g ive y(gj,gk) = y(g i +j ,gk)

wit h 1 ~ j, k < q- 1. As i n Le mma 1 .2 , j = q-nl ( mod q) f o r sorne n.

We u s e induc tion o n n . Tf n = 1 , t h e n y(gq- i,gk) = Y( i ,gk) = 1 for

a l l k~ Ass urne t hat y(gq-t i,gk) = 1 for a l l k. Th en y(gq-( t+1) i,gk)

j = q-2i, Proposition 1 .1 y i e l d s TI 2 '
q- 1

i q - i q i q -2i q 2
y(g , g ) y( g , g ) /TIi Thus, the r esul t f ollows b y r e curs i on .

and i f q , then y i s tri vial.

q - t i k
y(g ,g) = 1 fo r all k.



a nd t he

fo r x+ m q-1

2x- 1 .
TI / TI Y ( g , g J )

! j=x

x+ m+1 x P ' _y (g ,g) . • Ln a Ll y ,

x: 1 i
TI / t, y ( g , g )

1 i = 1

x + i
y(g ,g ) (x+m x)

2x+ i y g , g
y ( g , g )

1 a nd k = x in equa t i o n (4) a n d f i rst

x+ iy(g ,g )

( 2x+i)y g ,g

x +m
y(g ,g ) ( x+m+ 1 x)

2 y g ,g
( x +m)y g , g

m-l
TI

i =O

x x +1 x 2x
y ( g, g )y ( g ,g )/y( g , g ) .

impli es tha t y ( gP ,gm)

m
rr

i =O

- m -ng • g

( x+ m x)y g ,g
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-n+m
g

Th e foll owing r e sul t , va l i d fo r j us t t he 1e s s tha n t h i rty s uc h

PitOo6: By f ix in g i

Le.mma 1. 6: I f 1 < x < q- 1, t h en

t he e x i s tence of non tr i v i a 1 un i t s i n f i eld s of c h a r a c t e r is t ic 2 ,

f ie l d s a s k now n so f ar . wi 11 p ro ve t o b e ve r y i mpo r t a nt i n prov i ng

r e sult fo llo ws .

Letting no w j = x+m , equ a t i o n ( 4) y i e l d s

For i n d u c t ion , assume t hat

l ett ering j = x , we ge t

- n - mg • g ,



q is a prime . If

0, 1, "', n-l.

p
1T

1

~ ( [ 2 j-~P' 2 j p-1 ] ) 2
n

-
j

j = l [ 1,2J - 1p_ 1 ]

[2j-1p,2jp_1]2n-j

n- ( j+1) .
L 2 1

[2j - 1p,2jp_1] i=O
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q i b-1 j
JI y( g, g) JI y( g , g) 1T .

i =b j =l 1

of (2np _1) - (p-1) = qp f a e t ors, t he n

n n-1GF(2 ) , where 2

n-1
JI

j =l

n;l [2j-1p,2jp_1 ]2n- j

j =l [2j-1p,2jp_l ]2n-1_1

[ k k+ 1 ] k2 p ,2 p- 1 / [ 1 ,2 p- 1 ] .f o r k

n
JI

j = l

Ptwo6: For b,e E Z, b < e, let [b,e ] denote the produet
b +i

y(g,g ) . B y Le rnma 1 .6, we see that

PtwpO-6.a.ton 1.7 : Le t K

1 < p ~ q- 1, then

e-b
JI

i =O

Hene e

Now for a ll b E Z , [b, b+q-1]

Sinee [p , 2np_l] i s a produet



1

[p+(k-1)q, p+kq-1J
P
II

k.= l

Le t K be a field o f c harac t e r is t i c dist i nct frorn 2 .

5, Le rnrna 1 3 .1 .1J h a s pro ve n t h a t with the exceptions

n-l
n

i =O

Lemma 2. 9:

Let K b e a f ie l d, an d l et G b e a no n to r s ion free group. We

ernb e d d i ng ; · that i s, we wi l l wr i t e g f or ¡.

P~o o 6 : This f ollows dire ctly f r orn Co r o l l a ry 1 .3 and Proposition 1. 7 .

Let G be a nontorsio n free g ro up. Th en t he twisted group ring

Kt[GJ alwa ys h a s non tri \'i al unit s , p rov i dcd that t h e twist func -

38

C040~ 7.8: Unde r t he h y po thesis of Pro posit ion 1.7 , if

t ion is non c onst ant on t he ' t or s i o n su bgroup of G.

Frorn now o n, we wi ll a bu s e in o u r no t ation b y identifying

the elernents o f G with t h e i r irna ges in Kt [ GJ under the natural

wheneve r the t wist f u nct ion is non c on s t a nt o n t he tors i o n sub-

group o f G.

K. Pas srnan

t rivial uni t s. Our goa l i n this section i s t o ext e nd thi s r e sul t

to twiste d group r i ngs by showi ng that Kt [G J h a s nontrivial uni t s

o f K = GF(2 ) , IGI = 2 or 3, a nd K = GF( 3) , IG I = 3, K[GJ has non-

d enote b y i the i dentity of G, a nd b y c ha r K the c h a r a c terist ic of

2 . On Nontrivial Unit s o f TWisted Gr oup Rin gs.

TI . 1 f or sorne j, 1 < j < q-1 , then
J



P~o 6 : By hypothesis t he t wist f u nction y i s non const a n t on

i

\Ve

o or e l se p

iy(g,g ) for k > 2.

b
k+ 1

k g , fo r k > 2.

k-1
n

i= l

q- 1 k
(i + g + I b k_ 1 g )

k =2.

q - 1 i
rr y(g,g) and set b

k
_

1i = l

«1- TT 1 ) - 1 ( i- g ) )

-1 q-1 k
( 1 -TT 1) ( i + g + I b k _1g - g ­

k =2

Let t he character istic o f K be p, where either p

Let '!T
1

39

t he t orsion part of G; hence, we can assume t hat G cont a i ns a

s ufficien t to prove t he r e s u l t fo r G = Cq , where Cq is t he cycl ic

grou p of p r i me o r d e r q generated by g .

s u bgroup H o f p r ime orde r o n wh ich y i s non c o ns t a n t . Moreover,

s ince a ny uni t of KtCHJis clear ly a unit of KtCGJ, then it is

is a pr i me int e ger different f rom 2.

Fi r st , if '!T1 t 1 (mod p), t hen 1 - TT
1

has a n inverse . Thus

for q > 2 , we have

If q = 2, then ( 1-TT 1) - 1(i-g) is a n on t r i v i a l u n i t wi t h i nverse i + g .

Seco nd ly, if TT 1 = 1 ( mod p), t he n p f 2 i mplies tha t there

-1exis ts ( 1 + TT
1)

Thus

Notice that b 1 = bq- q

cons i de r t wo cases.

.. 7 .



i.

q- 3
-"2 k

L b k_1g )
k =2 n+ l

n= l

q- l
- 2-

+ L b k
k =2 n k- l g
n= l

q-l k
i + g + L bk_1g·

k=2

Next, we consider the case of fields o f character i s t ic 2 .

L('J1lma 2.11 : Let K be a field of characteristic 2, and let G b e

40

Th e f ollowi ng resu lt provides a n example whe re t he twisted

CoM.tí'.a.JUj 2 .10: I f K = GF( 3) and G = C2 , t hen Kt[ G]

If TI
1

t 1 ( mod 2), t hen b y proceedi ng as in Lernma 2 .9 , we f ind

t hat ( 1 -TI1) - 1( i -g ) is a nontr ivi al uni t with in vers e

PMo6: As in Lernma 2.9 , it i s s uff icient to consider G to b e a

cyclic group of prime order; s ay G = Cq <g> .

Assume f i rst that q > 2 . Le t TI 1 a n d b k be as de f i ned in t he

proof o f Lernma 2 . 9. We cons ide r two cases.

a nonto r sion free group . If the twis t f u nction is nonconstant, ­

o n the t orsion par t of G, then Kt[G] has always nontr ivial units .

has nont riv ial un i t s - whe ne v e r the twist fun c t i o n is nonconst ant .

We r e ma r k that b y using TI
i,

i ~.q- l, i nstead of TI 1 i n the

proof of Le rnma 2 .9, we get t he same kind of un i t s.

group ring has nontri v i a l un i t s a n d t he usual g roup rin g does noto



q 1 q- 1 k k
«l+r )- (i+rg ) ) (i+rg + L r b

k
_

1
g )

k=2

i

4 1

2 , then K

va we must have

1 f o r a l l r E k - {O} . Then K is a

; ( ) 2L - x+ y a + x y c

m 2 i i 2i ~ 2 (m+j m+j) 2 j -1L ai y( g ,g )g + L am+,J' Y g , g g ,
i=l j= l

2For a

(x+y) a ; hen c e

(i-xa)(i-ya)

(q- 1)j2.

q- 1 i 2
( L a i

g )
i = l

q - 1 q~ l k k + q~ l k k
(l+r) (i+rg + L r b

k
_

1
g +rg L r b

k
_

1
g +rq 1T

1i)
i.

k= 2 k=2

Now l e t 1T1 :: 1 (mod 2).

Suppose, first, that there exists r , E k - {O} such that

r
q f 1; t h a t is , 1 + r

q
has in verse. Then

q-1 i t u w w u
Let a = L aig E K [ GJ . By Lernrna 1 .5, Y( g , g ) = Y( g , g )

i =l
for all u,w E z. Thus s i nce by h ypothesis c h a r K = 2 , then

Suppose next t hat r q

finite fie ld . Since char K

where m

By Coro l lary 1. 3 , 1T
i

= 1 for all i , 1 < i < q - 1, so we cannot u s e

the construct ion of the c as e where 1T1 f 1 . To prove that in this

case Kt [GJ has nontri vial units it is sufficient to show that , for

a l l v E k - {o}, there ex i st s a E Kt [GJ s uch that a 2 = va . For

t hen we can choose x,y E K - {O} wi t h x + y f O, and set v = (x+y)j x y .

2Then xya



elements .

< q-l, where

J
o = 1° _ q- l

-2-'

< i

a k+l
2 p

q-l
va2 j_1, if -2-

42

r vaZi ' if , < i < q;;,

l

a
p

an y unknown a p is related to a 2p; in g e n e r a l ,

in another.

{1 2 1 } a d de f í e Lf y :: ~hx (mod 2n_ l ) ,' , . . . , q- n ln x - y _

Moreover,

(2)

(1 )

Now let Q

Notice first that the system (1) has q-l unknowns and as many

a k is related to a k-l in o n e equation and to a k+l
2p 2 p 2 P

Hence, by the previous argument the set {a Ix € Q} of unknowns isx

pa r t i t i o n e d into (q-l)/n subsets of the fo r m {a 11 < u < n } for
2 u p - -

various p. Since the unknowns of each of th e q-l equations are

wh e r e x, y € Q, h € Z . Clearly - is an e qu iva l e n c e relation . Since

2
np

:: p (mod 2
n_l)

for all p € Q, then e ach of the equivalence

classei that - determines on Q has the form {2 up I 1 ~ u ~ n}. Thus

we have Q as the union of (q-l)/n mutually disjoint subsets of n

contained in one and onl y one of these s ubset s, then we have ob tained

equations .

(q- l)/ n s ystems o f n equations each oí wh i c h has the form:



ev, wher e e E K - {O} .
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Now l e t, f or instanee , a
p

a p

2 n 2 n- 1 2 i 2 i 2n-(i +1)
e v n y (g P,g p) lev .

i =O

2 n-1 n-1
2 p 2 p)

a n- 1 y ( g , g
2 P

Thus a l l we n e ed t o show is t hat

1, a n d thus, t he equality fo l lows from Coro l l a ry 1. 8 .

a n-l
2 p

a p ev

We el aim that, in f a e t, thi s is a set of so l utions f or (2 ) .

1'"•..;4'

v =

v =

But e2 n- 1

t ha t i s ,

By direet s ub s t i t ut ion , we see t hat t he y sat is fy t he fir st n-1

equat ions of (2).

where 1 < k < n-l .

Then we e o ns i d e r the set :

. i,



This shows that each of the systems (2) of equations and,

hence , (1) has a solution. In fact , we obtain one set of solutions

for each of the q possible values of c. Thus the existence of a

is proven .

Finally, let q = 2 ; that is, let G = { i, g } . Since y is

normalized and nonconstant , y ( g , g ) f 1 . Hence, there exists

(l_y(g,g,))-l, and then «l_ y(g,g))-l(i+g)) is a nontrivial unit

of Kt[G] with inverse i-g .

We can now put the pieces together to get the fo llowing result o

TheolLeJn 2.12: If G is a nontorsion free group and K is a field,

then Kt[G] always has nontrivial units , provided that the twist

function is nonconstant o n the torsion part of G.

PILOo6: This follows directly from Lernmas 2.9 and 2 .11 .
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E . I NDURAIN y A. PELÁEZ

1 . IN TRODUCTION

2 0 DEFINITIONS . NOTATIONS . PREVIOUS RESULTS .

We l e an o n t he we ak c o n ve c'ge n ce to ze r'o of c e rtai nBan a ch s paces.

~7

De pa r t amen t o d e Geometría y Topo logí a . Fa cul tad d e Ciencias.

Ciudad Univ e rsi taria. 50009 ZARAGOZA ( Espana) .

we prese nt h e r -e sorne c h a r ac t. e ri z a t í on s 01' t h e r-e fL c x i v i ty i n

fa mi lies of scq ue nc c s.

SOME CHARACTERIZATIONS OF THE REFLEXIYITY IN BANACH SPACES

- Le t B denote a s epa rab le Ba nac h s pace , N the s e t of na t ura l nurnb ers ,

J = ta n) nE N a sequenc e of vec tor s in B , and [- ] "clo s e d line ar span "

We ca l l kernel of t he sequence J t he f ollowing c losed subspace :

R {J ) = r--, [an,an +l , a n +2 " " ]
n EN

and nucleus of J , t he i n t er s e ct i o n of the ke rnels of al l its infinite

s ub s e q u e nc e s . A sequence is sa id t o be denucleated if every subsequence has

zero nuc leus .

- I n the pape r IT I ' Terenz i defined the denuc leated sequences as those with

zero nuc leus f o r every subsequence . He proved that , in a ref lexive Banach

s pa c e, a norrna lized sequence is denuc l e ated if and on ly if i t converges

weakly to zero . An interes t ing question r a i s e s ( t h e converse of Te renz i -s

c lairn ) I f B is a Banach space f or which every norrnalized denuc leated

sequence is weak ly convergent to ze ro ' oo . i s B ref lexive ?

- The answe r is Oyes" a nd f o l l ows frorn a resu l t of PeZczyfisk i ( s ee ¡pi )
We g ive o t her proof of that r e s ul t , irnprov ing i t with sorne re lated

character iz a t i on o f r eflexiv ity and g ivi ng s orne pra c t i c a l c o n s e q uenc e s

.Revo Acado Ciencias Zaragoza , 41 (1 986)
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A NOTE ON CONTRACTIBLE OPEN HOMOLOGY MANIFOLDS

R. AYA LA Y A. QUINTERO

Departament o d e Ge ome t ría y To po log i a . Fa cul t ad d e Matem5 t ic ~l S .

Tar ifa s /n. 4101 2 SEVI LLA (E s pa fia ) .

We stu d y t h e h o mo l o g y man i f o l d s whi ch ha v e t h e pr'oper' h omo t opy

tvp e of a n c u c Li.d c a n -spn c e , lt Ls p r -o v e d t. h a t . H x R =: Rn + 1 f' o r-

e a c h cont r'actibL c ope n h omology n-man ifol d M.

l. Ea s i c defini tions . A ho mo l ogy n - manifold «HML ,n) - man ifold) is a n euclidean

po lyhedron M = IKI s uch t h a t H*( lk(x;K» i s H*(Sn- l) or O, f o r each x c M.

The s e t o f poin ts wi th t he l a t t e r property i s cal led the bo undary of M and is

a (HML ,n - l) -ma~ i fold , aM, wi t ho u t boundary which i s the underlying space o f a

subcomplex aK G.K.

An open HML-manifo ld is a no compact HML-manifold wi t ho ut boundary . A ho ­

mologica l n-space is an open HML-mani fold M such that H;I(M) ~ H; I (Rn ) . lIere

H~I( _! is t he s e c o nd ki nd homolog y for in f inite polyhedra .

Fo r a ge ne ra l reference of the us u a l pro per tie s of HML-manifolds see( l O] .

Given a T2- spa c e X, an ~-ne ighborhood i s a s ubset N s uch t h a t X- N

is c ompact o X is s aid t o be l -loc al ly bonnected at ~ (l - LC at ~) i f f o r an y

~-ne ighborhood U there ex is ts a s mal l er ~ -neighborhood V s uch t ha t any l oop

i n V is c o nt r a c ti b le i n U. X is sa i d to be l-c onne c t e d at ~ i f fo r an y

~-ne i g hborhood U t here e x is t s a n ~ - ne ighborhood W" U s uc h tha t ITl(W ) = l .

I t i s e a s y t o c heck t hat the proper t y of being l-LC at ~ i s invar i a n t

under prope r homoto py e quiva lence . Also it i s obvious t hat l - c o nne c t e d at ~

i mpl i e s l-LC a t ~ . Howe v e r , the fo l lowing space shows the f a i l u r e of the con -
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IR
3

~-neighborhood. Since the link of x E P x(O ,~) has the same homotopy type

1

open

Proof. Le t S be the TOP-singu1ar set of M. If U is an ~ -neighborhood, P a

(HML, n+1)-manifo1d with boundary.

ma ny TOP-s i ngu 1a r points , there not exists any po1yhedron P s uch that Px [O ,~)

3 .Proposition . Let M be an open ( HML,n)-manifo1d (n ~4) . If M h a s infi n i t e

po1yhedron and h : U Px[O,~) a homeomorphism , V

and 1-LC at ~ . Now [12;1.1] imp1ies that M is homeomorphic t o IRn .

is a TOP-manifo1d . Identifying Nv to V, for each VE S, we get a map

f : ¡;¡ --- M which is a proper homotopy eq;iva1ence. Then M is contractib1e

Rev . Acad. Ciencias Zaragoza , 41 (1986)

HML-manifo1d , Nv ' such that intNv is TOP-manifo1d. Then

52

The converse is irnmediate .

is an ~-neighborhood. In particular , M can not be the interior of "a compact

¡;¡ = (M - U l s t (v ; K) , V E SI) U1Nv, VESI

of vertices ([l;3.5 J). Taking the second barycentric subdivision of K, if it

were neccesary, we can assume st( Vi ;K)n st(vj;K) = ~ for any pair v i , Vj ES.

It is we11 -known (see [5;1 .6] or [11;3 .2]) that 1k( v;K) bounds a contractib1e

at ~

Proof. If n~5 , the singular set S where M is not TOP-manifo1d is a subset

2.Proposition. Let M = IKI be a contractib1e open (HML,n) -manifo1d. If n ~ 5 ,

M is proper homotopy equiva1ent to IRn if and on1y if M is 1 -LC connected

and ordinary cohomo1ogy for HML-manifo1ds (see [3;8 .1] or [ 8 ; 41. 4 ] ).

gica1 n-space .

Proof. It fo11ows from the dua1ity isomorphims between the second kind homo1ogy

1.Proposition. Let M be a contractib1e open HML-manifo1d , then M is a homo10

2 . Contractib1e open HML-manifo1ds .

verse :.



TOP-singular set of M can not be infinite .

A(K) = lim Ic(K - L) l . A(K) is called the set of Freudenthal's ends of K.

Let K be a locally finite simplicial comp lexo For each finite s ubcomplex

is not

(see [6J).

Z

is PL-isomorphic2). Also V

"nEl=~.

be the infinite connected suro
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e(K) .

be a Glaser contract ib le n-manifold (n>5)

(see [10 ;2 .4 .5J) , every link in V is simply connected .

M
3

be the Poincaré homology 3-sphere. From the duality

"H
3-Q(M) (see [3;8 .1] or [ 8; 41. 4 J ) it follows that M-(*)

G
n

is a homological n-space by Proposition 1, butZ = G - aG
n n

3 ) Le t

int ( Ela G - X), where " is an n-simplex wi th
n

5) If Hn ElaG let Wn'

isomorphisms

as the link of h-l(x)

4.Examples.

is a homologic~l 3-space l - LC at ~ but i t has not the same proper homotopy type

3as IR because n I (M - {* » "11 .

2) The Double Suspension The o r e m ([1;3 .7J) states that E2M3 is

home omo r ph i c to 55. Then E2M3 - {*1 is a ho mo l o g i c al 5-space homeomorphic b ut

not PL-isomorphic to 1R 5 .

First we wi ll need sorne definitions and results from [7J.

Now, we a re going to prove the fo llowing np r o p e r Suspension Theorem":

given a regular neighborhood, N , of aM the subspace N - Ñ is homeomorphic to

aMx[O, l ) and is a ~ -neighborhood. From the first statement we get that the

So, V is a TOP-manifold. Therefore SrlV = ~ and S cM - V is finite .

If M is a compact HML-manifold and h: M ------int M a homeomorphism,

w = II
n

# H
n

# •• • r where Iv is constructed avoiding E 1 in each copy of Hn . I t

to

l-LC at ~ because nI (aG n) "1 l . Then, by Proposi tion 2 , Z has not the proper

homotopy type of IR
n although both manifolds are contractible.

4) I f VE ElaG _ El , V = ElaG - I v } is a homological n-space with
n n

the same proper homotopy type as Rn (Proposition

is easy to show that W is a contractible open HML-manifold l -LC at ~ . Then,

W has the proper homotopy type of IRn (Proposition 2) but is not the interior

Then

of a compact HML-manifold with boundary (Proposition 3) .

5 .Theorem . Let M be a homological n-space (n~l). Then MxIR is homeomorphic

to IR
n

+ l if and only if M is contractible .

L K let c(K - L) be the set of connected components of IKI - IL I. Then the

set of finite subcomplexes, directed by inclusion , gives us an inverse limit

Card(A (K» is denoted by



is contractible and n + ro ~3, M x N is l-connec ted at <XI •

1.

KI

G - . Gn n

e(L)

C~(K) - O

ILI be open HML-manifolds with m,n ~l . Then

O. Also H~ ( M ) = O a nd us ing the sequence ~)
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verify the above c o nd i t i o ns ( s e e EXdmp le 4 . 3 » ) .

t he same p rope r homotopy type as a n eucl i de an space . Actu a l l y , M = N =

9 . The o r em. Let M = IKI and N

H~(M)" Hn_l(M)" Hn-l(M) a HiI(M)

a nd 6 .a) we ob t a in e (K) = l.

8 . Co r o l l a ry . Let Mm = IKI a nd Nn = IL I be open HML-manifolds . Then , if Mx N

Pr o o f. If m..n ~ 2 , e( K) = e (L) = 1 a nd i t foll o ws from 6.b ). If m = 1 , M R

a nd n ? 2 ; then e(L) = 1 by Proposition 7 and we conclude by 6 .c) .

Now Theorern 5 is the case N = R i n

Mx N is homeomorphic t o Rn+m if and only if M and N are contractible .

a TOP-manifold be c a use the l i nks are simply connected ([1 ;3 .5 ]). Then we conclu­

de using [12 ;1 .1 ] . Künne th 's formula and Whitehead ' s Theorem show the converse .

Proof . I f n = m ~ 2 , M and N are homeomorphic to the respective euclidean sp~

ce IRn ( s e e [ 2 ; 16 . C . 3 ]) . The case m=3 , n = l is [4; 1.2J . I f n+m ? 5 , Mx N is

10. Remark. MxN can be home omorphic t o Rn + m a l thou gh M and N have no t

7 .Proposition . Let M = IKI be a homologi cal n -space (n ~2) . Then e(K) l .

Proof . From the duality relations . (with coefficie nts in Z2 ) we get

Proof. a) , b) and c) are r e s pe c t i ve ly 1. 9 , 1. 5 and 1. 6 f rom [ 7 J •

Cf(K) = { c e C*(K) ; c = O except for a finite number of simplexes of

(* )

Then \ KI x IL I ~ s l -connected at ~

c) Lf IKI is l - c o nn ected a rid e (K) = 1 , IKI x IR . is connected at

6 . Lernma . ~ ) e(K) = d im H~ ( K ) .

b ) Let IKI and IL \ be l - c onne c t e d polyhedra wi t h e( K)

In the usual way we get the exact sequence

Then we have t he exact sequence

Let C*(K) be t he Z2-cochain complex of K. The s ubcomp lex C;(K) is de­

fined as
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Cáte d ra d e Opti c a . Fac u lt a d d e

50009 ZARAGOZA (Espa ña) .Ci u da d Un ive rsita r'ia .C d e n c i a s .

J , APORT A Y M' J . MARÍN

Depar t ame n t o d e Fi s i c a Ap licada .

o < f ( x , y ) < ee

La pe r c er )ci 6 n d e di c h a im a g e n se h a r ~ bie n po r lransmi3i6 n o bi e n llar r c -

f"l e xi ó n de l a l u z , por' 1 0 qu e l a f u nción f I x j y ) se p o d r -ri c a r-a ct. e r-Lz a r- e n g en e -

roa! po r' <lo s com p o n e n t. u s , l a c o r -r- c s p o n d i e n t. e a l a ilum i n a c i ón r-e c i.bi d a y l a rc ­

l a t. i v a a S I l t.r'an sm i si ó n () r'ef l c(; t.a n c; i a .

On stu dy i n t his wo r k t he po s s ib i l i t y to o bta i n syst e mat ic a nd

ea s i l y d .í ffc r-e n t . ki nd s of g ra v sca les b y us i ng s.t.a nd a r-d prí n t Lng

d e vi c e s . We ha ve r ea c h ed, i n s o rne e xa mp l e s of 8 , 16 a nd 32 gray

l e vel s, a h i g h s t a g e o f line a l r- e l utí o na h í p wi t h l ogL , D a nd t f o r­

a p p L i c a t L o n t o 10 \'" r-es o l u tí o n im age p ro c e s s í n g wo r-k s a n d c o mp u t.c r->­

g e ne r at e d hol ograms.

Una i mag e n pod r i s e r descri t a por uria fun ci ó n de i n t ens ida d f (x , y ) . cuyos

va l ores e s t a rin c o mp re ndido s , e n ge ne ra l, e nt re ce ro e i nfi nito :

OBTENCION DE ESCALAS LINEALES DE GRISES EN DISPOSITIVOS DE IMPRESION

En l os último s a ño s h an v i s t o l a lu z g r a n númer o de t ra b a jos r e l a t i v o s a

p r o c e s a d o di g ital de im á genes , as i como a l a u t i.l i z a ción d e d i s t i n t os t ipo s d e

fi lt r os y hol o g r ama s ge ne r a d o s po r o r den a d o r par a d i v ers a s a p l icac i o nes d en t r o

del c a mpo de l a ó pt ica, ta l e s com o : me j o ra d e i mage n ( media nt e filt r o s d e pup i­

la pa r a l a c o r r e cc ió n d e a berracio ne s o f i lt ros espec ia les ), r e c o n o c imi en t o d e

caract eres , procesad o ópti c o , memoria s ópt i c a s , testeo de s uperficies y compo­

n ent e s ópt ico s . e n g eneral , i nt erferomet ria , etc."

El primer pa s o para r ea li zar est u d i o s e n l a may or pa r t e de e s t a s áreas pa ­

sa po r e s t a b lec e r buena s e s ca las de g ri s e s que pe rm i tan d i s c r e t i z a r de l a me j o r

f o rma -po s ibl e , e n lum in an c i a s , c ua l q llier ima g en ( e n pri nci p i o mo n o croma ) .



ESCALAS ACONSEJABLES PARA PROCESADO

[ 2 ]

[ 1 ]

( l / n (n- l) /n" ', Lmi n) (L ma x) . Lma x

o < r( x ,y) < 1 ó O < t(x ,y) < 1
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KL

y

( L . )(n-2)/n (L ) 2/ n
mln max'

f(x ,y)" E(x ,y)t(x ,y) ó f ( x, y ) e E(x ,y)t(x , y)

o < E( x ,y) < wdond e

L (L . )(n- I)/ n ( L ) l /n
min ' mln max,

se tiene q u e

que nos pe rmit e o btene r e n t re Lmi n y Lma x l a e sc a la

~log L ; log Li +1 -log Li ; ( l / n ) l og ( Lma x / Lmi n ) ct e

/
l /nLi +1 ; Li ( Lma x Lmi n)

Dentro d e est a zo na l i nea l, ut ilizando par a r el a ciona r la lumi na n cia L d e l

pl an o o b j eto co n l a ilumin a ción E de l a im a g en a t ra vés d e un s i s t ema ópti c o

de a pertura D/ f l a e x pres i ó n

Fijado e l Lma x con e l que vamos a trabaj ar y el número de n i v e l e s n desea ­

do de la es c al a , é s t a deb e r á cumpl i r la siguient e r elación entre cual es quier a

de dos de sus t érminos

Una e s c a l a d e estas c a racte r í s t ic a s ti en e a dem~s la v entaja d e qu e , c ua ndo

se o b t iene d e e l l a -u n a fo togra fía, lo q u e e n muc ha s ap licaciones s e h a c e nece­

s a r i o, t rab a j a n d o d entr o d e la z o n a li n e al d e l a c u r v a D-loge: se transfo r ma

e n un a esc a la l ineal e n d e n s idades ópticas .

Dado qu e e l o jo só lo obs e rv a luminanc ias , podemo s a s umi r que la f ( x, y ) to­

me valores c o mp r e n d i dos e n t re un a Lmio y Lma x ' int erval o en el que deben e n c o n ­

tra r se t odos los niveles d e la e s c a l a de gri s es.

En este trab ajo se intentará sistematizar y optimizar la obtención de es ­

calas de gr ises utili z a ndo diferent es salidas (impreso ra y plott er) pa r a apli­

c a c i o nes en pro c esado y obte nció n de filtros y ho l og r ama s po r ordenador.

Lo ide a l , siempre, es que l a s escalas ut ili z ad a s sea n l ine al e s pa r a e l de­

tector, ya qu e es l a úni ca for ma d e que n o se sob reva lor e n i ngún n i v el e n par­

ticular . Si qu e r e mo s realiza r un a esca la que a pa r e z c a como lineal a lojo hu ma ­

no , l o que s erá más aconsejable para u na observación e f i c a z , l o s esca lones de­

be r á n estar igua lm ente ' e spac iado s e n e l e j e de luminanc ias s ubjetivas, es de ­

cir , i gua l me nt e e s pac i a dos e n lag L.
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Po r este pr o c e d im i e nt o se ha n obten i do, a título de e jemp lo, l a s esca las

l i ne al e s expuestas e n l a s f iguras l. a , l.b , l. c , l. d, l. e , c uyo gra do de line a­

l ida d pu ede observarse e n l a s f iguras 2 . a , 2 . b, 2 .c, 2 .d, 2 .e.

De l a c u r va D-l ogE de l a películ a se ob ti e ne e l ra ngo ( Dmin, Dma x ) d e s u

zo na li neal y se ca lcu lan l a s ex pos iciones «Et) mi n,(Et) max) ) q ue l e c orres p on­

de n . Esto ·no s pe r-m í t.L r-á , ut i l i z a nd o l a ex presi6n [ 2] , de t ermin a r l a a pertura

relativa y e l t iempo de expos ici6n que deb e r án ut il i z a r s e e n l a toma d e l a fo­

togr'afia pa r'a un a l ~ m a x

FORMA DE OBTENCION DE LA ESCALA LINEAL EN DENSIDADES

A c o nti n uac ión se obtiene un mapa d e l a escala ut il i z ando divers o s t i pos

de caracteres - c on el pl o t t e r - o varia ndo e l númer o de impa c t o s -con impre s o r a ­

e n ce ldil las de d i f e r ent e s tamaños - e n torno a los 2 mm-o Cada c eldi lla se r e­

pite un mín im o de l O x l O veces pa ra obtener una superficie ace ptable de ca da

n i v el que nos pe r mi t a med i r con precis ión s u l uminancia ut il i z a nd o un Fo t o c ol o ­

r ímetro PRI TCHARD PHOTOMETER MO DEL, 19 8 0A. Cua ndo, real izadas las med i das, is­

tas no coinci de n con los va lores desea dos, se modif ican, b i e n l o s caracteres,

b i en e l nú mero de im pactos por ce ldi l la, pa r a acercarnos en l o po s ibl e a l o s

valores teóricos obte n i dos po r di c h a s esca las.

Fij a d o s e l n úmer o d e n i ve l e s d e l a e sca la y l a i lumi na c i6n d e t rabajo se

de t e r mi n a n , p ar'a e l pape l qu e se ~a a ut ili z ar e n di c h o s t e rmin a les, l o s coe f i­

cientes de r efl exi6n má x im o - pa pel s i n i mpri mi r- y mín im o - pa pel t ota l mente i m­

preso-, que nos pe rm i t i r á n conoce r l a Lma x Y Lmi n y po der d e t e rm ina r d e [I J l o s

va lo r'es teór' i co~ d e l a s lum i n a n c i a s q u e d e b e r in p r e s e nt ar' l o s diferent e s ni v e ­

l e s de l a esca la .

obtenii ndose l a esca la de den s idade s

que e n e l caso d e l a escala [1 J da como d i f ere nc i a d e densi dad e s 6 pt icas e ntre

dos térmi nos d e la esca la

FORMA DE OBTENCION DE LA ESCALA POR IMPRESORA O PLOTTER
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Así s uc e s i v a me nt e

6 1

ha ciendo

Di vidiendo l a esca l a e n t ra nsmi ta nc i a s d e a mplitu d e n e l i nte r va lo e legi do

de sde t o a t n en e s ca l o nes i gualme nt e e s pa c i a dos, t e nd r e mos que :

D

ESCALAS ACONSEJABLES PARA HOLOGRAFIA

Te niendo en cuenta qu e

co n lo que obt e n dríamo soomo dife r en c ia e n t re dos té r mi nos consecu t i v os

Pa ra la r e al i z a ci ó n de bu en o s hol o g r am a s c o n v iene qu e l a s e s c a l a s s e an li­

ne al es e n t ransmit a ncia d e a mplitu d y que l a ma y or pa r t e d e l os va lore s tomad o s

e n di cha e s c a l a s e e ncue nt r e n e n e l , tramo d e comportamie nt o li nea l de l a c u r va

t -E y con e l ma y o r nú me ro de ni ve les e n tor no a l pu nto d e t r a n s mi t a nc i a 0 .5 ,

ya que al obtene r ho logramas con esas t ransmi tanci a s se e v ita n l a s no l i ne a l i ­

dade s y l a a par ición de i mágenes de ór ' de n es s u p e rior e s e n l a reconstrucc ión .

TI'abajando e n e stas con d ic i o nes, todos l o s nivel e s e nt r e Lmi o, Lma x que d a n

den tr o de l a zona line al , con lo c ua l se podrian obtene r fotogr a f ias o di a pos i ­

tivas de l as mi s ma s y pode r segu i r sien do s us i m¡ g ene s , bi en po s i tiva s , b i e n

sobre pan t al l a , util i z and o c ua l quie r t i po d e ilumina ci6n , l ineal e s e n e l l oga ­

r i tm o de la luminanc i a que pr e s e nt en a l ser ob s er vada s.

s i qu ere mo s ha c e r una e sca l a lineal con t, d eb e r'e mo s d e t e rminar con qué d ensi­

dade s se cor r e s pon den, para que c o n oc i d a la curv a t-E y ut ili zando la r elaci ón

·[ 2 J pode r c on ocer l a s luminancias que de berá n p r e s en t ar l a s esca l a s e n l a s sa­

l ida s de impresora o pl otte r , as i c omo las e x p osiciones que deberemo s darl~ a l

pa s a r di cho s gráficos a ce l u lo i de .

· y c o noc i d o A2t la Lmi n



[8 ]

[ 7 ]

[ 5 ]

[6 ]

[ 4 ]
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-21ogt i + 21ogt i + 1

Esta s luminanc i a s se I'~ n

6t
2 l og[1 + t

O
+i 6t]

Fijado e l val or ' del t.é r-m í no ( D/ f )2 t co n el qu e se va n a obt e ne r' l a s foto ­

gra f ías, de [ 5] y [ 6J pu ed en obtenerse l os va lo r'es de l a s lumin anci a s que debe­

r-án pr-e s e n t a r, co n el t i po de ilumin a c i ón u t I l i z ad o pu ra obtene r' [ 7), l o s di s­

t i ntos nivel e s d e l a esca la .

y un a v e z medido LO ' co n l a i l umi nació n qu e e s t a mo s utili z ando , se a j usta e l

t irmino (D/f)2t , qu e podr i a dmit i r di stinto s val ore s de D/ f y t r e specti vamen t e.

Una ve z pl a n t e ad a l a esca la

El ti r mi no consta nte ( D/f)2 t pu ede aj ustarse pa r a un o so lo d e l o s n i vel e s ,

por e jemp lo e l d e mayo r' l umina ncia , h a ciend o qu e

[3 ]

qu e nos per'mi t e relaciona r' d i r"e c t ament e d i ch o s va lores con l a s l umi n anci a s que

deb e r·á n pr-e s e n t. a r - l o s d i s t .L n t o s niveles obten i dos po r- p l o t t e r ó L mp r-e s o ra un a

vez fi ja da l a a pe r'tu r'a y e l t i e mpo d e expos ición d e l a cimara qu e s e va a u t i ­

l i z ar .

y te n i endo e n c uenta [ 2] , ex presa r l as d e l a forma

•
se c a l cu l an l o s Di qu e l es c o r-r-e s po nd e n qu e , ll e vado s s ob re la ordenada d e l a

c u r v a c a r ac te r ística de la pelí cula utili zada, pa r a un a forma de r evelado , no s

pr-o po r-c L o n a rá l o s c o r-r -e s p o n d Le n t e s va lore s del lag E e n e l e je de a bc isas, qu e

no s p e r-m í.t L r - án d e t. e r -mi n a r: l o s va lo res de la ex pos iciones

como vemos, mi e nt r a s la transmitancia e n a mplitud varia d e form~ l in e a l d e u n

va lo r' a l s iguient e , l a e s c a l a e n den s i dade s s e modifica con la e x p r-e s í ón [3 ],

depend i endo de l va lo r de la transmitancia del ti r mi no considera do y del inc r e­

me nto d e un t~ r'm i no al sigui e nte.

' .'



K' EO' l a s nu e v a s

KILI ' " ' , Ln '

Si a ume n t a mos o d i sminuímo s l a i l umi nac ió n de EO a El

lumin an cia s que pr'e s ent aria l a esca la se r'i a o

La s esca las pu eden no rmal i z ar' s e respecto de l a lum in an c i a m' x ima LO

co n l o c ua l , los 6L exist e ntes co n l a pr-í.me r-a i l umi nació n pa s arian a se r

(a L ' ) = K'a L co n l a nueva.

c o n l o c ua l ser ia n in de p e ndi e ntes d e l a i l umi nación ut i l i z ada en e l proceso d e

medi da d e l o s Li sobre l o s d i s t i n t o s n i ve l e s obt e n i dos e n pape l po r Lmpr- e s o r-a

o p l.o t t.e r.

63

co n c

Las expresiones [ 8] nos pe rm i t en obtene r l a s e s c a l as mid i end o d i r e c t amen t e

sobr -e e l papel , ob t en id o po r- i mp r esora y pl o t t e r , l a lumi n a n c i a que pr -e s e n t a n

l o s d i s t in t o s ni ve les, u t i l i z a n d o u n fotoco l orimetro, si n · n e c e s i dad d e t e ne r­

que sacar d e c a da un a d e las e s c a l a s obte n i da s l a c o r-r-e s p on d i c n t. e f o t o g r-a f La

pa r a comproba r, despu~s de r e ali za r' l a s correspondi ent es me d id a s con u n mi c r o ­

den s i t 6me t r o, si s us t ra nsmita nc ia s e s t a b a n d e acu e r do c o n [4) .

La s luminanci a s d e l a e s ca l a [ 8] está n r e lac iona das c on l a il u mi naci6 n y

coef icientes d e r e fl e x i 6n d e l o s d i s tintos ni vel e s e n la s s a l i d a s d e i mpresora

o pl o t t er po r l as ex presiones

FORMA DE OBTENCION DE LA ESCALA LINEAL EN TRANSMITANCIA DE AMPLITUD

Uti l iza n do la e x p r-e s í ó n [ 8} s e puede ob t ener c u a l q u ie r esca la l ineal e n

t r'a nsmita nc ias d e a mp litu d pr'o c ediendo d e for'ma a n~ loga a c o mo se h i zo , a par ' ­

t í r- de l a ex p res ió n [1], e n e l a pa r-t. a d o "For-ma y ob t en c i 6n d e l a s esca las por

impr'e sor' a y pl ot t er, .II.

No o bstante , s i e l ra n g o (tmi n' t ma x ) s e e lige d c n t.ro d e l a z o n a l in e al

de l a c u r v a c a r-a c te r-L s t.Lcu t - log e:: , lodos l os n ivel e s d e l as e ....c a l a s d e I n Fi g .

qu e prcse n t.c n lum in an c ia s c n t. r -c I..mi n y Lma x s e c o nv o r-t.L r-ú n P Il La p e l Lc u l n ()

pl a c a , d e s pu é s del r-c v e Lu d ov cno s c a l a l in e al e n tra n s m í t. u nc ¡« d e ampl i tud.
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CONSIDERACIONES SOBRE LA MEDIDA EXPERIMENTAL DE LA 'FUNCION DE
TRANSFERENCIA DE SISTEMAS OPTO-FOTOGRAFICOS POR METODOS
MICRODENSITOMETRICOS

S. BOSCH y s . VALLM ITJ AN A

C' ted r a d e Opti c a . Fa cul t ad d e Fi s i c a . Un ivers i da d d e Barc el ona .

Diagonal 645 . 0 8 0 28 BARC ELONA (E spafi a ) .

I n thi ~ paper we a n a lizc s om~ of t he di f fi cul t i c s a r is i ng f rom

t he e x pe r i me nta l mc a su r c mcnt of t hc t ra nsfe r f u nct i o n o f an opt i e al

s y s t e m pl us ph ot.ogra ph i.c f i Lm , The mai n . pr' o b l ems li e i n th e lack

of Li n e a r-Lt.y of t. h e ph otographi c proo e s s a nd i n t hc pr-e c i s i o n of

t hc ~icrodensit ome trie sea n of th e im a ge.

So rne s o Lut.L o ns of t hese pro b Lems are d e s c rL be d , wh i.c h a llows

u s to rne a s u re tra nsfer f unc tí o ns in o r-de r: t o e va l ua te t he qu al i t y

of c omme r-c La I ph o togr-a ph i c s ys tems ,

l . I NTRODUCCI ON.

Du r an te l a década d e los 60 s e gene raliz ó e l uso de la func i ón de tra n s ­

fe r encia óptica ( F TOl como e l método má s ef i c a z para la descr ip ci óp del co m­

por t a mie n t o d e u n si s t e ma óptico 1. Si s e opera con luz policromática in c oh e ­

r e n t e , ell o con duce d i ntroducir la función de transferen cia po lic ro má tica

( FTOPl .

Un c aso d e part i c u l a r i nterés p ráctico e s e l de los s istema s fo to grá ficos

de tipo c ome rci a l . Su ca racteriz ac ió n debe rá h a c e r s e medi ante la func i ón d e

t r ans f e r enc i a del co njunto s i s te ma ó pt ico - p el i c ula fotog ráfica. Por tanto. la

i ma g e n f i na l habr á suf r id o u n . p roces o fo t o g r áf ico que, en general, no c u mp le

la co n d i c ió n de li ne alida d n e c e s aria par a la p o si bl e definic ión de la func ión

de t r a ns fe r e n c i a . No o bst a nte , en c iertas c o n di ci o n e s ,e s pos ib le mant ener una

propor cionalidad en tre la e ntrada y la s a l i d a d en t r o d e c i e r t o s márgenes .

El análisis de l a sa l id a del sis te ma en estudio debe rá rea lizars e por

barrid o mi crodensit o mé tr i c o d e un a pl ~c a fot o gr á f i c a . En nuestr o labor a t ori o

s e h a puesto a pu nto u n mic ro de ns it6met ro d i se Rado a partir de u n mi cr oscop io

co nv enc io na l y a da ptado para rea lizar medida s pol i c r o má t i c a s. Co n es te eq 1li po

s e ha n r e ali z ad o e x pe r i me n t al me n t e mediciones de la fun ci ón de tr ans f r r ~ n ci a

de s i stema s o pto- fotográfico s , cuyo s r e s u l t ad o s se h an u tili z a d o e l1 ~studi o9

de calidad d e imagen 2 3 4

En el p resente trabajo se describe con detalle la me t o d ol o g i a exp ~ri me n­

tal uti lizad a . S e analizan las co ndicio ne s fot o gráf i c a s más auec u ~dag y se

aporta n sol uciones q ue permiten la obtenc i6n de med idas fi able s e ll e l rallg c de
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l o fun c ión deseró a su vez la de l i luminante considerado en l a defin i ci ón de

t r a n s f e r e n c i a poli cromáti ca 8

3.3 . ' Li neolidad d el mi ciodenslt6metro .

El c o r r ec t o s i g n i f ic a do de las medidas r ealizadas con u n mi crodensi t óme­

tro exige la linealidad del aparato. l o que impli ca ev itar la c o h e r e n c i a par­

c i a l de l a il umi na c i ón de la re ndija de barri d o 9. La s limita c iones te óri c as

para conseg u ir e st a il umina ci ón inc oherent e imp on e n que no es po sible traba jar

c o n una ó pt ic a de sa l i d a d e a p e r tu r a y aum ent o ar b itarlos . Puede usa rse , por

e jemp l o, la pare j a ent rad a- s olida f ormada por d os o bje t i vo s d e mi cr os c opi o l Ox

N. A. 0 . 3 0 Y 1 0 x N.A. 0 .25 . Co mp ro b o d o lo l in e o l i dod. la funci6 n de t ro nsfe re n­

ci a del s i stema de me di d a co r r e s p o n d e r á a la t r ans fo r mad a d e . F Oll r i er de l a

rend i ja de ba rr i d o (f ig u ra 2 ).

Asimismo . la c o mpo s i c i ó n espectral de la fuente de luz debe s e r l a co ­

rresp óndiente a la de utilizaciÓn del material fot o gráfi c o que se e mp l ea , q ue

F i g u r o l . Esquem o ó ptico de
' u n microdensi t 6metro :

1 ) fuen te de luz
2) c o n d e n s a do r
3) d La f r aq ma
4) e s p e j o
5) difusor
6 ) rendija
7) diafragma
8), ópti ca de entrada
9) mue s t r a a analizar
10 ) ó ptica de sa lida
11) l ám i n a semitransparente
1 2) ocular
13) f iltro s de c olor
14) lente fo ca lizadora
15) ' d i a f r a g ma
16) foto cátod o



y, sobre t od o , la del e n f oq u e de la rend ija de b ar rido (na 6) sobre la prop ia

Por tanto , hay que utilizar una 6ptica d e salida d e gran a u me nto pa ra

la muestra .

(l/ JlUIl)

barr ido pero . ta l

5)<

l a s cond ic iones e n

e n ü l t i mo té rmi no , quí e!l

s o br e la muest ra (n '~ 9)

Al a na liza r esta cuestión

dic h o b a rrido ha de ha cerse COII

1 0 0

Figur a 2. F unc ió n de transferencia del
mic rodensitómetro pa ra diferentes
a nchu ra s d e l a re nd ija d e barrido .

s i e nd o nece sari o en f o car l a rendij a so bre l a

la mues tra ant es de efe c t uar el

50

e s ne cesar io re v i sar de tallada men t e

precisi ón del enf o q ue d e la ó pt ic a de s a li d a ( n Q 10 )

mue s t r a por medi o de la ópti ca de entrada ( ~ a 8).

r ela ti vamen te al tas,

4.1. Utiliz a ción prácti ca d el mi crodensi tó me tr o .

hay que tener en cuenta que siempre será el ojo,

4 . METODO OPERATI VO.

que se efectuan.

A e ste respe c t o hay dos fact ore s que re sul t a n s e r muy i mp or t an t e s: l a

69

de la rendija de barr id o res p~c t o a la d i r e c ci ó n de variación de

posici onar ade cuadamente

. 5

Sí s e q uiere r ea l i z ar me d i c io nes pr e c i sas para frecue nciag ~spaciales

juzgarA las condiciones de enfoque. Por tant o, ha y qu e min i mi za r l a s i nfl lle n­

claa d e r iv a d a s del c a r ác t e r s ubj et iv o de las ob serv a c i one s vis uales ,

En las c ondici ones n ormales de utilizaci ón del mic rodensi tómet ro , hay que

tener en c u e n t a q u e el tama Ba de l a rend ija de barr id o s o br e la muestra se rá

co mo se ha v is t o en e l apartadad o an t er i o r,

de l orden de algunas mi cras,

ot r a ó pt i c a. Se sugi ere, por e l lo un métod o de t ra bajo cons ist ente en realizar

l os en f oques co n una ó pt i c a de salida de gran aumen t o (po r e je mp lo 60 x),

colocando, antes de realizar la medida, e l obje tiv o d e mi cr o s cop i o a decua do y

Tod os e s tos pas os deben realiz a r s e po r ap r e c i ac ión vis ua l, sie ndo im posible su

automatización .

muest~a c o n pre cisi ón mayor que el grosor del grano de la peli cul a . Ad e más , a l

ana lizar muestras unidimensional e s ha y que co ns eguir p e rpe nd icu lari dad tota l



roas a cero.

La rendi ja uti lizada d ebe ser sufi cie ntem ente est rec h a para qu e l a z on a

y la

do n de s e ha

la p e l icul a fot ográ -

e l máx i mo i n t e r v al o de

Es te d e s plaz a miento será s ie mpre e l

la im o g en d e la rendija d e ba rr ido

desp lazar l o inversamente y c ompr o ba r
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mic r o d e ns i tó me t r o en la s c o nd ic io ne s 'c o me n t a d a s )
8re ndija es una fun ci ón t ip o sin ( nx) / nx

la que nos intere sa medi r la fun ci ón de tra nsf e r en ci apara

En esenc ia, el méto do c onsis tirá en r egis trar sob re

d e la mues tra y o bt e ne r n1tidamente

ba r ri do del mic rode nsit6 met ro . Por e jempl o, en nu es t ro s t rabajos ,

nar la má xi ma a n c h ur a d e re ndi ja o bj eto utiliz a b l e,

de frecuen c ia s

qu ed e de~tro del primer lóbulo de la fu nción sinc c o r r e s pon d i e n te (tran sf orm a­

do de lo entrada) . De n o ser asi, e n e l c á lc u l o de l ~o cie nte de transformadas

se cometen gra ves errores numéri cos po r e l he cho de di vidir por valore s pr6xi -

Por t od o el lo es mu y co nv e ni e n t e c on o c er a pri ori e l valor d e la máxim a

fr ec uen cia espa cial que pued e re g i s t r a r la pell cul a que se es tá co ns i dera ndo,

e s decir, el t ama~o d el gran o de la peli cu l a. En ef e ct o, e s t o per mi t e de t e r mi -

desplazándolo s obr e e l e j e ó pt ic o la d i s ta nc i a ne c e s ari a par a qu e ~ s t e nu e v o

Por otra parte, si el c á l c u lo de la tronsformada de Fourier de la i mag e n

se efe ctua por orden ad or, d e be r á realizarse un a d i gital iza ción de l a mis ma q u e

re sulte sufi ci en t e para evi t or e l fen ómen o de " a l i as i ng " 10

digita li za c i ón p erm i s i b l e en la i mag en y l a máx i ma an c hura d e la rendija d e

ob jeti vo qu ede e n fo ca do correc ta ment e .

4) vol ver a poner el objetivo auxiliar,

que se mant iene el enfoque .

del o bj eto , q ue p a r a un a

pasos sucesi vos:

1) c on el ob jeti v o aux iliar ( d e gran aumen to) enf o c ar el gra n o d e la · e mu l s i ó n

se o b t i e ne me dia nte el

mi sm o poro u n de t ermin o d o por de o bj e t ivo s u til iz o d o s y pu e de d e t e rm inar s e con

a nt e r io ri d a d .

En nuestro caso , co n e ste mé t odo y cUld a nd o d e ha cer siempre l a s o bse rva ­

c i on e s v isuales co n el o j o act uand o sin acomod a c i ón se co nsi gu ió u na p r e c i s i ó n

e n la profundidad d e e nfoque de unas 3 ~ m .

En esencia e l proces o de medida propuesto se re su me en los .s i g u i e n t e s

4 , 2 . Mét odo de c á lc u lo .

En la s c ond i ci o nes c i t a d a s anteriormente podrá de t~rrninarse l a fu nción de

tra nsferencia del pr o ce s o gl obal por c-ual qui e ra d e l o s pr o cedimi en t o s uOlla les.

En pa r t ic u l a r s e sugi er e por su rapidez y si mpli cid a d, e l método de an á l i sI s

d e l o i mogen de u n o ren d i j o .

fica la imagen d e u na r endi ja ; el análisis de es ta i mag en pe rmi te la medida de

la fu nci ón de t rans f e r e nci a buscada . En efecto, ést a n o es más qu e el cocie nte

de las t r a n s fo rmados de F o uri er de lo sa lida y d e s u co r respon diente'entrada ,

es decir, el coc ie nt e de la t r a ns fo r ma d a de Four ier de la i mage n (c uyo perf i l

s obre ella, posi ci o nándo la c o nv e n i e nt e me n t e .

2 ) colocor el ob jet i vo de medida y enfocar de nue v o la muestra por med io d el

desp lazamie nt o p r e d e t e r mi n a d o de la óp tica de salida; al no de s pl az ar l a

ó p t i c a de e n trada, se mantendrá e l enfoque de la rend ija de bar rid o .

3) rea lizar el barrido.



50 l /mm

com pa r a r los dos tipos de c u r v a s , los di versos ob s erva dores manifi e s t a n d i s -
e s de c ir ... al

l a pre c isió n co n se g uid a se

hech o de t e n e r qu e va l o rars e

Para valorar

Figura 3. · Módul o d e la FTOP c o r respo n ­
diente a alguna s im ág enes de pru e b a

debido. al
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l a s dos i mágenes (m e jor co nt r a st e p a ra b a ja s

l /mm (en" realidad estimamos que las medi ci ones

el mé t o d o de · medida propuesto permite la medida ha sta

Esto indica que las peque~a diferencia entre ellas, e videnciada por l as

Co mo se ha di cho ,

5 . ALGUNOS RESULTADOS.

frecuen cias espaciales de 50

.5

considerado la frecuenc ia de co r t e en 50 l /mm, se uti l i za r o n :

- anchura rendija objeto • . . . 5,1 ~m

- intervalo digitalización . . 3,9 pm

- rendi ja microdensitómetro • 6,0 pm

Co n el lo se asegura el c u mp l i mi e n t o de todas las c ond i ci ones n e cesar ias.

s o n correctas hasta unas 80 l /mm).

presentan en la figura 3 las c u r v a s del módulo de la FT OP de algunas d e l a s

i má g e n e s de prueba utilizadas en un trabajo anterior 4

Resulta muy significati vo el hecho de que todos los ob servadore s c o ns i d e­

rados coincidieran en valorar como de mejor calidad la imagen corres pondi ente

a la prueba 19 que la imagen de la 1 y, del mismo modo, la d e 3 mejor qu e la
de 5 .

resp e ctivas cur vas de FTOP, es realmente percepti ble .

En cambio, al hacer la c o mpa r a c ió n entre las pru eb a s 1 y 3,

cr e pa n c i a a. Ello es, eviden temente,

c a r a c t e r 1 s t i c a s diferen tes en

fr ec u e n c ia s o me j o r re soluci ón ).
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PERMITIVIDADESTATICA DE MEZCLAS DE MONO-ALCOHOLES + DIPROPIL-ETER.
+ BUTANONA . + BUTI RONITR ILO (11)

M.C . MA TEaS. P. PÉREZ . F. M. ROY O. M. GRACIA Y C. GUTIÉRREZ LOSA

Departamento de Químic a Físic a . Facultad de Ci encias. Ciudad Unive rsitaria .

50009 ZARAGOZA ( Es pañ a).

Stat i c permi t i v iti es of mo n o - a l c ohols + d ip r opy l - e ther , + bu ­

t a no n e , a n d bu t yr- o n í. c r i Le b e t we e n 29 8. 15 a nd 3 18, 15 K at Ln t.e r-v a Ls

of 10 K , we r-e me a s u r e d , F r-o m t he e x pe r i ment a l r e sul t s , t he mutual

effects of t he t wo di f f e r ent f u nct ional groups in t he mi x tur e a re

stu d ie d . We a l so a na lyse t he r e lation s o f EE wi th H~.

1. IN TRODUCC ION

El e s t udio c uan t i t ativo de un sis t ema líqu i do bina rio a s oc i a do , r equ i e r e dis

poner de una base expe rimenta l sistemat izada lo má s amp l i a posib le que pe rmit a

i n t e rp reta r , en pr incipio cua li t at i vamente, l a impo r tanc ia de l a s dis tin t a s co n -

t r i buc i on e s al compo r t ami ento expe r imenta l obse rvado . Con e s te fin, hemos med i ­

do l a pe r mitiv i da d e s tá t ica de mono- a lcoho les a lifá ticos en d iso lventes po l a res

y no polar e s ( 1~8 ).

En es te traba jo s e pre s enta e l c omportamien to die léc t rico de me zcl a s lí qu i­

da s binar i as conteniendo un monoal coho l y un segundo compon ent e pol ar. En e l

caso de ~is t ema s a s ociados , l a perm itividad depende no só l o de las intera cciones

mol ecul ares sino t ambi én de l t amaño y de la natural e za (c ad ena recta o c íc l ic os )

de lo s multímero s,' Se ha med ido l a perm i tividad E de l os sistemas c on teniendo

un mono- alcohol + dis olvent e de pola r i da d va riabl e a La s tempe ra t uras de 298. 15 ,

308 . 15 , Y 318 .1 5 K.

2 . LIQUIDaS

Los produc tos ut il i zados f ue r on : e t anol , Fl uka (p ur e za ) 99 .8 mole s por cien

. t o) , n-butanol , Fl uka (pure za > 99 .5 mole s por c ient o , 2- met il ,2 -p r opano l , Merc k
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3 . EXPER~lENTAL

Lo mismo s ucede co n me zcl a s de e ta no l + butan ona o butironitrilo . En l a t abl a

TABLA 2

,;n-bu ta nol ..¡. (l-x) di propll_Uer
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xet anol ..¡. (l-x )di propil-é'ter

TABLA \

t r o lIT1\' (mode l o D~l 01) qu e trab aj a , según el método de batido heterodino, a una

La s medi da s de pe r mi tividad es t á t i ca se han l l eva do a cabo con un d i po lóme -

(pure za > 99 . 7 mole s por c ien t o) , n-hexano l, Fluka (p ur e aa ) 99.0 moles por

ciento) , n - decanol , Fluka (pu r eza ) 99. 5 moles por c iento ), dipropil-éte~ Fluka

(pur ez a ) 99 . 5 mol es po r c i ento ), but anona, Fluka (pu reza > 99.5 moles por c ien

to), but i r on i t ri lo , Fl uka (p ureza > 99 . 5 moles por c iento) .

( u p. (. ."P.
x 296.1 5 < 306.15 K 316.1 5 K

x 296.15 y. 306.15 K 316.15 <
o 3.340 3. 246

o 3.340 3.246 3. 15 93.153

0.1221 3. 975 3.635
0 .1110 4.026 3 . 663 3.7523.702

0 . 2 24 4 4.7 61 4.572 4. 376
0 .2141 4.644 4. 444 4. 256

O.29ge 5.432 5 .1 70 4.929
0 . 303 3 5.316 5 . 061 4.626

0. 4192 7.053 6.486 6. 1 35
0.4187 6.414 6 . 03a 5.6:13

0 .52 50 6.925 8.362 7 .726
0.5150 7. 671 7.164 6. 657

0 .6151 1 0.70 2 10.107 9 . 439
0.6063 9.185 8 . 512 7.853

0 . 7191 13 .1 92 12. 331 11.401
0.7117 10. 996 10 . 232 9.466

0 .81 25 16 .2 99 15 . 265 14 . 225
0.6029 12 .909 1 2 .007 11 . 081

1 24.30 22. 63
0 . 8952 15. 057 13 . 967 12. 92021 .4 5
1 17.1 15. 83 • 14.66

( E
f Ex 296 .15 K 308 . 15 K 316. 15 Y.

0.1 221 - 1. 923 -1. 604 - 1 . 691
x 296.1 5 K 306.15 K 316.15 y.

0 .2244 - 3. 263 - 3. 071 - 2. 685
0.1110 - 0 .842 - 0 . 762 - 0. 664

0.2996 -4 . 192 -3 .9 49
0 . 21 41 -1. 651 - 1. 505 - 1. 373-3 .714

0 .4192 - 5. 073 - 4. 970 - 4 . 69 2
0.3033 - 2.1 96 - 2. 003 - 1.622

0 .5250 75• 419 - 5.146 - 5.036
0. 4167 - 2. 686 - 2.485 - 2 .)0 2

0 .6151 - 5. 531 - 5.166 -4. 970
0 .5150 - 2. 756 - 2 . 564 -2. 425

0.7191 - 5. 2 20 - 4. 999 - 4 . 91 2
0.6063 - 2. 526 -2 -39 1 -2.302

0. 81 25 - 4. 071 - 3. 873 - 3. 795
0 . 7117 - 2.136 -1. 971 - 1.879
0.6029 - 1 . 460 - 1. 343 -1 .312

Coe fi c iente s de l a ec u e c í én ( 1.1 ) Y du \·i aci ór. e:¡:;t,biiar 0. 6952 -0.602 -0.545 - 0 . 536
1/1: Ao A, A2 s ( (E l

Co efi ci e nte s de l a ec u;.ei6n (1 .1 ) Y desviaci6n e:: t!ndar
298.15 - 21. 85 4 - 6 .756 - 2 . 2) 0 (1. 090

' /1: Aa o ( ( ElA, A2 A3 A4306 . 15 -20. esi - 6 .469 - 1. 5Se 0 .1 2) 296.1 5 -1 0 . 936 - 0 . 514 1. 916 2. 79 5 5.916 0.('5"316.15 -19 . 651 - 7 .2 45 - 2 . '121 0 . 131 309 . 15 -1 0 . 22 2 - O.7 n 2.99 3 2. 996 4.05:? 0 . 0.33
316 . 15 -!? 6 ¡-O - 1. 319 2.923 ~ 3 .1 97 3. ~>< o.r-jc .- -o_.__._._-- - • • • _ _ _ _ •__ _ . _ •• 0 _ _ _ . - .__.

14 se c omparan los va lores de la permi t iv i da d , a 298 . 15 K, de los d i s t i n t os di-

solve ntes c on dat os de l a l it eratura.

un baño cu ya t emperatura se mant iene estab l e en :0.05 K, l as con s tantes de l as

cé l u l as Co=12.69 pF y Co =1.32 8 pF s e han det e rminado en ot ro l u~·ar. ( 10- 11).

La frecu enci a de trab ajo no s impide medi r la pe rmitividad estátic a de a l co ­

hole s pu ro s (rel aj ación di el éctric a ) que han sido t oma da s de referenci a ( 12- 13) .

fr ec ue n c ia de 2MHz. El r an go di el éctr ico exp erimenta l se ha cub i e r t o con dos c é

lula s DFL -2 y MLL - 2/MS, t ermo stati zables por ci rcu l ación de ag ua procedente de



T.i DLJ.. s

rl-b".tt :::.nol .¡ (l-x) dipropil-ét er

Ó.2 O.' 0.6 0,8

xr..-heX3no1 ~ di propil-é' ter

E-E

l . O

75

TAntA 4

2 . O·

3 .<l

Ce"" . te"".
x 299 . 15 K 308.15 K 31 8 .15 K x 298.15 K 308.15 K 318.15 K

O 3.340 3.248 3.159 O 3 . 340 3.248 3.159
0 .1169 3.969 3.887 3.709 0.1185 3.748 3.657 3.554
0 .2016 4. 404 4.225 4 .064 0 .2048 4 .024 3.888 3.760

0. 3099 5.016 4. 790 4.585 003024 4.325 4.174 4.0)0

0.4005 5.666 5.358 5.072 0.3990 4. 70 0 4.453 4 . 281

0. 4969 6 . 436 6 . 038 5 .668 0.5128 5.236 4.966 4.737
0 .60)2 7 . 595 7 .057 6.542 0 .6022' 5.812 5.425 5.101
0.1120 8 .870 8 .212 7. 585 0 . 7066 6.842 6.238 5.712
0.8122 1 0 .257 9.465 8.685 0 .8062 8.. 207: 7.. 312 6.583
0.9222 11. 87 2 10.914 10.007 0.8973 9.906 8 .598 7·572
1 13 .30 1 2. 31 11 . 40 0;-9 414 10. 758 9.329 8.188

1 11. 50 1 0 ..30 9.70(8
ES

298. 1 5 K 306 . 15 K . " 318 . 15 zx
x 298 .15 K 308. 1 5 K 318 .15 K0.1169 - 0. 535 -0.420 - 0 . 41 4

-0.850 - o. Y57
0 .11 85 -0.559 -0 . 4 26 - 0 . 3800 .2016 - 0 . 94 4

-1. 267 - 1. 126
0 . 2048 - 0 . 937 - 0 . 830 - 0. 7390.3099 -1.4 11

-1. 388
0 . 3024 - 1. 487 - 1. 206 -1.1070.4 005 - 1. 66 3 -1. 52 0

- 1. 854 -1. 587
0.)990 - 1 . 897 - 1 . 609 - 1. 4880.4969 -1. 71 3

- 1. 588
0 .5126 - 2 . 289 - 1. 898 - 1. 7 760 .6032 -1. 753 -1. 657
0 .6022 - 2 . 443 - 2 .010 - 1 . 9970 . 7120 - 1. 5 62 - 1. 489 -1. 442

-1 .168
0 . 1066 - 2. 265 - 1 .993 -2.0700 . 6122 - 1. 17 3 - 1. 1 43
0 .8062 - 1 . 711 -1 .622 -1.8490 .9222 - 0 . 6 54 - 0. 691 - 0 .752
0. 8973 - 0.756 -0.978 - 1. 457

Coe f i ci ent e s de la ecuaci ón ( 1.1) Y de svduc á én e ~ tt..!ldar 0 .9414 -0.264 -0.558 - 1.1 29

T/K Aa Al A2 A, A4 s( EEl Coeficientes de le eCI.::!.ción ( ' . 1 ) y de~a'iaci6n c~ t:".::. :: ::!.r

238. 15 -7. 329 -o. eo~ 2.701 - 2 .274 - 3 . 205 0. 0::3 T/K Aa Al A2 A3 A4 s( f El
308. 15 -6.789 - 0 . 6 0 2 2.413 - 3.709 -3 .114 (1.0 4 0 296.15 - 8 . 869 -6 .5 03 -3 . 506 7 . 396 11. 8 28 e .05!
318 . 1 5 -6.309 - 1. 4 2 3 2 .514 - 3.326 - 5 . 3>< C.O ) 1 30'8.15 - 7. 516 - 4. 923 -1. 853 1.195 3.783 c.oai

318 .15 -7.349 -4. 152 2 .16B -6 .077 -10 . 60) C. O.e2
i

PI D. i , (l-T.)~i-ro~il-étcr + x : 0 . etanol : 6 . :l-out>.nol : t::.. . t -outo.nol : D. n-hexanoL : rol . r.-ó ocnol

" ? Q3 . 1 5 K.



( n p. ( . 'l". 29 8.15 A 308 .1 5 1: 316.15 >: . ~98 . 15 K 308 .15 K 318. 1 5 K

3.340 3.~48 3.159 O 18 .074 17 ~33 16 . 431
,

O I
0. 10 66 3.698 3.518 3.472 0 .1130 16.709 15.698 14.973

0.2064 4 ;020 3.879 3. 743 0.2139 15.805 14 .991 14. 233

I0.2952 4.30' 4.138 3:983 0.307) 15. 077 14. 271 13. 488

0 . 4051 4.7 46 4.528 4.328 0.4057 14.394 13.570 12 .791

0. 501) 5. 1 02 4.831 4.594 0.4963 1 3.789 12.968 12 . 16 5 I
I

0 .6051 5. 604 5.261 4.954 0.6399 12 .966 12. 081 ll . 255

0. 7165 6 . 14 6 5.721 5. 343 0. 1041 12. 677 ll . 753 1 0 . 876

0.8045 6.6 86 6. 14 3 5 .625 0 .8124 1 2. 394 ll . 308 10 . 266

0.9021 7. 302 6.656 6.066 0.9071 1 2. 267 10 . 89 5 9 . 715

0.9545 7 .654 6 . 949 6 .292 0.9494 1 2. 253 10.707 9.441

1 7.79 7 . 21 6.68 1 11. 50 10 . 30 9 . 70

( E E.E. 298 . 15 K 308.15 K 318 . 15 "
x 298. 15 K 308 .1 5 1: 318. 15 K

0 . 1066 -0.117 -0. 089 - 0. 063 0 . ll30 -0. 622 - 0 .7 52 - 0 .697

0 .2064 - O. ~38 -0. 187 - 0. 143 0 . 2139 - 0 . 863 -0. 759 - 0 . 7 58

0.2952 -0.351 - 0 . 279 - 0 . 215
0.)07) - 0. 977 -0. 831 - 0. 898

0.4051 - 0,)97 - 0. 325 - 0. 257 0.4057 - 1 .013 -0.8 50 - 0. 909

0 .5013 - 0 . 469 - 0 . 403 -0.330 0.4963 - 1. 022 - 0 . 824 - 0 . 9 25

0 .6051 - 0. 428 - 0. 384 - 0. 337 0.6399 -0. 902 -0.716 - 0. 869

0 . 7165 - 0 . 382 -0.3 66 - 0. 339 0 . 7041 - 0 . 768 - 0.598 - 0. 816

0 .8045 - 0. 233 -O . 29~ - 0.)67 0.8124 - 0. 340 - 0. 293 -0.697

0.9021 - 0 . 052 - 0 .1 67 - 0. 269 0.9071 0 . 1 52 - 0.049 - 0 . 610

0. 954 5 0.067 - 0 . 031 -0.212 0.9494 0 .420 0.056 - 0 . 599

Coe f i ci ent e s de la e cu a e áé n ( ' . 1 ) Y ó. e Ev i ~ci6n e~t~"1d;.r
Co ef i ci en t e s de l a ecu:!.ei6n ( 1.1 ) y de e v1 a ci6n e s t.dnde.r-

T/ K .. "J. A2 A A4 s ( EE)
Ti /. .. "J. ~ A, A4 B( E~)

298 .1 5 - 3 . 647 - 1. 027 - 8 .1 88 9.962 17 . 890 0.ll9
298.15 - 1 . 697 - 0. 78 6 -1 . 61 2 ~ . 1 05 5.065 0.035

308.15 - 3 . 226 - c.ras - 1. 296 7-337 - -- 0.045
308. 15 -1 .5 59 - 0 .587 0.239 - - - -- - --- 0.013

318 .1 5 -4 .1 83 0. 883 6.626 - 1.483 - 19 . 197 0.ll3
318 .15 - 1 . 326 - 0. 370 0 .791 - 2 . 071 - 3 . 061 ('.0~9

TkBLJ.. 7

( 1)
n - l

x I l - x)2::"A . ( 1
i =O 1

En l a s t abl a s 1 al 13 s e rec o-

xt- bu t nno1 .4 (1-7.)butanona

donde x rep resenta l a frac c ión mol ar

Redlich - Kist er

En l a s t abl a s se presenta t am­

bi én l a s pe r mi t i v i da de s qu e han sido

fi jadas a l ya c lá s i c o polinomio de

permitividad es tá t i ca medidos a 298 . 15,

308.1 5 Y 318 . 15 K, r e s pec t i vament e , a

fr a ccion e s mol ares r ed ondead a s .

gen l os r e sulta dos expe r i men ta les de

4 . RESU LTADOS
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TABLA 6

:c. -butan o1 .4 (l-x)butan o:'ia

nJ-decnno1 .4 {1 _:d d1pr o!,,:11_Hcr

f" e xp .. 298.15 " 308 .15 " 318.15 "

O 18 . 074 17 . 233 16.431

0 . 5012 15.927 14.999 1 3. 985

0.6031 1 5.7 81 14. 831 13.915

0.1)987 15. 887 14. 881 13 .919

0.7935 16. 1 92 15.124 14 .ll5

0. 9053 16 . 693 15 .614 14.503

1 17 .1 15. 8 14 . 7

E.E. 298.15 K 308 . 15 " 315. 15 ;;

o. ~ O1 2 - 1 . 65;; - 1. 530 -1. 559

0 .6031 -1. 705 -1. 556 - 1. 448

0.6967 -1.506 - 1. 372 -1. 275

0.7935 -1.109 -0.995 - 0 . 910

0.9 053 - 0.4 93 - 0.349 - 0 . 324

Coefici E:-.:te s de 12. eeuc c a én ( '.1 ) Y desviaci6n e st~dar

T/K Ao Al A, sU:];)
29=.1 5 - 5 . 624 - 3. 656 5. si,' " --0:"017- -
305.1 5 - 6. 069 -4 . 306 8 . 321 0. 021

318 .15 - 6 .102 -~ . 3 31 6 . 2(4 0.058



E: e xp ,

x 298. 15 K 309.15 K 318 . 15 K

O 18.014 . 11 . 233 16 . 431

0 . 1 01 6 1 5.113 14 .451 1 3.699

0 .2027 13 . 505 12 .844 1 2 . 201

0.2995 12. 13 9 11 .558 10. 97 0

0.4143 10 .165 10.207 9.696

0.5 113 9.112 9. 230 8.109

0 . 6064 9 . 264 8 . 1 05 8 .11 5

0. 1222 8.611 8 . 11 5 1.540

0. 1 960 8.464 1. 901 1.356

0. 813 0 8 .205 1 .599 1 . 030

0.9391 1 . 999 1. 323 6:611

1 1 .19 1 . 21 6 .68

( E

x 298 . 15 K 308 . 15 K 318 .1 5 ¡;

0 . 1076 -1.1 95 - 1. 698 -1.683

0 . 20 27 - 2. 484 - 2. 351 - 2. 253

0. 2995 - 2. 8 56 - 2. 61 3 -2.541

0. 4143 ~ 3. 04 9 - 2. 814 -2. 695

0 .5 113 -2. 982 -2 .808 -2 . 611

0 .6064 - 2.513 -2. 450 - 2.34 3

0 .1222 - 1.911 - 1. 880 - 1 .849

0 .1960 - 1.424 - 1 .354 -1.313
0. 813 0 - 0 . 891 - 0.883 - 0 . 888

0 . 9391 - O. Ul -0..49 1 -0.591

Coefici entes de 1:: e cuación ( 1.1) Y ciesv i::cidn es t:i::r.de.r

T/F. Ao A¡ A, A
3

A4
B( (E )

295. 1 5 - 11. 903 3 . 62 ' 1. 351 5 .~33 - 5.596 0.035

308. 15 - 11. 318 3.103 2. 6 64 3.811 - 9. 966 0 .0)2

318 . 15 - 1 0 . 6 22 3.532 5.003 3.321 -14 . 392 0.065

TADLA~

T.T.-d t' cZ!.:'101 + ( l - l:) 1.n.l tanone
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j A, 't- bu t :lnol i o . n -ch exa rtoL ; O. n - e e canoL

0,6

{l-x).J¡ut ':l.non a + x :.6.

TABLA h

xn-hc xcn cf ~ ( l - x )but <!.n ona

0.2

1 . Q

3. Q. -f..E lH."~.H I

~1500

2 .0

1000

,. E: e xp ,

x 298 . 15 K 308.15 K 318.15 K

O 18 . 014 17 .233 16. 431

0 .1172 16. 416 15 . 618 1 4. 692

0 .2172 15.31 2 14. 491 13 .134

o. joss 14 . 563 13 .813 13. 100

0 .4016 13. 882 13.141 12· 439

0.5080 1 ). 29 2 12. 548 11.839

0 . 6216 12.888 1 2. 1 17 11. 364

0. 6983 12 .688 11. 811 11. 087

0.1 912 12 . 604 11.151 10 .915

0. 9031 1 2 . 7 22 11. 7 81 1 0. 882

1 13.30 12.31 11 .4 0

tE
X 298 . 1 5 K 308 .15 K )18.1 5 K

0.1172 -1.099 -1.038 -1 .149

0 .2172 -1. 125 - 1.661 - 1. 604

0.3086 -2.0)8 - 1 .900 -1.118

0 . 40 16 -2. 275 - 2 . 10 9 - 1.912

o.sceo '- 2. 351 - 2.184 ~2 .031

0.6216 -2 . 21 8 - 2.05 6 -1. 940

0.6 983 - 2 . 053 -1 . 925 - 1.831

0. 1912 -1. 664 -1. 551 -1 .505

0.9031 -1.(140 -1.036 - 1. 0 05

Coefi ci ent e s de l a ecuación ( 1.1) Y desviaci cSn est.énd ar-

T/K "o A, A, A3 A4 B{ EX)

298. 15 - 9 -3 14 0 . 608 - 3.11 9 -1. 81 0 - - - - - 0. 051

308. 15 -8 .591 0 .512 - 3. 345 - 1. 97'=! ' - - - - - 0 .041

318.15 - 8.1 29 - 0 .119 - 1. 8 33 0.431 -5 . 359 0 .027



2 .0001. 000

TI..DLA 1 1

x t-butnno1 .¡ ( l - x )butir onitr11 0

n- dec c.nol

~ / J .mo1- 1 O es
1 500 Deo

1.00a °Cl
o o

500

n- he xano1

1 . 00 0 2 .000 3.000 _ EE

2100 w/1400

el
700 o
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3. 0002 .0001. ('l00

t -butanol

"<.eo
4 el

O

seo

500

'l'I.. :9LI.. 11.

1 000

1')00

1000

xn- but :mo1 ,¡ (l _ x ) buti r onitr ilo

~ /J. "",- 1

15 00

E. xp . ( oxp.. 298 .15 K 308.15 K 318 . 15 J: . 298.15 K 308.15 K 318 .15 K
O 24.112 23.115 22.154 O 24 . 112 23.115 22. 154
0 .1 085 23 .019 21.965 20 .890 0.1143 22.591 21.595 20 . 623 i
0 . 2082 n .038 21.042 20 .066 0.2055 21. 345 20. 360 19. 440

I0 . 3081 21 .204 20.184 19 . 164 0.3009 20. 123 19 .1 51 18 . 235 ,
0.3982 20 .416 19 .337 180382 0. 4050 18.789 17.626 16.893

,
0.4997 19 .637 16 .594 17 .610 0.5126 17 . 445 16 . 474 1 5.550
0.6022 19. 003 17 .922 16 .655 0 .6018 16 0366 15. 384 14.463
0. 696 6 16. 537 17 .363 16.278 0.6979 15.345 14 . 290 1 3.317
0 .8042 18 : 06 2 16. 902 15. 795 0. 6011 14.140 13.044 12 . 066
0 .894 4 17. 670 16 . 425 15. 276 0. 9497 12. 337 ------ 1 0.06.9
0.9506 17. 569 16 . 351 15. 1 63 1 11.50 10. 30 9 . 70
1 17.1 15. 6 14.7

(E
f E . 296. 1 5 K 308 . 15 K 318 . 15 y.

x 298.15 ~ 308.15· K 316. 15 J: 0 .11 43 -0.060 -0.056 -0.108
0 . 1085 -00333 - 0 . 340 -0 .4 0 9 0 . 2055 - 0.171 -0.10~ -0. 157
0 . 208 2 - 0. 61 5 -0. 557 -0. 525 0 . 300 9 - 0. 1 94 - 0 . 1 08 -0.172
0 .3 061 -0 .7 48 - 0. 667 - 0.682 0 . 4050 -0.21 6 -0.099 -0.216
0.3962 --0 .902 -0.817 - 0.766 0. 51 26 - 0 . 20 3 - 0. 072 -0. 222
0.4997 -0.972 - 0 . 661 - 0 .7 99 0 .6018 - 0.137 -0~ 020 - 0 . 1 97
0 .6022 - 0. 867 - 0. 806 - 0 .7 87 0. 6979 0.034 0 .118 - 0.145
0.6988 - 0 . 675 - 0 . 64 2 - 0 . 6 40 0. 6011 0.131 0.195 - 0.109
0 .8042 - 0. 41 2 -00355 - 00333 0. 9497 0 .202 - - 0 .258
0.8944 - 0 . 136 -0.139 - 0.138

Coefi c i ent e s de l e ecuac a én ( 1 .1) Y de s v i ac i6n est1.ndar
0.9506 0 .1 2 3 0. 16 1 0. 132

Coeficientes de le ecuacI én (1 .1) Y desviaci6n e s t,l ndl!T ' /1< .. A, A2 A3 A4 s( (E )

s( EEl
298. 15 -0.757 0.872 1. 07 9 2 . 110 2 . 711 0 .026T/I< A., Al A2 A3 308. 15 - 0 . 308 1. 137 1.785 0 . 9'95 - -- 0 .016298 . 1 5 - 4 . 01 6 - 1. 138 3. 268 5 . 576 0 . 0$ <

6. 782 0. <'98
318 .1 5 - 0. 77 5 - 0 . 868 -1.974 5. 103 7 .364 0 . 051308.15 - 3. 683 - 1. 658 2. 979

318 . 1 5 - 3. 415 - 1. 648 1. 917 7 . 075 0 .031





b) Mezc la s de mono-a lcoho les a l ifá ticos + d i n r opi ~ é t e r

l a magn i t ud de l momento dipo lar .

De t od os l os d i solvent e s pola res e l di pro pi l é te r es e l de menos po l aridad .

TABLA 13

xtl-c1cconol .¡ ( l-x ) butir on1tri}o

( U P.

I. 296.15 1. 306 .15 1. 316 .15 1. IO 24 .1H 23 .115 22 . 154

I0 .1 016 20. 553 19.665 16. 644

0. 1962 17 . 965 17 .169 16.4 27

0 . 3050 15 . 570 14.653 14.178

I0.4018 13.733 13 . 063 1 2.419

0.4966 12 .4 44 11.619 11. 234

0.604 3 11. 275 10 .626 10.024

0.7037 10. 193 9.605 9. 007

0.799 6 9.429 6 . 784 8 .183

0. 8949 6.617 7. 997 7-365

1 7. 79 7.21 6.68

(E I. 29 8. 15 h 306.15 1. 318.15 ::

I0 . 1018 -1.890 -1. 81 2 . -1. 735

0 .1982 -2 . 91 2 -2 .175 _ 2.661

I0.3058 -3.5 61 -3.399 - 3. 244

0.4018 - 3. 82¿. - 3. 662 - 3. 519

0 . 4986 - 3.5 31 - 3. 367 - 3. 205

0.6043 - 2. 975 - 2. 878 - 2.7 60

0.7037 '- 2. 434 - 2 . 318 -2 .2 58

0 .7 996 -1.629 -1. 610 - 1. 596

0 . 894 9 -0.829 -0.885 - 0 . 942

Coefi ci entes de l a ecu<: ci6c ( : .1 ) y de s \"i .e.c i6n e t;t~ndar

T¡" AO A, A2 «(E)

298 . 1 5 - 14 . 094 7. 067 - 1.1 58 0 .060 I308 . 15 -13 .441 6 .4 26 -1.517 0.059 ,
318 . 1 5 -1 2. 83; 5. 694 - 2 . 295 0.069 ,

TABLA 1.:'

xn-h u ano1 ~ O-x )buti ronitrilo

mi s ma f i gura se representa el compo r t ami en to ca lor imétr i co . (8 )

ESe obs erva qu e E e s negat i vo e n to do e l rango de c onc e n t r ac i ón y po s i t iv o

en l a mez la con n- he xano ( ), es dec i r , l a de sv iación de l a idea lid ad d ie léc ­

trica disminuye con la l onn i t ud de l a lcohol y e n e l c as o de l di nropi l - ét e r e s
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e l ca lo r de me zcl a . La 10nRitud de l a l c oho l i n f l uye en e l mi s mo senti do que

El efec t o de orient ación d i po l ar deb erá se r , pues , poc o i mpor t ante y , de he ch o ,

e l bajo ca rác t er t érm i c o de l a s me zcl as c on n-h exan o (r ef . 9) a s í lo demuest r a .

En l a fi gura 1 se e nc ue n t ra n r epre sen tad os l os r e sul t ados ex pe r i menta les de pe!

mi t iv idad de exce so y l a s c urva s a na l í t icas obten i das de l a ec ua c i ón ( 1) ; e n l a

secuenc ia f orman do agregados molec u la res cu ya estabi l idad tem poral de pende r á de

ne nte s , cuan to mayor es e l momento dipola r mayor es la t endenc i a de l os dipo los

a or ienta r se favo rablemen te reforzá ndose . s us inte racciones r ecíproc a s y e n con -

Ee xp ,

x 298 .1 5 K 308 .1 5 • 318.15 lO

O 24 .112 23 .11 5 22.154

0.1 052 22 . 127 21.143 20 .1 92

0 . 20 n 20. 51 8 19. 517 16.663

0.3023 19.032 18.146 17 .296

0. 4054 17.740 16 . 843 15 . 989

0. 5059 1 6.5 61 15. 660 14.601

0.6034 15 . 625 14 .747 13. 881

0.7071 14 .756 13. 839 12.972

0 .8 008 14.049 ' 1 3.132 1 2. 245

0.6 961 1 3.522 1 2. 545 11.565

1 13.30 1 2.31 11. 40

( E. 298 .15 ¡,: 306.15 K 318. 15 K

0.1052 -0. 848 - 0 . 8 36 -0.832

0. 2041 - 1. 380 -1. 333 - 1. 296

0.3023 -1. 81 3 -1. 703 _1. 606

0 . 4054 - 1 . 989 -2 .692 -1. 805

0.5059 - 2 . 081 -1 .9 69 -1.913

0.6034 -1 .963 -1.849 -1. 784

0 .7011 -1.111 - 1. 636 - 1 . 578

0. 8066 - 1. 405 -1. 331 - 1. 297

0 .8 961 -0.902 -0.889 - 0 . 952

Coefici entes de la e cuac i 6c ( 1 . 1 ) Y ac sviaci6n es ré ns ar-

T¡" A. .." A, A3 ~
s ( (E)

296 . 15 - 8 .1 68 0 .4 33 -1. 758 - 1. 412 -- --- C. 02 6

308 . 15 - 7 . 866 0 . 403 0 . 121 - 1. ~10 - 3. 629 ('. 019

316 . 15 -7 . 567 0. 470 ('1. 9 69 - 2. 051 - 6: 555 (.024



TAB LA 14 . Datos de permitividad es tá tic a , a 298 . 15 K

exper imenta l bibliografía
Diprop il-éter 3 .340 3 .39(1 2)

But an on a 18.0 74 18 .5 1( 12)

But i r onit r i l o 24 . 1,12 23 .28 ( 13)

más ráp ida que con n-hexan o.

e) Mezclas de mono-a lcoholes al ifá ticos co n but iron itri l o o bu tanona

Es ev i de n te qu e e l c ompor t amient o de es t os s is temas se ve rá co nd ic iona do

por la f ue r te po lari dad de los diso lven tes (ve r t a bl a 14 ) . En ambos, l a orien-

tación d i pol a r se rá , pues , impor tan te y además conviene tener en cuen ta que l a s

dos es pec ies mol e cul are s compite n con moléc u las de a lcoho l en la f orma c i ón de

enlaces de hidró geno.

En l a s f iguras 2 y 3 se mues tra gráficamente e l compor ta miento d ieléctrico ,

a 298 .15 K, de l a mezc la que con tiene bu tironitri lo o bu ta nona , respectivamente .

A efec tos co mpara t ivos se pre s ent a t ambién l a s gráf icas de medida s experime n-

t al e s de en ta l p ía de ex c e so ( 7, 8).

En t odos l os sis temas se ob s e r van desv i a cione s ne gativa s de l a ideal ida d d i e

léc trica y posi tivas de l a i dea lida d calorimé t r ica . Por otro l ad o, lo s alcoholes

de mayo r l ongitud mues tran pe r mi tivida de s de ex ceso más ne gativa s y un ca r áct e r

end oté r mi c o má s f ue r t e .

La s med idas r eali zad as a 308 . 15 y 318 . 15 K pe r mi ten co ncluir que e l coe f i ­

ciente de tem pe ra tu ra de l a permi tividad de exceso es pos i t ivo , (acE/aT)p)O,

en ambos d iso lventes .

La i nte rpre tac ión de l co mpor tamien t o ex pe rimen ta l r equi ere t en er en cuent a

l as ef ecto s s iguien tes: i ) de gradac i ón de multímero s l ineal e s de a lcoho l por r o­

tu r a de enlaces de h idrógen o. Con t ribución nega tiva a cE y pos i t iva a HE
m

i i ) Des trucc ión de l a or ientación dipol ar en e l diso lvente . Cont rib uc ión n ega -

t i va a cE ,y pos i tiva a H; iii ) Formac ión de en lac es de h idrógen o en t re mol écu ­

l a s de di solvente y grupos OH l ib r e s de monómeros de a l coho l o en pos ic i ón t er­

mina l en un a ca de na lineal de mu l t íme ros . Cont r ibución pos it iva a cE y negat i­

va a HE.
m

El c ompor tamien t o experimental pon e de mani fie sto que l os e fec tos (i) e (i i )

domin an s obre el (iii) . La f ue r te de s vi ación de l a idea l i da d obs ervad a a l pa sar

del n- but an ol a l n-decanol pue de co ns i dera rse como prueba expe r imenta l de l a

inf luencia de l efec to ( ii) ; además , l a i nfl uen c i a del tama ño de l a lcoho l es ma­

yo r en butiron itrilo qu e en butanona de ac ue rdo c on l a ma yo r importanc i a de
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ori entación dipol ar en butiron i tri lo.

En l a figur a 4 se representa HE fren te a EE a x -0 .5 y 298 . 15 K para c ada
m

uno de los a l c ohole s de cu atro , seis y diez átomos de carbono en l os distintos

d i sol vent es pol a r e s .
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CALCULO DE INTEGRALES DE COLISION .PARA GASES DI LUIDOS SEGUN EL
MODELO DE POTENC IAL EXP-6 · DE BUCKINGHAM MODI FICADO

F , PUEYO, J,S, URIETA , J, SANTAFÉ Y.C, 'GUTIE RREZ LOSA

Depa r t amen t o de Quí mica Física . Fa cul t a d de Ciencias . Ciuda d Uni­
versit a ria. 50009 ZARAGOZ A (Es pa na) .

The Cha pman Ens kog co l l is ion Lnt eg r-a Ls ha ve bee n calcu lated

fo r a modi f i ed ' Buc ki ngham exp -6 pot e ntial f unctio n over a r-e duc e d

temperature r ange O. 3 ~ T" ~ 100 fo r va l ues of stee pness of t he re­

pul s ive pot en tial f r-o m 15 to 100 . Effic ie nt nume r í c a L tec hni ques

s uc h a s Gau s sian qu adr'a tur e s and o pt i mization of numer 'i c al pr o c e s s e s

are us ed to obta i n' r e sul t s r -e L í a bLe e no ugh fo ~' an adequated i nfo r ­

mati on about t he int erm ole cul a r potent ia l fr om transport prope rties.

1 • - INTRODUCe ION

Es bien . conocido e l he ch o de que l a s f uerzas intermol~culares son res­

ponsab les de la mayor parte de las propiedades quimico -físicas de la materia.

Normalmente, para el estudio de d i cha s fuerz as se dispone de datos de alguna

propiedad macroscópica que depende funcionalmente de ellas. Generalmente,el

potencia l intermolecular no se puede reconstruir directamente a partir de la

propiedad med~da, por l o que usua lmente se propone una expresión matemática

p~ra dicho po tencia l cuyos parámetros se determinan por comparación entre l os
valores t e óri c os que r e s u l t an para la propiedad macroscópica y las medidas ex ­

perimentales. En este sentido, es frecuente el .us o de medidas clásicas de se ­

gundos coeficientes d~l virial (SCV) y de viscosidades l - 2

Entre l os model os más uti lizados para e l potencial .inte r molecular está ,

en primer l ugar, e l ll ama do potencial de Lennard-Jones (n -6), siendo el valor
n~ 12 el más ampliamente usado . El potencial exp-6 es muy similar a l de Lenn ard­

Jones (n - 6) , p~ro adopta una función exponencial para representar las r epulsi o­

nes de c or t o alcan ce; . aunque el modelo es más complejo matemáticamente, y por
ello menos us a do , es más r ea l i s t a que e l de Lennard-Jones.

Ambos mode los son t r iparamé tri c os, es deci r ,poseen tres parámetros caracte­
r í s t i c os para cada pareja de moléculas: rr (parámetro de distancia), € (pro­

fundid ad de l pozo de potencial) y n ( pa r a el modelo de Lenn ard-Jones ) o Qt (pa ­
ra é l modelo exp-6 ), relacionado con l a pendiente de la rama repulsiva del po ­

tencial .

. El ajus te de un a gran parte de s i s t ema s se re a liza co n valores r el a t i va­

mente pequeños de n ó ~ ( 12 a 16 ó 17) , pero a lgunas sustancias parecen re -
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Exi st e , po r otra parte, una s i ngularida d en este po tenc ia l , c ua l es l a apari ­
c i ón, a dist an c i as r el ati va s pequeñas , de un máximo en l a f unción, má s aún,

cuando r* --7 O, e l po tenc ia l U" ~ - OQ. El valor de 1J¡*á x co r respondien te a
ese máximo se ob tiene reso lviendo la ecu aci ón :

(4 )

( S )

(3)

pa ra distinto s

oc, aumenta cr""

cT" ; (1/r:/.) I n (6/r:/.) + 6/r:/.l n cr* + 1

que ri r va lo res de di ch os pa rámet r os notab lemente má s a l to s ; c omo sucede en

e l caso de moléc ulas vo luminosa s , co mo l a s de neopentano o F6S .
Exi ste a lguna prevenci ón en cuan t o a l a u t il i zac i ón de a l t os valores del

tercer parámetro; no obs tante, modernamente s e han co nsiderado ad ec uados poten ­

c i a l e s po licentricos cuasiesféricos 3- 4 Por ejemplo , el po tencia l De Rocco y
Hoover 2 considera los centros de f ue rza unifo rmemen te dis tribuidos sobre un a

esfera de diámetro d . Para d*; O, si end o d* ; d to; e s te potenc i a l s e corresponde

con e l de Lennard -Jones (12 -6) , pero a medi da que aument a d*,el pot en c i al se

hace equiva lente a uno de Lennard -Jone s con va lores de n cada vez mayores. Esto
j ustificar ia e l empleo de valores a l tos d~ l pa ráme tro ~ en el ca s o de mol éc u l as

voluminosas .
En el cas o de l os SCV, existen ex t en s as t abu l ac i ones de lo s valores re ­

duci dos, B*, pa r a l os modelos de Lenn ard-J ones o exp- 6, s in l i mit aci on es en
c ua nto a l os pa r áme t r os n ó ~. En el cas o de l as visco sidades, s~ di s pone de

l a s inte grales de co l i~ ión pa r a el modelo de L ennard-J ones~ hast a va lores e le­

va dos de n, mientra s qu e pa r a e l modelo ex p-6 s ol amente s e dispon en de int egr a­
l es de col i s i ón para va lo res de ~ ent re 12 y 15 6 (o hasta 17, extrap ol ados 7).

El prop ós i to de es te trab a j o e s real i zar e l cál cul o de las int e gral e s de

col i si ón nec e s ar i a s pa ra el ajus te de v i scos idades y otras propi edad e s de t r ans

po rte, hasta valores grandes de~ .

El po tencial i ntermolecular exp -6 responde a l a exp resión

U (r ) ; E [ 6 e ol( 1- r /rm) (r m ) 6 ] ( 1)
1 _ 6 / eI- d- r

Para mayor comodida d, puede exp re sa rse en función de l a s magnitudes r educ i da s

r * ; r/rm , cT" (f/ r m y U* U/E

U* (r*); 1 [ 6 ecx.(1 -r*) - (- r1*/ ] (2)
1 - 6/r:/. CJ(,

El parámetro er* carac teriza el cambio de l a energ ia r epul s i va y se calcula apli .

cando un método i terativo a partir de l a ecuación ~iRuiente :

84

(r* . )-7 _ e( 1- r*máx) ; O
max

s egún e l mét odo de Newton , l a fo r mula it e r a ti va qu e r esu l ta es

( * . ) ~7 ~(¡:-r * > )
r máx n- e . max n

( r *máx) ; ( r *máx)n + 7 ( r *. ) - 8_ el- e ()i'(1 - r ;á) n
ma x n

En l a t abl a 1 aparecen l os va lo res de 6* , r ; á x y U* (r; á x )
valores del parámet ro r:/.; s e puede ap rec ia r que con f or me au men ta

y U*(r;áx)' en t an t o que r;áx disminuye .



o< (J *
Tmi x U*Crmi x)

12 0 .876 10 0 . 30 247 5 1 . 7054 103

12 . 4 0. 87911 0.2 786 4 3 .0493 103

13 0 . 88320 0 . 24 69 7 7. 110 1 103

14 0 .889 10 0 . 2031 9 2 .7 585 104

15 0 .89417 0 .168 24 5 1. 01 22 105

18 0 . 90609 9 .8 44 1 10- 2 3.9329 106

20 0 .9 122 5 7 . 0 186 10- 2
3. 9 13 3 10 7

25 0 .92 393 3 . 1459 10- 2
8 . 9987 109

30 0 . 93 234 1 . 4656 10 - 2
1 . 5950 10 12

35 0 .93 878 6 . 9771 10- 3
2 . 465 8 10 14

40 0. 9439 1 3 .36 25 10- 3
3 . 5497 10 16

45 0. 9481 2 1 . 631 8 10- 3
4 .9 32 9 10 18

50 0. 951 65 7 .94 99 10 - 4
6.7 495 10 20

75 0. 96334 2 . 2230 10- 5
3 . 2400 103 1

100 0.9 7004 6 .2 490 10 - 7
1. 716 0 104 2

Tabl a 1 .Parámetros reducidos del poten­

c ial exp-6 de Buckinghan correspond i en _ .
tes a distintos val o r~ s de OV o

. 11 3DIDO

-.

Fi g . 1 Pot encial intermol ecu lar ex p-6

pa r a valore s del pa rámet ro ~=1 2, 3 0 y
100.

2. -CALCULO NUMERICO

85

La teoria de Enskog y Chapman conduce a expr e s i one s para las d istintas

propiedades de transporte de un gas en función de las llamadas integrales de

colisión ' que depen den de la dinámica del choque y,por tanto , del potencial

intermolecular; su evaluación numérica es fundamental a la hora de reali zar

un cálculo teórico de las distintas propiedades de transporte de un gas diluido
La expresión de las i n t e gr a l es de colisión, según Enskog y Chapman, es:

n C1 , n ) (T*) = 2 (n +O[ (T*)n+2]-:.(":-krr* Kn +1 S(l)( K) dK (6 )

. 1 1 roO
con S(l ) ( K) = 2 [ 1- _1_ 1+(-0 )-j" (1 _ cos\))B d B (7)

2 1+1 o

En la f i gura 1 s e r epre s enta el po t enc i a l exp -6 reduc ido en func ión de
la dis tancia reduc ida para va l ore s de ~=1 2, 30 Y 100 . No s e aprecian los co­
r r espond i ente s máxim os, ya que caen fue ra de l a escal a. El máximo apa rece ge ne ­

ra lmen te a energías t an aJ ta s qu e su exis t encia ti ene poc a r el eva ncia en col i ­

si~nes t érmic a s ordinaria s ; s in embargo , de sde el pun t o de vi s t a práct i co, se

ut i li za una modi ficación de este po t encial, cons isten t e en usa r , para va l ore s

de r *) r *máx la expr e s i ón inicia l del potenc i al i n te rmolecula r exp- 6, y hace r

U* (r ) = 00 pa ra r*~ r ; áx' Esta f orma se denomina pot en c i al intermolecula r exp -6
de Buckin gham modifi cad o .

En e l pre s ente traba jo, l a s di s tintas magnitudes de colis ión s e evaluaron
con e s t e model ¿ de potenc i al i nte r mo l ec ul a r .



( 19)

( 16)

12

. ( 18)

. ( 17)

100

o

o

10 20

w· .c rlt

0 .1 0 . 2 0 . 4

1 t s-: )/K - B' w' 2 .- wc r i t . cr it c r l t

-f ( w~r it ) /K - 2 B~ rit

La int egral de co l is i ón r educida, Cint e gral t erc era ), pu ed e exp resarse en

fu nción de l a variable de i nt egración K/T* co n l o cu al se tran sfo r ma en:
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~p ,n) (T*) = _ 2__ fOOo
( rr - 1) !

Para ll evar a ca bo e s ta integración c on l a precisión r e que r i da, se toma i n i c i a l ­

mente un número de intervalos de te rminado , de anc hura 0 , 5 , en l os cua l es s e a pli­

ca la técnica de int egración de Gauss has ta a hora ut il i zad a ; l a anc hur a de l os

in t e rv a l o s va l ue go duplicandose sucesivament e un c ie r to núme r o de vece s , y des ­

pues de cada du¡i ic ación s e aplica a cada nu e vo i n t e rva lo l a c uadra tura a n tes ci ta ­
da .

Fi g. 3 Funcio nes R(l ) (K) correspondientes a l os val ores del
parámetro ~= 12, 30 Y lOO.

100

R(I}

1 . d d S ( l) ..Al producirse orbi tación , aparecen e~ e ln t e gr an o e (K) oscll acl o-

nes muy rápidas en las inmediaciones ·de Bcr it ,por lo que ,en l a prác ti ca,si e l
va lor abso lu to de l ángu lo de desv ia c ión es mayor que 63 r ad se r e empl a za cosl e

por s u va lo r medio . La exis tenc ia de est a s osc i lac iones r ápida s e s l a r a zón po r

la que e l i nt erval o de i ntegrac ión s e d i vi de en t r e s pa r tes , ya qu e, de otra

mane ra, se perderi a prec isión en el cá lculo .

Las func i on e s R( l) (K) de Mason 6 es tan r el acion ad a s con la s secci on e s efi ­

caces a trav és de l a ec uación :
R(l) (K ) = [ K (1 - 6 /el ) 11 /3 S (l ) (K) (2 O)

En l a fi gur a 3, se r epres ent a l a f un ci ón R(l ) (K), pa r a el modelo de pot en ci a l

de Buck i ng ham modif i ca do que emp leamos en este t r ab aj o, con ~ = 12, 30 Y lOO.

que puede r e or dena rse :

K =f(W~ri t ) - 1 / 2 w~rit 1w~ rit

B~r it= [K -1(W~r it ) J / (wtr i t K)
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para d i st i nt os val ores del pa r ámetro ~ y de l a t empera t ur a reduc i da . T* .
Con f i ne s de int e r pol ación se pueden utili za r l a s f unci one s 2( 1 , n) de

Mason6 , l as cu al es s e re lac iona n c on l a s int egral es de co l i s i ón reduc idas según :

l os va lo res obtenidos

c orrección de l a vis -

(22)3

196

3 se repre sentan . r es pec tivament e,
col i sión n(2.2)* y f1. la f unci ón

n (2 ,3)*

[8 n (2 , 2) * - 7 ]2

Z( 1 .1) * Z(1,1) * Z( 2 , 2 )* Z(2 , 2)*
T* (Masen ) (Calco ) (Masen) (Calc .)

0. 3000 1. 13 20 1. 13 16 1 .21 07 1 .2165

0 .500 0 1.06 45 1.0648 1.173 9 1 .174 2

1.0000 0 .9533 0.9539 1.0555 1 .0554

· 2 . 0 0 0 0 0.9054 0 .9059 0 .99 20 0.9934

5 .0000 0.96 27 0 .96 33 1 . 0 6 5 1 1 .0660

10 .0000 1. 0619 1.0617 1.1904 1.1908

14 .0000 1.1188 1. 1185 1 .2616 1.2625

20 .0000 1.18 34 1 .1826 1 .34 23 1 .343 2 ·

50.0000 1. 3675 1 .3 569 1 .576 9 1.563 9

100 .0000 1. 5 3 31 1 .490 5 1 .79 38 1. ·7 371

2 00.000 0 1 . 7 372 ·1. 6 19 0 2 . 06 4 7 1 .9088

3 . -RESULTADOS y CONC LUS lON

En l a s tabl a s 2 y

para l as i n t egral es de

cosidad

z(l ,n ) * = ,[ T* (1 _6 / 0'.) J1 /3 n (l ,n) * (23)

La ve ntaj a de "u t i l i za r e s tas fun cione s e~ como en el cas o de R(l ) (K), su sua ve

va r iación co n T*, lo que pe r mi te r eal izar int erpolaci one s numéri ca s má s segu­
ras que cuando se emp lea . las n (l , n ) *

Los va lo res de Z( l . l)* y Z(2,2)* pa r a ~= 15, cal cul ad os por Ma s on~ así

como por no so tros , apa recen en l a t abl a 4; pue de ap reciar,e un a c oncordan c i a

muy acep tab le en tre ambas series de r e sul t a dos . a l menos hast a tempe ra turas re ­

duci das de l orden de T* = SO, (dife rencias de l l ' o menores) .

Tabla 4 . -Comparación entre l as funciones Z(l.n) (in tegrales

de colisión) obt eni das en este trabaj o y l as de Mason6• oG= 15.

Para alcanzar la precisión deseada en un amplio rango de t emperat uras re duc i das. se
compr ueba que bas tan con dos in terva los y 8 dupl i c ac i ones sucesiva s pa r a obtener

la precisión ad ecua da en el caso de T*.( 15, m í en t r a s i que si T*) 15 , so n necesa­

rias 12 dupl icaciones sucesivas . Para va lo re s de K en que s e produce orbi tación

es necesa rio ca lcu la r B~r i t a par t i r de la s ecuaciones (18) y (19) .



Integrales de colisión

10075

1. 89 52 1. 8843

1. 7239 1. 7107

1. 6047 1. 5928

1. 5144 1. 5055

1.4418 1.4361

1. 3813 1. 3787

1. 3301 1.3302

1.28 64 1. 2890

1 ..2169 1. 2232

1.1652 1.1743

1.1260 1.1373

1.0957 1.1086

1. 0717 1.08 60

1. 0294 1.0462

1.0018 1.0203

0.9822 1.0022

0.9675 0 . 9886

0.9468 0.9697·

0.9328 0 . 9569

0.9226 0.9476

0 .9148 0.9404

0.9086 0 .9346

0.9034 0.9297

0 .8952 0.9218

0.8889 0.9157

0.8839 0.9108

0.8796 0.9067

0 .8759 0.9034

0.8685 0.8971

0.8628 0.8925

0.8582 0.8890

0.8544 0.8860

0 .8512 0.8833

0.8483 0.8810

0.8436 0.8769

0 .8396 0.8736

0.8362 0 .8707

0.8332 0.8683

0 .8305 0 .8662

0 .8133 0.8526

1.9393

50

1.7682

1.6409

1.5405

1.4588

1.3910

1.3341

1.2860

1.2099

1.1535

1.1106

1.0773

1.0508

1.0039

0.9731

0.9513

0.9349

0.9117

0 .8958

0 .8841

0.8750

0.8675

0 .8614

0.8514

0 .8437

0.8374

0.8320

0.8273

0.8178

0.8103

0.8042

0.7989

0.7944

0.7904

0.7835

0 .7778

0.7728

0.7685

0.7647

0 .7395

4035

1. 9635 1. 9572

1. 78 55 1. 7827

1. 6517 1. 6509

1.5454 . 1.5462

·1.4587 1.4607

1. 3868 1. 3898

1.3265 1.3304

1. 2755 1. 2802

1.1949 1.2010

1.1349 1.1422

1. 0891 1. 0975

1.0534 1.0627

1.0248 1.0349

0.9738 0.9856

0.9401 0.9532

0.9161 0 .9302

0.8981 0.9130

0 .8723 0.8884

0 .8545 0.8714

0.8411 0.8586

0.8304 0 .8486

· 0 . 8217 0.8404

0.8143 0 .8334

0.8023 0.8221

0.7928 0 .8132

0.7849 0.8058

0.7781 0.7996

0 .7722 0.7941

0.7600 0 .7830

0.7503 0.7742

0.7423 0.7670

0.7354 0.7606

0.7295 0.7553

0.7241 0.7505

0 .7150 0.7423

0.7074 0.7353

0 .7009 0.7294

0.6952 0.7242

0.6901 0.7195

0.6579 0. 689 7
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30

1.9706

1.7884

1.6523

1.5440

1.4554

1.3819

1.3202

1.2680

1.1854

1.1238

1.0767

1.0399

1.0104

0 .9577

0 .9229

0 .8981

0.8793

0 .8525

0.8338

0.8196

0.8084

0.7990

0.7911

0.7780

0.7676

0.7588

0.7513

0.7448

0.7312

0.7204

0.7114

0.7038

0 .6971

0.6912

0.6811

0.6727

0.6655

0.6593

0.6537

0.6180

2521

2 .0654 2.0145

1. 8681 1. 8263

1. 7120 1. 6810

1. 5851 1. 5639

1.4811 1.4680

1.3954 1.3887

1.3242 1.3225

1. 2645 1. 2667

1.1712 1.1791

1.1024 1.1141

1.0501 1.0645

1.0093 1. 0258,
0 .9767 0.9948

0.9183 0.9393

0.8796 0.9025

0.8517 0.8761

0 .8306 0.8561

0 .8001 . 0.8273

0 . 7785 0.8071

0. 7620 0.7917

0. 7847 0.7794

0.7376 0.7692

0.7281 0 .7604

0 .7123 0.7460

0.6995 0.7344

0.6888 0 .7247

0.6796 0 .7163

0.6715 0.7090

0.6546 0.6939

0.6411 0.6818

0.6298 0.6718

0 .6201 0.6632

0.6116 0.6557

0.6040 0.6491

0.5910 0.6377

0.5801 0.6281

0.5706 0.6199

0 .5623 0.6127

0.5549 0.6062

0.5068 0.5642

1815

2.1545 2. 0980

1. 9311 1. 8924

1. 7540 1. 7286

1. 6105 1. 5952

1.4933 1.4858

1. 3971 1. 3957

1. 3176 . 1. 3210

1. 2513 1.2585

1.1481 1.1611

1.0725 1.0895

1.0152 1.0351

0.9705 0.9928

0.9349 0.9589

0 .8708 0.8982

0.8281 0.8577

0.7972 0.8286

0.7736 0 .8064

0.7391 0. 7741

0.7144 0 .7511

0 .6953 0.7335

0 .6797 0.7192

0.6667 0.7072

0.6553 0.6969

0.6365 0.6798

0.6211 0.6659

0.6080 0.6541

0 .5967 0.6440

0. 5867 0.6350

0.5659 0.6163

0.5491 0.6013

0 .5351 0.5887

0 .5231 0.5779

0.5126 0 .5685

0.5033 0 .5601

0.4873 0.5456

0.4740 0. 533 5

0.4626 0 . 5231

0.4526 0.5139

0 .4437 0. 5058

0 .3870 0 . 4541

Tabla 2.

0 .3

0. 4

0.5

0.6

0 .7

0.8

0 .9

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

5.0

6 .0

7 . 0

8.0

9.0

10.0

12.0

14.0

16.0

18.0

20.0

25 .0

30.0

35.0

40 .0

45.0

50 .0

60.0

70 .0

80.0

90 .0

100.0

200 . 0



10 0

1. 0 01 5

1 . 0 01 B

1.0021

1.0023

1.0023

1. 0 0 2 3

1.0024

1.0025

1. 0031

1. 0 0 3 B

1.0109

1.0115

1.0119

1. 01 21

1. 0 12 3

1.0125

1.0127

1. 0 12 B

1.0130

1.0132

1.0133

1. 01 3 6

1. 0 1 37

1.013B

1.013B

1. 0 1 3 B

1.013B
1

1.013B

1. 013B

1. 0139.

1 . 0139

1.0139

1. 0140

75

1.0017

1.0019

1.0020

1.0020

1. 0 0 20

1.0020

1.0020

1.0021

1.0026

1. 0 0 3 3

1.0040 1. 0045

1. 0 04 B - 1. 0 0 53

1. 0055 1. 0060

1. 0 07 0 1 . 0 0 7 5

1. 00B1 1. 00B6

1. 00B9 1. 0094

1.0095 1.0100

1. 01 04

1.0110

1.0115

1.011 B

1 .0121

1.0123

1.0125

1. 01 27

1.012 B

1. 01 29

1.0130

1 .0131

1.0132

1. 01 3 3

1.0134

1. 01 34

1. 01 3 5

1. 01 3 5

1.0135

1. 0135

1. 0 13 5

1.0135

1.0135

50

1. 0 1 24

1 .0124

1 . 01 2 5

1.0125

1.0125

1.0125

1. 01 2 5

1.0126

1.0125

1 .0125

1.0125

40

1. 011 B

1. 0 11 B

1.011B

1.011B

1. 0 11 B

1. 011 B

1.011B

1. 011 B

1. 0 11 B

1.011B

1.011B

1.0021 1.0021

1.0017 1.001B

1.0013 1.0015

1 . 0 0 11 1 .0014

"1. 0 010 1.00 13

1. 0 0 10 · 1.0013

1. 0 0 11 1.001 3

1. 0 0 12 1. 0 01 5

1.0016 1. 0 01 9

1.0022 1. 0 0 2 5

1. 002B 1. 0 0 32

1. 0 0 3 5 1. 0 0 3 9

1. 0041 1. 0046

1. 0056 1. 0061

1. 0067 1. 0072

1. 0076 1. OOBO

1. 00B2 1. 00B7

1. 0092 1. 0096

1.0098 1. 0 103

1. 0102 1. 0117

1.0105 1.0111

1.010B 1.0113

1.0109 1.0115

1.0112 1.011B

1. 0114 1.0120

1.0115 1.0121

1.0116 1.0122

1. 0116 1. 0122

1. 011 7 1. 0124

35

1.0019

1. 0 01 6

1.0012

1.0010

1.0009

1.0009

1 . 0 010

1.0 011

1. 0014

1. 0 0 20

1.0 0 26

1. 0 0 3 2

1.0 0 3 B

1. 0 0 52

1. 0 0 6 3

1.0 0 72

1. 0 0 7 9

-1. 0 0 BB

1. 0 0 94

1.0099

1.0102

1 . 01 04

1.0106

1. 010 B

1. 0110

1.0111

1. 0112

1.0112

1. 0113

1. 011 3

1. 0 113

1. 011 4

1. 0113

1. 011 4

1. 011 4

1.0113

1.0113

1.0113

1.0114

1.0114

30 -2521
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1 . 0 01 B 1 .001B 1 .001B

1 .0010 1 .0012 1 .0015

1 .0005 1 .000B 1.0011

1 . 0 00 3 1 .0006 1 . 0 0 0 9

1.0002 1 .0004 l ~OOOB

1.0002 1.0004 1. 000 B

1 . 0 0 0 2 1 .0005 1.000B

1. 0003 1. 0006 1. 0009

1. 0005 1. 0009 1. 0012

1 . 0 0 0 9 1 .0013 1. 0 01 7

1. 0014 1 . 0 01 B 1 . 0 0 23

1.00 1 9 1. 0 0 24 1.00 29

1.00 2 5 1 .00 30 1 . 0 0 3 5

1 . 0 0 3 7 1 .004 3 1. 0 04 B

1. 004B 1. 0054 1. 0060

1 . 0 0 56 1 . 0 0 6 2 1.0 0 6B

1.0 0 6 3 1. 0 0 6 9 1.0075

1. 0072 1. 007B 1. 0084

1.0 0 78 1.0084 1.0090

1.00B2 1. 0 0 BB 1 .0095

1 . 0 0 B4 1 .0091 1.0097

1 . 0 0 B6 1.0093 1 .0100

1.00B7 1 . 0 0 9 5 1 .0101

1 . 0 0 B9 1 .0097 1 .0103

1 . 0 0 9 0 1.009B 1.0104

1. 0 0 9 1 1 .0099 1 .0106

1 . 0 0 9 1 1. 0 0 9 9 1. 0 10 6

1 . 0 0 91 1. 0 0 9 9 1.0106

1 . 0 0 91 1. 0 10 0 1 .0107

1 . 0 0 91 1. 0 1 00 1 .0107

1. 0 0 9 0 1. 01 0 0 1 .010B

1. 0 0 9 0 1. 0 10 0 1 .010B

1 . 0 0 B9 1. 01 0 0 1 . 010 B

1. 0 0 B9 1. 01 0 0 1. 01 0 B

1 . 0 0 BB - 1 . 0 0 9 9 1 .010B

1.00B7 1.0099 1 . 0 10 B

1.00B7 1.009B 1 .010B

1. 00B6 1. 009B 1. 010B

1. 00B6 1. 0 09B 1. 010B

1. 00B2 1. 0 09 5 1. 0107

lB

1.0 0 BO

1.00B2

1. 0 0 B2

1. 0 0 B3

1. 0 0 B2

1.00B2

1.00B2

1. 0 0 B1

1. 0 0 B1

1. 0 0 BO

1. 0 0 7 9

1.00 7B

1 . 0 0 77

1.0076

1.0075

1.0075

1.0074

1.0071

1.0016

1.000B

1. 0 0 0 3

1.0001

1.0001

1.0001

1. 0 0 01

1.0001

1.0003

1. 0 0 0 6

1.0011

1.001 5

1.0020

1.0032

1. 0 04 3

1. 0 0 51

15

Tabla 3. Factor de corrección para las viscosidades, f ~

1.0049 _ 1. 0 0 57

1.0057 1.0066

1. 0063 1. 0071

1. 0066 1. 0075.

1. 006B 1. 0077

1. 0069 1. 0079

1.0070

1. 0 0 71

1.0071

1. 0 0 71

1.0071

1.0070

1. 0 0 6 9

1.006B

1. 0 0 6 7

1. 0 0 6 6

1.0065

1. 0 0 6 5

1. 0 0 6 3

1.0062

1. 0 0 6 1

1. 0 0 6 0

1 .0059

1.0053

1. 0013

1. 0 0 0 5

1. 0 0 01

1.0000

1.0000

1.0000

1. 0 0 0 0

1.0000

1.0001

1. 0 0 0 3

1. 0 0 0 7

1. 0011

1.001 5

1. 0 0 2 6

1. 0 0 3 5

1.0043
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n-He xe na , 2, 2-di meti l but nno , c icl oh ox2n o , t e t rAc l o ru r a de c n rb oh c

treatme rlt in aI 'd er ' t o est i ma te t h e in t era c tion e ne rgy f or t h e dif f e ­

r'e n t c o n tacts i n vo lve d i n t he mi x t u r e s .

Exc e s s e nt ha l pies f or 1 , 1 ,2 - trichlo r oe th an e (rCE ) + n-h ex an e ,

+ 2,2-dime thylbu t an e , + cycloh ex an e , + tet rac h lo r'o met ha ne , and

+ benz en e mix tur e s a t 288 . 15 , 29 8. 15, 308 . 15 and 3 18 . 15 K ha ve b e en

Depart amen t o d e Quími c a Fí s i c a . Fac u ltad d e Ciencias . Ci uda d Uni­

versitaria. 50 0 09 ZARAGOZA (Es pa na) .

J .A . IRIBARR EN , P. PÉREZ, F.M. ROYO, M. GRACIA Y G. CU TIÉRREZ LOSA

H~ DE MEZCLAS BINARIAS CONTENIENDO 1,1,2-TRICLOROETANO

En trabajos a n t e r io r e s ( 1-5 ) , se m idi~ ro n ~ r o p i 8 d~ de s de e xc eso

de mezclas l ícu idas bi n , r i a s fo r madas po r un co moon e nt e rotaciDn a l ~ ent e

s e nc i l l o y ot ro no pol ar , c o n el f i n de estu di ar l A i nflu enci a de l o

temperatura . Con e l misn o p r6~ 6s i to pr e s e n tam o s e n e s te a r t í c u l o un
r

e studi o co nt eni en do los result ados de H ~ de los sistema s 1 ,1 , 2-t ricl!

r oe ta no , ~ n-he xan o, ~ 2 ,2-d ime t i lbu t a no , 4 ciclo ho x ano, 4 tetr oc loru r o

de ca rbon o , y 4 bence no a 288 .15 , 298 . 15 , 308 . 15 Y 3 18 . 1 S K.

Lo s res u l ta dos exper im ent a l es ce hon ex ami nado a l a l u z do l a t eor í e

de 3 a r ker .e n or den a est im ar l a e nerg ía de i nterncc i6n de los c o nt a ct os

a c t u a l i z a do s e n ca d~ mezc la .

La va riac i 6 n de H~ c o n la temocr3tu r ~ ~ lJest r a un cO ~ Do rt n ni ontom ' .

2. EX P ER IM~NTA L . -

simi lar al o b s e rv a do Ant e r i o rm e n t e c o n otros com pu e st os ro t ocio nolnento

a c ti v o s ( 1- 5) .



PROCEDHlI ENT O:

3 . i1ESU LTADOS . -

(1)~:I
i=O

x( l. - x )
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do n de x r e prese n t a l a fr en c i 6 n ~ o l a r de T C ~.

En l o s t a b l ns 1-20 se rnc o ~n n , pa r e t odos l os s ist emas y a l a s

c uat r o t ompe rn t ur ns l o s re su l t ~ rl os 8 xp e r inc nta l e s y de s vi ac io ne s

~ st ~ n d~ r ; e n I n t~b l? ~ l l os coe f ic i c nt~5 ~ i . Las ~ is mo s r e s u lt a do s

s o p r n s n rrt e n e n La s f iQlIr :ls J. - S .

r e s is t enci a, y la e n e r g í a liberada nec e s ar i a p a r a · c ompe n s ~r el enfri a­

~ iento p r oduci da du r a nte el pro c e s o de me z c l a se c alcula a partir de

12 c a ida de tens ió n e n s us extr emo s y de l ti e mpo de c a l efacci6n. Lo s

ca~b i o s de te mpera tur a de nt r o de l c a lo ríme t ro s e s igu e n c on u n t e r mi sto r

( rv 10 k ..n. D 25 cl C) nu s , a l im e nta do p o r u n a c umu la do r de p lom o , a c t ú a

ce m ~ eleme nto r e f e r e nc i a l a t ra v é s de s u p ote n c i a l e l é c t r i c o me di do

co n un v ol t í me t ro de g ra n r e s oluc i6n .

El c alor íme t r o s e e nc ue n t ra su~ergi do en un bañ o a te mp e r a t u r a
J.

e s tab i l i za da e n ~ 2mK; t en i e n do en c u a nta q u a e n t r e el c a l o r í met r o

y el ba ñ o e xi ste u na c 6 mara de a i r e q u e amo r t igua l as o s cilaciones

tér micas de l b a ~ o , l os c ambios de t e mperatura e n el i nt e r i o r del

cal o r í metro se reduc e n c onsi de r a b leme nte y e xpe r imenta l me nt e s e ha
J.

es tima do qu e l a s fl u c tu a c i on e s s on de ~ 0 . 2mK.

F
Lo s val o r e s de H; f u ero n aj u s ta dos po r mí nimos c ua d r a do s a un a

fu nc i6 n de l t ipo ~ ed li c h - K is te r :

Las medi das de e nt a lp í a de e xceso s e ll evaron a c ab o c o n una té c ni ca

c al o ri mét ri c a pu est a a pu n t o e n e ste Dep a r ta me nt o (6). El ca l o r í me t r o

o pera e n co nd i c io nes cU2 si-a di a bd ti c a s, a p r e s i 6 n c on s ta n t w y en

a use nc ia de f a se v a P9 r. Lo s l í qui dos se e nc u e n t ra n s e pa r a do s p o r

mer cu r i o ' donde se i ntro duc e un a s onda qu e ll e v a incorporados e l e l e me nt o

de c ale f a cci 6 n y e l se ns o r de t empera tu r a. El e l e ment o de c al efacci6n

e s un a r e si s t en ci a de a p r o xLrn a dame n t e 150 Sl de cu atro t e r minales bo bi­

nada en doble s e nt ido ( no inductiv 5 ) y con stru ida con hilo de cons­

t a ntá n . Una fu ent e de c o r rie nte continu a e stabiliz ada a l i me n t a la

y b enceno fue ro~ de l a mism a ca l i da d que e n anteriores estudios (1-5),

1 , 1 ,2-t ri c l o r oetano fué Flu k a (-,9 8 moles por c ie nt o ) . Lo s p r o du c t os

. s e u t il i z a ron si n posteri o r pu ri f i c a ci6n pe r o s e man tuvi eron en

conta c to c on t a miz mo lecu lar .



TABLA

TABLA

N- Hexano (1) + 1,1, 2-TC E a 318.15 K

N- Hexano ( 1) + 1,1 ,2 -TC E .(2 ) a 298. 15 K

HE / J.mol- 1

x2 Experimental. Calculad &H"

0.1019 552 538 - 13

o . '485 7 16 730 14

0. 2064 898 927 29

0 .2885 1154 1136 -17

0.3909 132 1 1296 - 25

0.4580 1339 1345 6

0 .5668 1337 . 1335 - 2

0 .6222 1292 1288 -4

0 .7148 1120 114 0 20

0. 7869 96 1 959 - 2

0 .8406 786 78 1 - 5

0.8917 575 575 O

HE / J .mol - 1

x2 Expe rimental Cal culado sHE

0.1065 491 498 7
0 .1892 745 786 4 '
0 .2425 975 96 1 - 14

0.3056 1115 1117 2

O.4 2es 1336 1296 - 40

0.5 12 5 ' 338 1337 -,
0 .5238 1345 1335 - 10

0.6325 1284 125 2 -3 2

-0 .7239 1095 1082 - 13
0 . 7822 904 924 20

0 .8306 741 764 23

0 .6612 613 650 37
0.9446 303 285 - 18
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TABLA

TABLA

N- Hexa no el) + 1 , ' , 2-TCE ( 2) a 306 .1 5 K

N- uexeno ( 1 ) + 1, ' , 2- TCE (2 ) a 288 .15 K.

HE / J . mOl - 1

x2 Ex pe r imental Calcula do s HE

0 . 1251 574 581 7

0.2026 867 858 - 9

0.2533 100 ' 100 6 5

0.3209 11 92 1162 - 30

0 .4057 1279 1295 16

e. 4963 1332 1356 24

0 .5887 1336 1331 - 5

0 .63 12 1305 1288 - 17

0 .6 797 1207 1216 9

0 .7606 980 10 24 44

0.8591 697 70 3 6

0.9041 513 509 -4

IIE / J . mol- 1

x2 Experimental Cal cula do S HE

0 . 12 59 556 556 O

0.2086 858 863 5

0 . 2978 1120 1120 O

0 .3 6'8 1264 1250 - 14

0.3961 1312 1300 ' 2

0 .4322 13 40 1339 - 1

0 .5323 1335 1367 32

. 0 . 6037 1313 1318 5

0 .6 526 1258 1252 - 6

0 . 7223 1107 1114 7 '

0 . 8 129 876 855 - 2,

0 . 9007 507 513 6



TABL"

2 ,2- dicetilbutan o (1)* ',', 2-TCE ( 2) a 28 6.15 K

HE / J . mol-1

x2 Experimental Ce.l culado s HE

O.OgOl 497 487 - 10

0 .1377 655 677 22

0 . 1830 824 824 O

0 .2559 10 21 1006 -1 5

0 .3584 11 80 1173 - 7

0 .4966 ' 245 1264 19

O.60~3 122 9 1227 - 2

0 .64 70 1199 11 82 - 17

0 .7204 1064 1062 - 2

0 .8062 823 841 18

0 .8 700 625 618 - 7

0 . 9222 396 396 O

TABL"

2 ,2 - dimet ilbutano (1) + l, 1 , 2-TCE ( 2) a 308 .15 K

HE/J .mol - 1

x2 Exp erimental Calcula do ¡ HE

0 .1 061 467 461 - 6

0 .1414 606 619 13

0. 215 5 847 844 - 3

0 .3019 1065 10 54 - 11

0 .42 16 "91 1210 19

0. 4755 1227 12 ) 2 5

o. 5~09 1230 12 29 -,
0 .5862 12 14 1201 - 13

0 .6565 114 1 11 32 - 9

0 .71 )1 10 63 1049 -1 4

0 . 8 282 760 787 27

0. 9199 454 448 - 6

TABLA

2 ,2- diroetilbutano (1)+ l, l . 2-TCE ( 2 ) a 298 .15 K

HE / J .mol-~

' 2 Expe rine ntal Calculado sHE

0 .0900 448 447 -1

0. 184 1 775 767 12

0.2304 925 913 - 12

0 .3658 1155 1150 - 5

0.4535 1222 122 6 4

0.569 1 12 16 1227 11

0 . 7098 1093 1075 - 17

0.8063 831 841 10

I0.8915 531 529 - 2 .

TABLA

2 , 2_ dimetllbutan o ( 1) + ', l , 2-TCE (2) a 318. 15 K

HE / J . ll101- 1

' 2 Experimental Calculado s HE

0 .111 0 423 412 -11

0 . 1561 571 588 17

0 .17 10 632 644 12

0 .2391 888 875 - 13

0 . 2783 989 983 - 6

0 . 3595 " 59 . 114 ; - 14

0 .5 130 1204 121 9 15

0 .5977 11;7 1156 9

0 . 6727 1053 1056 5

0 .74 27 953 934 -1 9

0 . 81 2 5 772 77 6 4

0 .8774 583 584 1

0 . 9 20 1 421 421 O
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TULA

Ci eloh exano (1 ) + 1,1, 2-TCE (2 ) a 288. 15 K

HE / J.mol - 1

Experio~nte.l Calculado SHE
"2

0 .0392 217 2'6 -,
0 .152 1 691 69 1 O

0.2076 840 860 20

0.2763 1024 10 22 -2

0. 2983 1075 ' 064 - 11

0 .3713 . ,, 85 117 1 - '4

0 .5 036 1244 124 6 2

0 .5 763 1221 1222 ,
0 .6 564 1143 1137 -6

0 .6860 1081 ' 089 8

0.7625 9'6 924 8-
0 . 8226 73' 749 ' 8

0.8553 667 637 -3 0

0.899' 460 468 8

TABLA 11

Ciclohex.ano (1 ) + ',', 2-TCE ( 2) a ) 0 8 .1 5 K

HE / J.mol - 1

"2 Exper i c en t al Calculado • HE

0 .0990 421 427 6

0 .1 976 788 777 - 11

0 .2490 968 933 - 35

0 .33 64 1138 1119 -' 9

0 .3 B35 1185 119 1 6

0 .5 262 124 3 1264 2'
0.5991 121 4 1216 2

0 . 5455 "75 1156 -' 9
0 . 7022 ' 049 1051 2

0. 7 911 803 821 18

O:8833 511 503 -8

TABLA 10

Ciclohexe.no ( 1) 1 ,1 ,2-~E (2 ) a 298. 15 K

HE/ J .mol- 1

"2 Experimental Calculad o • HE

0 . 105 1 511 503 - 8

0 . 1672 712 735 23

0 . 1967 826 830 4
0 .2586 102) 996 - 27

0 . 3389 12 14 1159 - 55

0 . 4339 '239 1242 3
0.5118 1221 125 1 30

0 .5 948 1199 1196 -3
0 . 6657 1124 1097 ··- 27
0 .7 517 9'6 9'5 - 1

0. 8 ' 57 728 734 6
0.8969 450 45' 1

TAE!..'. 12

Ci c l ohexan o ( 1) + l,l, 2-TCE (2 ) a 316 . 15 K

HE / J . mol - 1

" 2 ET.peri mental Calculado • HE

0.10 46 43' 434 3
0 .1167 711 703 -8
0 .2586 935 953 18
0 .3 069 1060 10 68 - ' 2
0. 3370 114 5 1126 -' 9
0 .4 '.6.. 124 2 1251 9
0.531 0 12 ) 2 1256 24
0 .629 1 1179 117 1 -8
0 . 7077 10 25 1037 ' 2
0 .75) 1 953 934 -' 9
0.8 125 772 770 - 2
0 . 8974 472 475 3
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TABLA 13

Benceno Lt I + 1 ,1 , 2-TCE (2) a 288. 15 K

HE / J .lnol - 1

x2 Expe r imen tal Calculado .HE

0 . 0814 - 29 - 29 O

0 . 1476 - 50 -4 9 1

0 .235> -71 - 7 1 O

0. 3164 -85 - 85 O

0. 3958 - 93 - 93 O

0 . 47 08 - 93 - 95 - 2

0.5567 - 88 - 92 -4

0 . 6601 - 76 - 77 - 1

0 .75 79 -65 - 62 4

0 .6282 -5 0 -46 , 4

0 .9059 - 23 - 25 - 2

T~LA 15

Bence no ( 1) + 1 , 1 , 2- TCE (2) a 308. 15 K

HE / J .mol-1.

x2 Exper imental Caleulado S H
E

0. 1057 - 50 - 50 O

0 . 2157 - 69 -7 1 - 2

0.2974 - 78 -79 -1

0. 40 19 -90 - 87 3

0 . 474 9 - 94 -92 2

0 . 5764 - 96 - 96 O

0 . 6450 -92 - 95 - 3 ·

0 . 7333 - 95 - 86 -,
0 . 60 02 -72 -72 O

0 .881 6 -4B - 47 - 1
I

98

TABLA 14

Benc eno (1) + 1, 1 , 2- TCE ( 2) a 296 .1 5 K

HE / J . JI1ol - 1

x2
Experimental Calculado sHE

0.0655 - 14 -16 - 2

0 . 1394 - 45 -3 9 6

0 .2 305 -68 -66 2

0. 3142 - 85 -85 O

0 .4 102 - 94 - 98 - 1

0 .50 96 - 94 - 99 - 5

0 . 613 6 - 88 - 89 -1

0 ; 6880 - 78 - 73 O

0. 7889 - 61 -59 2

0.8670 - 47 -41 6

0 .9203 -23 - 26 - 3

TABLA 16

Benceno (l) + 1,l ,2 -TCE (2) a 318 .15 K"

HE / J.rool- 1

x2 Bxper- feerrtaj, Calculad S HE

o.csor -48 - 48 O

0.1 682 - 64 - 69 - 5

0.2772 -87 -78 9

0 . 3438 -83 -82 1

0 .4484 - 89 - 90 - 1

0.5677 - 93 -')8 - 5

0 .6366 - 91 -sa - 7

0 .7759 -82 - 78 4

0 . 8000 - 77 - 71 6

0. 8654 - 'Í9 - 50 -,
0 .8925 - 37 -40 - 3



TABLA . 17

Tetracloruro de carbono ( l) + 1,l,2-TCE (2 ) ·a 28 8.1 5 K

HE / J . mol - 1

'2 Experimental Calcula do .HE•

0. 1188 250 256 6

o. '533 323 3' 6 -7

0 .2 591 459 463 4

0. 2988 507 504 -3

0. 3955 572 57' -1

0. 4853 596 594 - 2

0 .55 76 596 584 - ' 2

0 . 6110 56' 562 ,
0.7114 462 ~84 22

0.7932 382 386 4

0 .8589 297 285 - ' 2

0 .9442 \1 23 ' 24 1

TABLA. 19

Tetracloruro de ca r bone ( 1 ) + 1 , 1, 2-TCE (2) El ) 08 .15 K

HE / ' J . mol- 1

' 2 Experimental Calculado ' H
E

0. 0950 2,}4 239 5

0. '669 375 365 - ' 0

0 . 2348 465 453 -' 2

0.3267 524 534 .0

0.3835 55' 566 '5

0 . 5022 538 59' 3

0. 613 4 565 560 -5

0 .72 14 489 473 - ' 5

0.7993 363 374 11

0 .88 '9 239 238 - i
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TASI.< 18

Tetraclorur o de ca rbo no (1) + 1.1 .2- TCE ( 2) a 298. 15 K:

HE / J .mol - 1

' 2 Exper i o ent e.l Cal cul a do sHE

0. 0610 ' 57 156 -,
O. ' 382 296 302 6
0 .2398 445 437 -a
0 .2937 490 49 ' 1
0 . 3869 552 557 5
O . 492~ 594 592 - 2

0. 583' 582 582 O
0.6574 545 54' -4
0 .7378 46 ' 460 -,
0.7833 395 399 4
0.8628 265 266 ,
0 .9392 120 119 -.

TA:3LA 20

Te t ra cloruro de ca rbo no (1) + 1,1 ,2 -TCE (2) El 318 .15 K

HE / J . mol-1

'2 Expe r l t:ental Calculado ¡ HE

0. 0930 208 209 1

0 . 1439 306 302 -4

0 . 2449 438 447 9

0-3490 556 543 - 13
0 . 476' 582 589 7

0 .5788 562 57? 10

0. 6511 578 53' -44

0. 7487

I
457 440 - '7

0 . 7844 398 395 -3

0 .8257

I
326 337 11

0 .8912 228 227 -,



F 1 G. :
F 1 G.

N- Hexano ( 1 ) + 1,1, 2- TCE (2) 2 ,2 - dimetilbuta.no ( 1) + 1,1, 2- ro E (2)
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( 3 )

'"" A B ABL. X.X . 'l . .
i> j 1) \ 1)

~
MB

+

x~ ~ Y'J .~ ~ X
B = Q~ x

A
/ 2

1L.\1)) 1
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í\ '
Xi se obti 8no n res a lvi ondo .lns D ~ ú n c i n n 8 s :

segmentos c a da uno de lo s cu ales ocupa un a posiciÓn e n l a r ed ("lattice

site " ) de índice de coordinación Z. El n~ mero t ote l de pu nt os de cont ac­

to superFic i al e n l ;¡ molécul a ~ e s , r~( Z - 2) + 2, do nde r
A

os e l n~ne r o

de s e gme nt os en que se ha dividido l a mo l é c u la .

De a c ue r do con e l método de 9n rk e r l a e ne rg ía de e xc es o, uE,

un a mezcle a v olumen co nstante vie ne d~de por ,

donde U~ e s 01 n6 mero de c ontnc tos de tino! nn l o n oléc u l c ~ , y
1

Los valo r e s de X~ y

TABLo\ 2'

Sistema T / K -, A, A2 A
3 A4 B ( H~) 4 . TRll n m Ern O DE rlESULT,IOOS

x TeE + EX PERI clENTA LES. _
( l - X) n- hexano 288 . 15 5480 153 -1 88 496 15

298 . 15 5417 58 8078 17 Los r e sulta dos e xper i men t ales
308.15 5426 347 253 . 16

'34 -81 22
son a na l iza dos media nt e el t ra -318 . 15 5345

,tam ie nt o de Oark e r (7) .(l -X ) DlolB 288 . 15 5056 174 997 -658 15

298 . 15 49 44 28 1 1177 - 394 -5 94 14 Lo te or ía de s arrrnl, l a da por
308. 15 4937 - 73 710 1184 15 Ga rk e r es , en esencia , un a gen~
318. 15 489 1 ~483 - 85 2203 13

r a lizac i 6n de l mode l o cu asi c¡u í -
( l -X) ciclo- 288 . 15 4985 48 546 -420 14

(8 )mic o de GUlJge nheim para te -nexenc 298.'5 5013 299 1528 19

308. 15 5070 47 - 380 15 ne r e n c ue nta l a ex istenc i a de
318 . 15 5052 -1 21 - 250 723 16 punt os de co nt act o de dist i nt a

( 1- x) benc eno 288 .'5 -3 80 54 57 na tural e 7. a y los e Fectos de
298 . 15 - 395 63 110 - 156

ori e ntaci6n co operati va espe-308 . 15 - 374 - 101 - ' 86 235

318 .15 -377 - 143 - 20 2 4'6 cia lme nte importo nte en mez c la s

288 . 15 -;7 40 co n intera ocio nes esp ecíFicas(l - x) t etra- 2375

~lornro de carbono 298.15 237' 145 43 -652 fue rt es.
308 .15 2363 - 50 243 -4 11 '2

En el t rat amiento ce 3;¡ rke r ,
318 . 15 2356 - 79 82 '0

l os mol é c u l'J s s e dividen en



1/ 2 (i -i) ~ 1/2 ( j-j ) = (i -j)

( 5 )

Zr
A

- 2r
A

~ 2 (6)

1 , de l as distint as

El tratamien to de nue s t ro s

de c oo r dinnc i6n Z= 4 , pa ra una

molécula A, e l númer o total de

c on t ac t o s ( ~ ~Z ) se obt iene de l a

re laci 6 n :

resultados expe rime nta les s e ll e­

va a c ab o c on una 'r e d de n6mero

102

1
2

e l v a l ~ r obte nido e n un t ra tam iento

U • .
~ J

Compuesto QI ' Q. Clc l1 Clcl2 ClcI4 QI'

n-e6H 14 "
1~4H9cl

C14C ' 2 '

C6H6 12

de int e r a c ci 6 n , uti li= amos pa r a

C t'3C~3 q I~ Z

En la t a bl a 22 sa reco ge n a l nd me ro de c o n t a ct os ,

embarg o , l a s conclusiones a lcanzadas e n es t u di o s c omparntivos n o se

v erá n a fe ctadas po = l as mi5~as.

TABLA 22

Las previsi on e s te6 r i c as pa ra un sistema de l ti po C
6H1 4

~

l,l,2-C
2

H
3C1 3

implica e l c onocim i 8 ~t o de do s pu r árnat r o s, 1
1

y 1.2'

r elaci onados c on l as e ne r g í a s de int er c a mbio de lo s c ontact os, I ---C12

e I ---C l l, r e s pe c t i va me nte. Teni e n do e n cu e nt o ~ ue con da t o s de e n~ e l ­

pía de e xc es o de un s i s tema es pos ibl e sola~e n te c a l cul a r un pa r á motro

s u pe r f i cies e n q ue s e d i vida ce da mol é c ula a s í co mo B l simbol i s mo

u tiliza do .

Pa ra t odos lo s 5 iste~a~ 58 .QCe pta ~ ue l a e ne rg í a de int ercambi o

a s o c i a da a l a formaci6n de cont actos e nt r e la s su perficies I e I ' e s

i gu al a cero.

Ba r ke r , ~odi f i ca n lo s v al ~ re s de lo s pa rém9tros de i nt er a c ci6n, s in

do n de i Y j rep resent a n tipos de c ont ac t os. La r e l ac i6n t ermo diná mica

e nt re H
i j

y U
i j

vie ne da da po r ,

r"\ • •= e xp ( -~ . ./RT) : .~ . . y U, ,,, so n , r e s pec t iva men t e, la o ne r q f n de
' I ~ J ~ J ' ~J ~ _

Helmholt z y l ~ a n e r g í ~ de int e rc amb i o p ~rn e l ~ r o ces o cu ~ si r,uí mic o:

El mo de lo r e t icular se ha de s a r r olla do para una r ed de di mensiones

fi j a s por l o q u e una a p l i cB c i 6 n e st r icta de l a te o r ía r e qui er e redu c i r

los da to s e x perimenta l e s e volu men c onst ante . ~ l no di s po ne r de dat os

de p re s i 6 n de v a por ~ i de co a fici ent es té rm ic os de la p r e s í ó n «) pi J T)V

pa ra todos lo s co mpon on t e s, es ne c e s ar i o a cep t a r Gua l a e n e rg ía l ibre

de interc a mbio !\ . • e s inden en dient e de 18 t emp e r u t u r a y , de a c ue r do
~J '

con (S) qu e U. .=A. . , Y n d emés , ut.ili zar d í r e c t ame rrt a lo s da t o s ax pe ­
~J ~J

r i menta l es de e nt a lpí a de exc e s o. Si b i e n e s tas ap roximaci o n e s , que

por o~ra pa rte han s ido fre cue ntes e n la a pl i c o c i 6 n de la t e o rí a de



7 (t-x)

XC!? [XC12tXC11+ 'l1 (XI'~+XI)] = 3x

XC1 1 [XC12+ XC1 1 + V(XI, + XI») 1. 5x

XI' (\ 1 X. 1 2+ 10c11+ Xi ,+XI) 1.5x

XI (t 1 XC12+ 12 XC11 + XI' + XI )

y pa r a e l derivado halo ge nado pu ro (x=l),
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I-C12

Xé12 (XC12+ Xé11 + L1 XÍ ' ) 3

Xé11 ~ Xé12+ Xé 1 1 + 2 XÍ ' ) = 1.5

pre v i o c on dat o s de l si stema n-C
6H,

.¡. l - C H Cl (9), Y 1 S9 c alcu la
~ _4 4 9 1

c on e l dato e x ~eri~ent a l de H ~ ( x = C . 5) .

Pa r a 81 s i s t ema Econsidera d[o, l a c n ta lpí:l de ex c e s o vi en e dada po r

l a e:<pre s i 6 n : Hm = -2HT ( X(:l2""lCI, .; x.lCé1?-Í") l} 1n \1 +

+(XC1 1XI, - xYé'11XÍ') 12 1n 12 +- XI XC1 2 11 In \1+

+XlXe11 L2 In 1. 2]

dond e x es l a fracc i6n mol a r de l derivado halogenado.

El sistema de e c ua c i o ne s par a la mezc la s erá:

. E
El c onj u nt o de a s t a s do s s ist e mas de ecuac iones y l a exp r es i 6 n de H

m
s e r e suelven por un mét o do i te r a t i v o hasta cons e guir la co nvergenci a

de 111 '

El ob j eto de l trat a mi en to es o b t e n e r lo s pa rám e t r o s y energías de

interc a mbio de los cont acto s:

Con e s t e f in e~ neces ario lo utilizaci6n de s i s t emas a ux i l ia r e s qu e

a pa re ce n en la t abla 23 junto con los r e sult ados obt enidos.

Pa r a to dos los sist ema s e s t u dia do s , l as e n t a lpía s de e x c e s o , a

X ~ 0.5, s on i nf e rio re s a l as obse r v Hda s con 1, 2-C
2H4C1 2

~ l ) . En dis ol ­

vent e inerte s an u nos 2 00 J m~ s ba j a s, 5 0 J e n t et r a c lo r u r o de c ar bono

S . DI5CUSIO ~J.-

y ap r ox i mada me n t e 15 0 J e n b a nc e n a do n de l a s m e~ c l a s pa sa n a se r

ex o t é rmi ca s . Lo s pa r 6me t r o s de so l u b i l ida d a 293 . 15 K, de l 1 ,2-C
2A4C1

2



6 . 8 1 9 L I OG RA r I ~ . -

y 1,1 ,2-C
2H3C13 san 0 .01942 y

- 3 ) 1/ 2
~.01 9 4 8 ( J .m re spe c tivamente ,

342

679

-56

100

529

1889

0 .871

1 .0 27

0 . 760

0.888 294

0 . 96 1

0 .900 261

0 .808

0 . 4671 (-'1' 01 1

.Cont ac t o

TABLA 2 3
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Phys. Chem. 865 , 37 , 1933 .
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be nae no . Con diso l ve nte ine rte , l a v"riación obs e rv ada se encuentra

pr óx i ma a l a imprecisión que a f e c t a a l a s m e d i d~ s e x perimentales de HE.m

l o qu a e n pr i nc io i o , parece i ndica r

que l a c ap a cidad de interacci ón

de los dos á to mo s de cloro a c umu­

l a dos en e l mismo carbo no (TCE)

debe se r del mis mo o rden que la de

un átomo de cloro a i s la do (OCE).

Las e ne r gí a s de interc ambi o c alc u­

l ada s de a c ue r do co n la teor í a de

3a r ker (7) con f irman l o a nt eri or ,

y ~uest r an que í os va lo r es co r res­

po ndi entes a lo s c onta ctos C1 2~C14

,y C 12~S so n sensib lemente más

bajos ~ue los de Cll~C14 y

Cl l~S . Por otro lado puede

-Ide c i r s e que el mode l o de Barker¡ ,
¡r e pr Oduc e s ati sfa ctori ament e e l

c ompor t a rn Le rrt o e xpe rimental .

Finalment e , indicar que H~ es po ao se ns i b le a la influencia de la
m

t e mperatura , pa rt i cu18 rme nt e en mezc l a s c on t e t r aclcruro de carbono y

C6H6 n-C7"'i ' 6
uoi S~ I

~~Cl1
C6!16

, - o4"9c1(¡ 1J S ~ I

s _ el l

¡-'"1 _012

C6P.é
1 , l, 2-e2H3C1 3

s <-+ 1

S~Cll

S f---+ C1 2

01 40 n-e6H
' 4

(1·2 i 1<-4' 014

~'-' Cl1
01 40 '-04" 9C1 :13) 1'_ 014

"'H ~Cl l

r'"1 e:- 012

0 140 l, l , 2-C 2"9:) Cl ) I ~C14

C 14 ~Cl1

0 14 _ 012

Si s t ema
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PERM IT IVI DAD ESTATICA DE MEZCLAS DE MONO -ALCOHOLES + n-HEXANO,
+ 1, CLOROBUTANO (1)

· M. C. MAT EaS, P. PÉREZ, F .M. ROYO , M. GRACIA Y C. GUTIÉRRE Z LOSA

Depa r t a men t o de Química Fí s i c a. Facu lta d de Ciencias. Ciudad Uni­

versitaria . 500 09 ZARAGOZA (Es paña) .

I n t his pa p e r- we examine t .h e relat ionshi ps be t we en EE an d H~

i n t he l iquids mixtures con t a.i n í ng a mon o - al c oh o l (of varia b le

l eng th ) + n-he x an e , + I,c lhorobunate . We also study the temperat u ­

re in f luen c e i n EE for t his mi xtur e s .

l . INTRODUCCION.-

Una co nt ri buci ón i mpor tante a las f ue rza s a t ra c tivas es l a int e r ac c i ón cono

c ida c omo "enlace de hidrógeno" y l as su stanc i a s que s us ci tan mayor i n terés son

los alcoho le s ya qu e en e l l os l a au toas ociación n o s ue le terminar en la fasede

dimer iz ac ión s i no qu e, 'por e l cont r ario , se pue de n f ormar agregado s super iores

(mu l t ímeros) entre l os cua les se es tab lecen los co rrespondiente s equilibrios .

A pesa r de los numeroso s es t ud ios s obr e es te ti po de co mpue s tos l a s c on clu s i o-

nes alcanzadas son más que cuestionab les . Kohler (1) ap unta que l a s constantes

de equ i lib r io pued en modif icarse , por var i as potenc i as de diez , en dis oluc i mes

dilu ida s , pero, además, diferen tes mecani smos de asociación s e r án domina ntes en

diferente s r e gi on es de co ncent ración. Con e l fin de ampliar l a base experimen-

t al de s i s tema s asoc iados , es t udiamos e l compor tamiento di el éc tr i co de mezclas

liqu i da s binar ias con teniendo un monoal c oh ol a lifát i co y un segundo co mponen te

de pol aridad va riable a l a s t empe r aturas de 298 . 15 , 308 . 15 Y 318.. 15 K.

2. nQu ID OS . -

Los productos util i zad os fueron : etanol, Fluka (p ureza > 99 moles por c íento) ;
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¡I-butano l , Fluka (p ureza ) 99 .5 mol es po r c iento) ; 2- met il -2 , pr opano l , Merck (pu - .

r e za > 99 . 7 mole s por ciento); n- hexanol , Fluka (pureza > 99 . O mol es por ci ento) ;

n - decanol , Fl uk a (pureza > 99. O moles por ciento); n -hexano , Fluka (p ur e za > 99 . S

mo les por ciento); 1 ,clorobutano , Fluka (pur eza , 99 .0 mo le s por c ien to). Dada

l a impor tancia que en l a s medidas d ieléctricas tiene l a pre s encia de tra za s de

de a gua , como impureza, todo s l os liqu i da s f ueron a l mace na do s en co n tac to d i re~

to co n tamiz mol ecul a r (0 .3 nm) prev iamente ac tivado po r ca lefa cci ón a vacio.

La medida de la permi tividad está tica fue real izada en un dipolómetro "TM (mo -

de lo DM 01) que trabaj a según e l método de batido heterodino, a una fr ecuenc i a

de 2 MH z . El r an go diel éc t r ico expe rimenta l ha s i do cu b ie r to con un jue go de dos

cé l ulas DFL- 2 y MFL- 2 /ms, t e rmostati zabl e s po r c irculac ión de agua , proc eden t es

de un baño cu ya t emper atura se mant i ene es t ab le en ~O .OS K. El valor de l a s cons

t an t e s de l as cé l u las han sido determinada s en otro lugar (2, 3) y son Co= 12 . 69 pF

y Co=1 . 38 pF, res pe ct i vamen te .

En la t abl a 1 . 1 se compa ran va lores experimenta les de pe rmit ividad co n dato s

de l a lite r atura .

TABLA 1 .1 Datos de permi t iv idad es tática , a 298 . 15 K

expe rimen tal bibli ografi a

n-hexano 1 . 888 1. 89 (4 )

l -clorobutano 7 .244 7 .39 (4)

3 . TRATAM IENTO DE RESU LTADOS .EXPERIMENTALES . -

( 1. 1)

2 2 2)2
L e: - n .

=2-
e: (n i +

Si
1

2 n ~ ) 2i Ze: + ni i 3(2e: +
1

La ecuación de Ons a ge r ex tend ida a me zcla s tiene l a f or ma ( S)

2
II iM

---=---~~,4 rr N . S . - - -
1 1 3KT

donde S . es l a fr ac c i ón en volumen del compon ente i, n . e l indice de re f ra cc ión
1 1

int erno, lli.M es e l momento d ipolar de i en la me zcl a y N. r epre s enta e l númer o
1

de mol écul a s de i por unidad de vo l umen de i pu r o .

En una me zcl a i dea l , cu alqu i era que sea l a composición de la fa se liqu i da se

debe cumpl ir ,u i =)J- i2M ' condición que apl icada a (1) y re fe r i da a l componente i

a l es tado pu r o resul ta :

3
(1 . 2 )

2
11 i

3KT

2
+ 2)(n ~

4n N. _=-1 _
1

(c , - n ~) (2e:. + n 2
1
. )

1 1 1
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( 1 .7)

de mez -

( 1 . 3 )

(1. 4 )

( 1 . 8)

(1. 9)

( 1 . 5 )

- 'ñ
4
e. 'JL _ _ 1_

i 2q f~
dieléc t rica

(2E + n ~ ) 2
1

(2E
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- 2
="L (E i

2
(2E i

2E - n - ni) + ni)
- 22E + n Ei

E
E

2
(Ei~

E - n .
=L

-1 e.
i 2E 2 1 i+ n.1

Si hac emos,

E 2 - 2
~

- n . E - n1 e .
i 2E 2 1 2E - 2+ n . + n1

2 . - 2 '
( 2 E + ni ) = f i (2E + n )

donde f. es un co eficient e que depende de l a co mpos ic ió n de l a me zcl a, l a ec ua1
c ión ( 1 .4) se ·trans fo rma e n , 2 2

( E + ñ 2) (2E ñ 2) = ~
(E i - ni ) (2E

i + ni ) e.
( 1 . 6 )+ 1

i E. 7E 1 1

(2) en ( 1) s e obt i en e :

Si ade más ,

Si para todos l os componen tes se sustituye e l segundo miembro de l a ec uación

La de s v i ación de l a ide al idad se pu ede ~r e s entar co mo un a permitiv idad de

l a exp r esión ' (3 ) se t r an s forma en :

donde ñ 'repre s enta un ind i c e de re fra cc i ón medio depe ndiente de l a c ompos i c i ón,

En e l caso más f recuente de que l os ind i c e s de refracción no d i fi eran de ma-

y div i diendo l os dos miembros, agrupando y reordena ndo :

,- -. l' ñ
2

'" nt ei 1 (ñ4
E = L... --2 ei + -- - L .-- --2 + - - -

1 f i 2 1 2 f i / 2E
La ecuación ( 1 .7) es ' l a expresión genera l de la co ns tante

clas ideales .

siado , f i es ap r ox imadamente igua l a l a un i dad, y si además l a s pe r mi t ivida ­

des Ei s on s up e r io res a 4 ó 5, l os dos corche te s de l a ec uación (1 . 5 ) pue de n

desprecia rse y pa ra un a mezc la b i na ria dic ha expresión se r educ e a una r ela -

c ión lineal

y despreciando l a diferencia de volumen molar de ambos compone ntes ,

donde xi es l a fracción molar de i . .

~exc e s o de fi n i da po r,



4 . RE5 11 I.TAllOS . -

(2. 1)

TABLA 2.2

• bu'- 1 ~ (1 ) h

_ 2x) i

110

x (1 -E
e

xn-but anol .f. {l- x)n-hexE:.no x - = 0 - T. n- e~..=.no

f e xp ,
o

E:exp •

x 298.15 K 308.15 x 318 . 15 x . '

x 298.15 K 308 .1 5 K 318.15 1:
o 1 .881 1.870 1.853 o 1.881 1 .870 ,1. 853"
0.1082 2.075 2.065 2.0~ It 0. 0935 2.008 2.002 1 .991 -
0.2050 2.436 2.398 2.362 0.2017 2.138 2.145 2. 142
0 .3014 3.124 2. 99 8 2.893 0. 3077 20315 2.333 2.339
0.4020 4.347 4.065 3.,807 0 .4029 2.547 2.560 2.575
0.5054 6.18i 5.653 5.179 0.4967 2.927 2.906 2.888
0.6060 8. 249 7.470 6.728 0.6096 3 .668 3.625 3.519
0.7035 10. 537 9 .621 8.696 0 .7032 4.965, 4 .557 4.263
0 .7943 12.641 11 .605 ' 10.581 0.8065 6~742 5.861 5.488
0 .9038 15 .266 14.10 3 12 . 973 0.8998 9 .193 7 .860 6 .739
0.9505 16.234 15 .016 13 .874 10;301 11.50 9 .70
1 17.1 15.83 14 .66

E E
tE

x 290. 15 x 308 .15 x 318 .1 5 X x 298.15 x 308.15 x 318 .15 K

0.1082 - 1 . 377 -1. 241 -1.116 0.0935 - 0. 779 -0.657 -0. 595

0.2050 - 2. 571 -2.334 -2.116 0.2017 - 1.689 - 1. 425 - 1..294

0 .3014 - 3. 349 -3; 080 - 2. 820 0.3077 -2.531 -2.131 -1 '.929

0 .4020 -3.657 -3.417 -3 .194 0.4029 -3. 214 - 2.706 - 2. 439

0 . 5054 -3.395 - 3. 272 -3.147 0.4967 -3 .736 - 3. 152 - z, 863

0 . 6060 - 2. 858 -2.860 -2. 886 0.6096 -3'.97 9 - 3. 384 -3.117

0.7035 - 2.053 -2.070 -2.167 0.7032 -3.783 - 3. 241 -3.108

0. 7943 -1.330 - 1. 354 - 1. 4'5 0. 8065 -2 .899 - 2. 808 - 2. 69'

0'9038 -0.371 - 0 .385 - 0 . 445 0. 8998 -1.334 -1.596 - 2. 175

0 .9505 - 0. 113 - 0. 12 3 -0.15'2 Coeí"ic i en t es de l a ecuación ( 2..1) y desvi ac i ón u t ándar I
Co efici ent es de le. e cu ecacn ( 2. 1 ) y de sviac iÓn c~.itn¿~T

~ Ao Al A2 A3 A4 s ( [ E)

T/F. - ; Al e (E E)
298.15 -14 .832 9 .347 - 2.463 8.971 10.484 0.03'

A2 A3 A

298 . 15 -1 3.732 7.380 3. 895
308. 15 - 12.718 - 6.731 -0.474 ----- ----- 0.012

- 1. 442 3.895 o.oeo
308. 15 -1 3.434 5.531 6 . 929

318.15 - 11 . 605 - 5.313 0.974 -8.094 -11. 069 0.03 2 ,
- --- 0 .04)

318 .15 -1 2.774 3.118 4.358 1 .60$ 3.032 0.035

ficient es de la ecua c ión (2 . 1) y l a de sviación e s t ánda r .

En l a s t a hl a ~ 2 . 1 a 2 .9 se re c ogen l os res u lta dos expe rimen ta les dC, pcrmit i

donde N es e l número de datos experimental es 'y m e l nú mero de coeficientes uti

li zados en el ajust e ., Para todos l os si stema s , a pi e de tabla aparecen los co e -

donde x re present a la f r ac c ión mol ar de alcohol . Asimi smo, se ha calculado la

desviación e s tá ndar , s(cE)

vida d e s tá ti ca, medi das a 298 . 15 , 308. 15 Y 318 . 15 K, res pec t iva mente . En l a s

t abl as se prese nta n t ambi én l a s permit i v i dade s de exceso calcul ad a s s e gún, ( 1 .9 )

y que han sido fij ad as a l ya cl ás ico pol i nomio de Redli ch- Kister :

i

x) LA .( 1
i=O 1
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T/K Ao __~~_._'!..,_ ._~ ~~_ _, ,~ ( - E 2 )

l
' "298 . 15 -3.973 2.745 1.978 - 0. 486 ---- - - - 0 . 0 22

303. 15 - 1 . 654 l. e·04 1.662 - 1. 680 - 1.329 C' . C'l16

31 8 .1 5 -3 . 221 0.709 0 .036 - 0 . 421 1.629 0 .012
-- - ----- - - . - - ._- . ._-- - - - --- - - . - . . ..

TABLA 2. 3 TABLA ;>. 4,
xr.-he¿:c:.nol J, ( l - T.):.-h exano r.n-deca.'101 J, (l-x)n-hex eno

. Ee xp o € exp.

298 . 15 K 308. 1 5 K _318 . 15 K x 298 . 15 K 308. 15 K 318.15 ¡;

1.688 1. 87 0 1.853 o -1 . 888 1. 870 1. 8 53

2.072 2. 06 4 2 .057- 0.1 016 2 .060 2. 075 2.084-
2.)67 2. 34 4 2. 321 0. 2 0 29 2 . 317 2. 299 2. 287

2.846 2. 77 8 2.721 0. ) 008 2. 674 2. 635 2 . 598

3.741 3 .619 3. 4'4) 0.4026 3.201 3.092 2. 993
5.125 4.791 4. 427 0.5153 3. 916 3.700 3 .533
6.507 6.028 5.540 0.6045 4 .662 4.323 4 .032

8.209 7.4 23 6 . 791 0.7013 5 . 521 5. 024 4.734
9. 712 8.792 7. 966 0.804 3 6.354 5.777 5-31 9

1l. 491 10 .471 9 . 472 0 . 9018 7.146 6.456 6 . 0 00

1 3. 30 1 2.31 11 .40 1 7.79 7. 21 6.68
'--o

EX EE
298 . 15 K 308.15 K 318 . 15 K

-1.015 -0. 902 - 0.799

-1 .765 -1. 597 -1. 42 6

-2 .379 - 2.14 4 -1. 923 :
-2 . 785 - 2. 494 _ -2.289 I
-2 .528 -2.354 -2.249

I- 2. 256 - 2.177 - 2.064

-1. 665 -1.753 - 1. 74 3

-1. 218 - 1 . 349 . -1. ~ 51

-0. 607 -0. 738 - 0. 922

Coeficientes de l e ecuación ( 2.1) Y desviaci.6n e e tñné ar-

i'n la! figuras 1 y 2 se pr esenta l a no i deali dad die léct r ica y cal o rimétr i

portamient o si ngu la r pr e s ent a e l a lcoho l but í l i co terc ia r i o c on pe r mi t ivida d

0 . 1050

0. 1984

(1.2924

0 .4054

0.5052

0 .6024

0. 6996

0 . 79 23

0. 8946

o
0. 1050

0 . 1984

0. 2924

0.4064

0.5052

0.6024

0 . 6998

0. 7923

0.8946

1

menor po la ridad de l medio favorece l a formación de estructuras c í c licas de ba

estruc turas cíclica s Cmultíme ros) que e l isomero normal . A l as o t r as temperaturas

a l~ Dh o l + n-h exan o l a ~esviación de lB i deal idad esta con tro lada , pr in c ipal me~

te , po r l a r ot u r a de enla ce s de hidrógeno , dic ho fenó meno supone una degrada -

ca de 5 i ~ t~ma s cont eni endo un mono-al c oho l alifático + n-he xano + 1 ,c lorobut!

no en té ,-mino s de EE y H~ a 298 . 15 K. En l a fi gu r a 1 pu ede observarse un a c o­

rrespond encia entre ambas p ropiedades en e l s entido de que cuanto mayo r es e l

c i ón de los mu Ltímeros l i neal e s a estructuras más senci l las , pe r o , además , l a

ca r ác t e r endo térm ic o má s ne gat i va e s la permitivida d de exces o. En e l sistema

de ex ceso más ne gat i va que e l n -bu t an ol y de acue r do co n la mayo r ab unda ncia de

desv iación negat iva de la idea lidad die léctr ica . Por ot r o l a do, l a ro tura de

enlace s de h id ró geno es un proce so endoté rmi c o HE) O. La de sv i a ción de l a idea
- - p

l i~ a d die léctrica y ca lorimétrica disminuye c on l a longitud del a lcohol . Com -

jo o nulo moment o d i pol a r; ambos efec tos contr i buyen en e l mi smo sent i do a l a

_!!l: Aa Al A2 A3 sfE E)
298 .1 5 - 1 0. 401 4.736 2 . 981 -3 .291 0.049
308 . 15 -9~64 8 2.805 1. 507 - - 2.799 0.039
318 . 15 - 8 . 921 1. 881 - 0. 2 21 -~. 4 1 2 0.038

-- - - -_._ . _ . . _ --_. _._- - -

-----=--:-~---,----:--:---:-=-:-------~-
l

~2 ,
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J

TABLA :1'. 6

xn-l: ut anol .¡. (l_x )l_c1orobut rmo

600

H;/~.mol-t

500

¿DO

300

200

100
(.1)P.e L

X

0,6 0,8 0,2 O,, 0,6 C,8

TABLA '. 5

(l- y. )n-h~ x.Jno'¡' x : Ó, n-cbu t .unoL ;A, ~-butnnol ;0 , n-hcx:mol ; 'Q, n-de c:!.ncj,· c. 293 . 15 11..

u t o.noi.¡ (l_7.)l-el oTobutano

E exp • E: '''P'

x 238 . 15 K 30~.15 K . 318 . 15 K x 298 . 15 K 308.15 K 318.15 K

O 7. 244
-

O 7. 244 6. 961 6.65~
6.961 6.656

0.1356 7 . 606 7. 271 6. 940 0. 1009 7 .1 56 6.857 6 .547

0 . 2305 8.247 7 .873 7.4 57 0 . 2001 7.418 7.085 6.779

0.3142 9 .033 8. 591 8.133 0. 2934 7.920 7.499 7.102

0.4178 10.525 9 .890 9.320 0.4014 8.882 8.312 7.768

0.5122 12.273 11 .444 10. 573 0. 5018 9. 957 9.224 · 8 . 578

0 .6053 14.177 13. 200 12 :244 0. 610 6 11.439 10.54r 9.715

0.7071 1~.189 15.158 14.048 0.7052 12. 845 11 .821 10.869

0.8030 18.579 17. 213 15.925 0. 8004 14 . 307 13.188 12.112

0. 9015 21. 215 19.657 18.013 0.9002 16 .071 14.654 13 .559

1 24.30 22 . 83 21 . 45 0. 9514 16.783 15.553 14.358

1 17 .1 15.83 " 14 .66

EE

x 298. 15 K 308.15 1': 318.15 ¡:
EE

0.1356 -1. 951 -1.843 -1.722 x 298 .15 K 308.15 K 318.15 K

0 .2305 -2.929 - 2.746 -2.609 0.1009 -1.084 - 0 . 999 - 0. 917

0.3142 -3. 571 - 3. 357 - 3.171 0. 2001 _1 .801 -1 .651 -1.479

. 0 . 4178 -3.84 5 -3.70i '- 3. 516 0 . 2934 -2.219 -2.065 -1.903

0. 5122 -3:707 - 3.646 -3. 650 {). 4014 ~2.323 -2.202 - 2 . 101

0. 6053 -3.368 -3.367 -3 . 366 0. 5018 - 2.238 - 2.188 -2. 095

0.7071 - 3.116 -3.025 - 2 . 856 0 .6106 -1. 839 " -1.836 -1.828

0 .8030 -2.361 - 2.4 91 - 2.37 0 0. 7052 -1.352 -1 .394 .- 1 . 431

0. 9015 - 1 . 405 -1.610 -1.7 09 0.8004 - 0. 834 -0.872 -0. 943

Coeficiente s de l a ecuac i ón ( l.l) y des.v iación e stindaT
0. 9002 - 0.045 -0.291 -0.302 ·

!
0. 9514 0.162 0 .154 -0.087

~/K ... Al A2 A
3

A4
a ( E E)

Coeficientes de 12.'ecuac ión ( 2.1.)

298.15 -14.912 2.848 -4 . 045 - 4. 037 3.639 0 . 035
Y de s viación estánñ2.T

308.15 -14 . 554 2.353 - 3. 330 - 6. 355 0 .041
r/A ... Al A2 '3 A4 « EE)

-----

318.15 -1 4.511 2.297 3.621 -7 .482
298 .15 -13.732 7 .380 3. 895 -1.442 3.895 0. 040

- 1.2. 0 21 0.01;'3
308 . 15 - 13. 434 5. 531 6.929 -- ---- 0 . 043

318 .15 - 12. 774 3.118 4. ) 3$ 1.608 3. 032 0.035
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'.'. 0 , 6'.-

xn-heX3nol ~ (l-x)l-clorobut ano

TABLA 2 . 8

'.'

TABLA 2. 7

xt - but:lnol .¡. ( l -x )l - clor obutano

PI/;. 2. ( l -x )L- c l o rob uLuno + x : 0 , e t uno L i ~, "n- but ano l ¡.,ó., t -bu tanol ;'\7. n-~e xanol · ;(J, :1-c!cc=.:tol

t:e xp , E .xp.

x 298.15 K 308 .15 K 318 .15 K x 298.15 K 308 .15 K 318 .15 x
O 7 . 244 6.961 6 .656 O 7.244 6.691 6.656-
0.1090 7 .005 6.729 6 .294 0.1066 6 .953 6.597 6 . 197 -

0 .20n 6. 880 6.626 6.248 0.1922 6 .951 6.656 6 .370

0.3031 6.765 6.507 6.2~8 0. 2830 7 .135 6.797 6 .458

0.4 049 6 . 833 6.561> 6.296 0.3930 7 .662 7 .209 6.779

0.5027 6.924 6.603 6 .305 0 .4993 8.212 7.656 7 .141

0.6094 7 . 298 6.855 6 .482 0.5955 9.034 8. 342 7.717

0.6998 7. 792 7.196 6.744 0.6934 10. 022 9.183 8.433

0.8036 8.758 7.868 7 .281 0 .7951 11.047 10.096 9.207

0.8679 9.659 8.504 8 .113 0 . 8916 12 .023 10.997 10 .004

1 lL50 10 .30 9.70 1 l.3 .30 12 .)1 11.40

EE e: E

x 298.1 5 K 308.15 .K 318.15 K x 298.15 K 308. 15 K 318 .15 K

0.1090 -0.703 -0.596 -0.604 0.1066 -0.937 -0.935 -0.964. .
0.2022. -1 . 225 - 1.010 -1.023 0.1922 -1.458 - 1 . 334 - 1.197

0. 30)1 - 1 . 710 -1.466 . -1 .311 0.2830 -1.823 -1 :67 8 - 1 . 540

0.4049 ,. 2.1 35 -1.477 -1. 593 0 .3930 - l. .962 - .1.854 - -1. 741

0. 5027 -2 460 -2.037 -1.88l. 0.4993 - 2. 056 -1.976 -a, 884

0.6094 - 2. 539 - 2. l.41 - 2. 029 0.5955 -1.817 -l..805 -l..764

0.6998 -2.427 -2.102 -2. 0 4 2 0.6934 -1 .422 - 1.478 -1.513

0.8036 -r .906 -1 .7'16 -1.821 0.7951 - 1 . 01 2 -1.118 - t , 221

0.8679 -1.279 -1. 356 - 1.18 4 0.8916 -0.620 - 0. 733 -0.882-
Coeficientes de l a ec ua ci6n (2.l.) y desv iac i6n est~ndar Coef'i cientes de la ecuacaén (' .1 ) Y de s viación es tánda r

'/K .&o Al A, 1.3 1.4. '(EE) T/K .&o ~ A, A, "4 s( EE)

298. 15 -9 .690 - 4. 915 - 2.387 4.175 5. 688 0.037 298. 15 -7 .864 2.382 -0. 214 ----- ----- 0. 05 4

308. 15 -8 .088 -3.940 -1.760 --- ----- 0.024 308.15 -7.808 1.543 3.010 -0.615 -7.771 0.035

)18. 15 -7.499 -4 .083 - 1 . 332 -0.762 -6 .552 0.04 2 318.15 - 7. 510 0.073 3.704 0. 736 - 11. 502 0.035

- .
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6) P. Pérez. Tesis doctoral, 2a r a goz a 1984 .

En l a f i g~ ra 2 se p r e sent an 1 0 5 com-

t ud de ca den a presentan una pe rmi t iv i -

id ea lida d di el éct rica di smi nu ye co n l a

t empera tura , es de c i r , ( a e: E {clT) > o.

serva el mismo t ipo de co rre l ac i ón entr e:

Los alcoho les norma le s de mayor l ongi-

dad de exces o meno s ne ga ti va y un mayor

cal or de mezc l a . Cua l i ta t i vamen t e se oh

1, c l orobuta no, s i endo es te d is ol ven te

la s c ur va:' ; : ~ \I C' ~ t J"a n l a mi s ma s i iuc t r i a

de c loro . Podemos obs e rva r c omo l a no

que exi ste i n te racc i ón especi f ica de di

modera dament e pola r , y aunque no form a

en l a c e de h i dró geno co n e l grupo OH, s i

cho gru po , prob abl emente del t i po dador -

a c e pta r en t r e e l á t omo de ox i gen o y e l

port ami e n t os calorimé t ricos y d i el éc t r!

c os pa ra l os si st emas mono- a l coho l +

va a t emper atu r as crecient e s , e s de c i r ,

ae:E{clT), o .

y un a permit ivirlad de e ~ceso más nc ga t !

y HE qu e pa r a e l n-he xano.
m

7) 1. llr own , 11' . Fock , F. Smi t h . Aus t. J . Chem. 1106 ,1 7,1 964.

S) J.L. Onsage r . Am- Che m. Soco 1486, 58 , 1936 .

2) P . Pé rez , A. Flo r ian , B. Lá zaro, M. Gr a c i a , J. Val ero y C. Gut i er r e z Los a .

Ber . Buns enger . Phys . Chem: S , 87, 198 3.

3) 1. Ir r í ba r r en , Tesina de licenciatura , 2a ra go za 1984

4) "Handb ook f or Dipol meter . Type U~101"

1) F. Koh le r . The liquid Sta t e . Verl a g Chemie . 19 72

Ee:

6. BlBIiIOGRAF lA

.. .- .- - --~ -_ ._ -- . . -.-.__.__ . - -- --_._--
E. e::r.p .

. - . - . .---_._ --- -- ._-_ .._- -. -_ .. __. - - --------_.-
x 295 . 1 5 J: 305 . 1 5 ro 318. 1 5 ¡;

O. 7. 24-4 6 . 961 6.656

0 . 1010 6 .581 6.319 6. 040

(l. 2045 6. 222 5.980 5. 1 21

C'.:!046 6 . 033 5.766 5 . 49 8

0 . 4083 6.063 5.180 5.536

0.4745 6.11 8 5.804 5.533

OS 126 . 6 .337 5.936 5 . 599

O. E904 6 .71 5 6.222 5.721

0. 8025 7.193 6.521 5.893

0.8933 1 .518 6 .821 6.1 89

0 . 9441 7 . 1 80 1.046 6.229

1 1 .19 1.21 6 . 68
--

(E

x 298.15 " 308 .15 " 318.15 r:

0.1010 - 0 . 11 9 - 0 . 66 8 -0.618

0.2045 -1.134 - 1 . 032 -0.934

0.3046 - 1. 371 -1.211 '- 1 . 1 65

0. 4083 -~. 404 -1 .283 -1.130

0.4745 - 1.38 5 - 1 . 276 -1 .134

0.5126 -1. 218 -1 .168 -1. 071

0.6904 - 0 . 8 46 -0.911 -0.952

0.8025 -0.490 - 0 . 640 -0.782

0 .8933 -0. 214 -0.363 -0. 48 9

0. 9447 0 .020 -0.150 -0.308

Coe fi ci E:n t e s c.e 12. e cuec áé n ( 2. 1 ) Y ¿ c sv i a c:icSn est~Qar

TI" A. Al A2 A3
slE:E)

. 298 : 15 -5. 457 2.118 1. 275 3. 291 0.052

308. 1 5 -5.027 1. 5e6 - 0. 580 1. 360 0.027

318 .1 5 -4 . 488 1 . 116 - 2. 495 - 0 . 428 0. 028
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Ci u da d Un i -Fa c ul t ad d e Cie ncias .

50009 ZARAGOZA (Es pa ña ) .

Jo 1 o IRIBARREN, P . PÉREZ, Mo GRACIA Y c , GUTIERREZ LOSA

ve r s i t a ria.

Depart ament o d e Quími ca Fí s i c a.

Es u n hecho confirmado experimentalment e, qu e d os grupos func ionale s que

se encuentran próximos en la misma molécula se influencian m~tuamente y ~am­

b ién, que la importancia de este efecto intramolecular d epende no s6lo de

su p r oximid a d sin o tambien de la conformació n , gauche o trans. En gen eral, las

interacc iones i n t r am o l e cu l a r e s s uelen ser d é biles y sus c onsec u enc ias ta n t o

a nivel d e molécula indi vidual como sobre l a capacidad de in teracc i6 n i n t er ­

molecular de los grupos s o n todavía poco conocidas .d e s d e un punto de vi sta

te 6rico .

Siguiendo la misma linea d e trabajo en e l estudio d e otros compu estos

ro t a ci o n a 1 me n t e senc i11o s,1- 3 pres entamos l os re sultados de p ermiti v ida d die ­

léctrica de mezclas binar ias d e 1,1,2-tric10roetano (TCE) + n-h e xa n o , + 2 , 2-d~

me ti 1 b u t a n o (DMB), + cic1ohexano, + tetrac1oruro d e carb ono y + benceno, a

la s temperaturas de 288.15,298.15,308 .15 Y 318.15 K.

Los productos util iz ados fueron : n -he xano, Fluka ( ~99.5 mo l e s por ciento)

2,2-dimeti1butano, Fluka ( ~99 moles por ciento), ciclohe xano, tetra cloruro

de carbono y benceno, Merck ( todos> 99.5 moles por ci ento) , l,l,2-triclor~

e t an o , Fluka ( >98 moles por c iento). Se almacenar o n en conta c t o c on tamiz

mole c u l a r previamente activado p or calefa c c i 6 n a v ac io, para reducir al mí nim o

Sta t ic pe rmi t t i vi t i e s of 1 ,1 , 2- t r i chlo r o e than e , + n-hexa ne ,

+ 2, 2- d i me t hy l buta ne , + c yc lohe x a ne , + t e t r a c h lo r ome t ha ne, a n d

+ ben z e'n e, b e tw e en 288.15 a n d 31 8.15 K at interva ls of 10 K, we r -e

mea suf'ed. Th e e qu i lib f' i um constants fo r t h e co nfo f'mationa l e qu i l i ­

br ium we r-e ca lcu lat e d . Th e e s t i ma t i o n of t he c on f o r mat i o na l e n ­

t ha l p hy s hows t h a t t he g - I , I ,2 -TCE mo l e cule s a re s tab i l ize d i n h i gh

1 ,1 , 2-TCE conc e ntf'ation .

COMPORTAMIENTO DIELECTRICO DE MEZCLAS CONTENIENDO 1,1,2-TRICLOROETANO

Rev . Acad. Cienci as Zaragoza , 41 (1986)
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la p re senc ia de t raz as de humeda d. En l a ta b la 1 , s e mues t ra n l o s r e s u l t a d o s

experimentales de las medidas de densidad, índice de ref ra c ci ó n y pe rmitividad

di e léctr ica, que se compa ran co n l o s de l a bibl iog rafí a .

Lo s r e s u l t a d o s experimenta le s d e pe rmitividad está ti c a f u e r o n obtenido s

con un dipolómetro WTW (modelo DM 01) que opera segú n e l mé to do del ba t ido

hete rodi no a u na fr ecu enci a de 2 MHz . El rango e xp erim en t al ha s ido c ubi e r t o

con d os c é l ul a s t e r mo s t at i z a bl e s , DFL 2 Y MFL 2/ MS . La c o nstan t e de la c é l u l a

DFL 2 fué determinada anterio rmente ;1 la constante d e la célula MFL 2/ MS ,

CO=1.328 pF, está referida a l a de la DFL 2, ya q ue se h a n ll e v ad o a ca bo me

di das en l a zona de solapamiento de amb as c é l u l a s , y s e h a c a l culad o utili z an

do como líquido referencial el 1 ,2-dicloroetano con da tos d e permitividad , a

las d is t in t a s temperaturas, tomados de l a ref . 4 .

TABLA 1 . Densidad, índice de refracción y permitividad

d i el é c t r i c a del 1 , 1, 2- TCE en e l i n terva lo 288.15 -3 18 .15 K.

d I ~.cm-3 - -,
.5L .s.. .; ~¡

t I!: Exp. B1bliog . B:q>. B1bliog. B:q>. B1bllog :

288. 15 1 .4 4267 -. 1. 47293
1. 47.14·

7 . 5325 -
1.43974 ,

298. 15 1.42711 1. 46786 - 7. 1937 - !
308. 15 1.41135 - 1. 46221 - 6 . 8587

6.9~7.15c,
318.15 1. 39559 - 1. 45680 - 6.5318 -

• valores. 293.15 X tO;"dOB de re! ( 5 )

'b valor. 303. 15 X t omado de re! ( i; )

e valor a 303.1 5 X tomado de re! (7 )

3 . RESULTADOS Y DISC USION . -

En l as tab las 2 -6 se prese n tan l a s medidas de permitividad está t i c a a l a s

c uatro tempera r uras menc ionadas anteriormen te , e n t odo e l r a n g o de fracc ión

molar, junto con los momentos dipo lares obtenidos con l a ecuación de Kirkwood­

Fr6h lich ex tendida a mezc las (B6t t c her8). Dic h o t ratami e n t o se u til i z ó e n

un t r a b a j o anterior 3

El momento dipolar calculado 'a parti r de l o s datos exp e rimen ta les de peE

mitividad estáti ca es u n va lo r p romedio q ue depe nd e de l a s f racci ones mo l a res

de los isómeros ro tacionales. Así :

(1)

Para conocer x g es p reciso obtener un valo r teórico para f g y r -: El

cá lcu lo se ll e v a a c a b o a pa r ti r de l a s d is tribu ciones de c a r ga obten i d a s po r

Mark y Sutton
9

siguiendo e l método emp í ric o de sarro llado por Smith, Eyrin g

et al .
1 0

,11 La información estructural complementaria ha sido tomada de las

tablas de Bowen y su t ton ,·12 obten ;end 2 6 4 7 D 1 244 D
~ o r-:. y r-:. .
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Con los resu ltados anteriores introducidos en la eco (1) podemos calcula r

x g y consigu ientemente l a constante de equ il ibrio K=Xg /(l - x
g}

para cada u n a

de l a s fracc iones molares experimenta les . Los valores de K fueron ajustados ,

a cada 't e mp e r a t u r a , a u n po l inomio de s e g u n d o orden en l a fracc ión mo lar de

l , l, 2- TCE :

2,2,:",.dlJDetilbutano (1) +- ',', 2- roE (2)
N - Hexano ( 1) + 1,', 2_ '!'CE (2 )

2 1/;
<1">

1. 3941
1.400;

.1. 4029

1. 4094

1.4159
1.4231
1 .4294

1. 4377

1. 4423

1. 4469
1. 4517
1.4 584

1. 4584
1. 4626

1.4 619

1. 4735

1. 4883

1.4926
1.4958
1.4 998

1. 5151
1. 5112

1. 5199
1.52)4

1.5488
1. 5490

1.5509
1.5530

1.5111
1. 5838
1.5831

1.5839

1.6168
1.6161

1.6159
1.6158

f.
2.3175
2.2834

2.2601
2.2304

2.6082

2.5667
2 .5277

2 .4873

2 .9521
2 .8925

2.8366
2. 18 17

3 .3231
3.24 42

3.171 8
3.1 005'

3 . 8337
3 . 7296
3 . 6288

3 . 5332

4 . 3534
4.2172

4 .0900
3 .9710

5.0041
4. 8210
4 .66n
4. 5146

·5 . 6818

5 . 5326
5.3261

5 .1348

6.3108
6.1114

5 .8790
5 . 6581

T / I:

288 .15

298.15
308.15

318. 15

288.15

298 . 15
308 . 15

318. 15

288 .15
298 . 15

308. 15
318 . 15

288 .1 5

298. 15
308. 15

318. 15

288 . 15

298.15

308 . 15
318 . 15

288. 15
298 . 15
308.1 5
318 . 15

288 . 15
298. 15

308 .15
318.15

288.15

298. 15
308 .15
318.1 5

288.15
298. 15

308 . 15
318.15

TABLA 4

Ci cl ohexBno (1) ~ 1,1, 2_ Te! (2)

0 .2989

0 . 3918

0 .2036

0 .1089

0. 4994

0 .5955

0. 6993

0 .8040

(2 )

0 .8169

<JN12

1. 4912
1. 5088

1.4703
1:5031

1 .4 352
1 . 4502

1.4412
1 . 4561

1.4956

1.5063
1. 5062

1. 5078

1.4 960
1. 5054
1. 5080

1. 5070

1.5080

1. 5135
1. 5221
1.5225

1.5541

1.5 577
1. 5581

1. 5105

1.5676

1.5111
.1. 5127

1. 5191

1. 6038
1. 6044
1.6058
1.6080

1.6414
1.6361
1.6218
1.6122

i
Xk,

~

E.

2.1604
2 .1 305
2.0949
2 .0785

2.3939
2.3556
2.3142,.

2.2855

2 .7219
2.6672
2.6135
2 .5618

3.0862
3. 0150

2 .9456
2.8731

3 .5378

3. 4395
3.3597
3 .2668

4 . 1528
4 .0202

3.8937
3.8007

4 . 7698

4.6076
4 .4522

4 . 3209

5.5870

5. 3739
5.1786

4.9987

6 .5145
6.2275

5. 9370
5. 6370

2

2:.
i=O

T 1.1: ·
288. 15 ­

298.15

308 .15
318 .15

288.15

298 . 15
308 . 15
318 .15

288 .15

298 .15
308 .15

318. 15

288 . 15

298 . 15
308 . 15
31 8.1 5

288 . 15

298 . 15
308 . 15
3 18.15

288 .15
298.15
308 .15

318 . 15

288 .15
298.15
308 .15

318 .15

288 .15

298 .15

308 . 15
318 .15

288 .15

298 . 15
308. 15

3 18. 15

K

TABLA 3

~l> 1/2 ' ''2

1.3872

1.4016 · 0 . 1131
1.4071
1.4171

1.4027

1. 4082 0.2089
1. 4122

1.4295

1. 4292

1. 4309 0 .2975
1. 4376
1.4457

1. 4514

1. 4554 0. 396 7
1.4 599
1. 4718

1.4 944

1. 4982 0.4992
1. 5028

1. 5053

1.5193

1. 5223 0 .6007
1. 5268 ·

1. 5301

1.5452

1. 5466 0 .7016
1. 5490
1.5501

1:5818

1.5825 0.8041 '
1.5838

1. 5843

· 1. 6279

1.6270 0 .9018
1.6272
1. 6271

E.

2 . 1240

2 .0999
2 .07)0

2 .0479

2.4293
2 .3891
2,)483

2.3171

2 .7 169
2.6593
2.6080

2.5605

3. 0677

2.9952
2 .9255
2.8696

3.5813

3.4828

3 .3894
3.2977

4 .091 7
3.9660

3 .8490
3.7366

4.7127
4.5505

- 4 .3989
4.2537

5. 4989
5.2944
5.101 5

4.9194

6 .4522

6. 1908

5.9479

5.7218 ·

TABLA 2

T /I:

288 .15

298 .15
308.15

318.15

288.15
298 . 15

308 .15

318.15

288 .15
298.15

308. 15
318 . 15

288. 15

298.15

308 .15
318.1 5

288 .15

298. 15

308 .15
318 . 15

288.15
298.15
308. 15

318 .15

288 . 15

298 .15

308.15
318.15

288 . 15

298.15
308.15

. 3 18 . 15

288. 15

298.15

308 .15
3 18. 15 .

0. 1023

0.4025

0. 2205

0. 3093

0.5088

0.6027

0.70 13

0.802 9

0.90 19

En la tabla 7 se recogen los valo res optimizados

se calculan l a s constantes de equilibrio a fracciones

se ajustan, respecto de la temperatura , por regresión

Van 't Hoff de forma integrada:

de k . . Con es tos valores
i,

mo lares redondeadas que

lineal a la ecuación de

In K (3 )
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TABLA 5 TABLA 6

Tetracloruro a. carbono (1 ) + 1, 1 , 2- TCE ( 2 ) Benceno ( 1) + 1,1 ,2 _ ~K (2)

~2
't/r- t (1 ) 1/2 ~ 't/r- E. <J1) 1/2

288 .15 2.6022 1. 4504 -288. 15 2.6808 1.5258

298.15 2.5637 1.4508 0.101 8 298 .15 2 .6391 1. 5237
0.1107 308,'5 2 .5326 1.4662 308:,5 2. 5992 1.5218

.318.15 2.4988 -1. 4774 318.15 2.5596 _ 1.5187

288.15 2 .9753 1. 4570 288.15 3 .0700 1.5284

298 .15 2.9206 1. 4618 0.2005 298.1 5 3.0078 1.5287
0.2202 308 .1 5 2.8688 1. 4680 308 .15 2.94 77 1. 5285

318 .15 2 .8184 1.4748 318.15 2 .8906 - 1.5292

288.15 3 .2511 - 1.4688 288.15 3. 4532 1. 5298

298.15 3. 1822 1.4732 0 .2929 298.15 3 .3745 - 1.5334
0 .2925 308. 15 3 .1166 1.4784 308. 15 3.2981 1.5366

318.15 3.0524 1.4830 318.15 3.2243 1.5392

288 .15 3. 7031 1.4908 288.15 3.9306 1.5398

298.15 3.6125 1. 4958 0. 3990 _ 298 . 15 3.8252 - 1. 5426
0.3988 308.15 - 3.5231 1. 4997 308 . 15 3. 7266 1. 5466

318.15 3.4364 1. 5027 318. 15 3 . 6326 1.55 04

288 . 15 4 . 1945 1. 5202 288. 15 4.3935 1. 5481

298 .15 4.0733 1. 5228 0.4973 298. 15 4 .2629 1.5506
0 .4982 308.15 3.9601 1.5 267 308.15 4 . 1408 1. 5544

318.15 3.8521 1.5301 318 .15 4 .0251 1. 5579

288.15 4 .7409 1.5472 288.15 4.9253 1.5637

298 .15 4.5862 1.5484 0.6007 298 .15 4._7660 1.5660
0 .5993 308. 15 4 .4421 1.5509 308.15 4. 6160 1.5692

318 . 15 4. 3055 1.5527 318.15 4.4 746 1.5722

-288. 15 5.3719 1.5795 288.15 5.41 03 1.5773

298.15 5.1814 1. 5803 0 .6905 298.15 5. 2203 1.5784
0.7022 308 .15 5.0041 1.5822 308 .15 5. 0441 1.5809

318.15 4.8368 1.5836 318 .15 4.8767 1.5827

288.15 6.0039 1.6026 288.15 6 .0840 1.6015

298.15 5.7696 1.6013 0.8034 298.15 5.8504 1.6011
0 .8024 308.15 5.5555 1.6019 308.15 5.6363 1.6025

318 .15 5.3523 1.6015- - - 318.15 5.4349 1.6034

288 .15 6 .6842 1.6350 288.15 6.7739 1.6413

298 .15 6 .3911 1.6298 0.8936 298.15 6 .4823 1.6373
0 .8933 308 .15 6.1139 1.6248 308 .15 6.1924 1.6308

318.15 5-8248 1.6129 318 .15 5.9026 1. 61g8

En la tabla B se presentan los valores calculados para ~con f Hm ·
En todos los casos se observa que en mezclas concentradas e n l,l,2-TCE y

en l,l,2-TCE puro A c a n f Hm es negativa, lo que indica que el conf6rmero gauche

se encuentra es tabilizado por fuerzas intermolecu lares, probablemente de natu

ral~za dipolar. Al disminuir la concentración de 1,1 ,2- TCE y por tanto, la p~

laridad de l medio , aumenta la concentración , de c o n f ó r me r o t rans (bajo momento

dipolar). En di soluciones diluidas con disolvente inerte l a ~ ~c o n f H m son se~

siblemente más bajas que las observadas en 1,2_dibromoetano .
3

En mezclas con benceno, se obtiene de nuevo un valor negativo de ~con f Hrn '

en d isoluciones d iluidas . Ahora , la maYQr estabilidad del confórmero gauche

no puede atribuirse a interacciones dipolares y habrá que tener en cuen~a que

la geometría del confórmero gauche corresponde a la mayor aproximación espacia l

de los átomos d e cloro, l o que fav orece la interacción~intramolecular a t r a vé s
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del espaci o y , en c ons ecue nc i a, esto s

fa v or a ble men t e c on la es tru ctur a aromá ti

á t o mo s de clor o deben i nteracc i on ar má s

c a d el ben ceno .

~ABLA · 8 /j conr .Hrifl'Jo lllo1-1, para.xTeE +

+ (l-x)dholvenh a tracciones lllo1aree re dondeadas

n-e6H
' 4 (CH3)F):¡H5 c~6H12 C1

4C C¡J!6

0 .1 4. 56 0.05 2.25 3. 26 -0.88

0 . 2 4 .22 1.20 2.80 2.97 0.22

0.3 3 .60 1.89 2.85 2.49 0.95

0 .4 2.84 2.09 . 2.54 1. 90 1.29

Q.5 2 .04 1. 86 2 .01 1.24 1.27

0.6 1.26 1.31 1.37 0 . 56 0.93

0.7 0 .53 0 .54 0 .68 -0 .10 0 .36

0 .8 - 0 . 14 -0. 36 -0.01 -0. 74 -0 .39

0.9 -0. 74 -1.31 -0.67 -1 .33 - 1. 25

1. 0 ~1.89

TABLA 7

~/K leo 1<1 1<2

n -hexano (1) + ','.2-'rCE (2)

288.15 · 0 .068 0.045 . 0.178
298.15 0 .075 0.036 0.177
308 . 15 0.075 0 .0.55 0 . 153
318 . 15 0 .082 0 . 061 0 .133

2 , 2- dlme t ilbutano (1) + 1,1,2-TCE (2)

288 . 15 0 .148 -0.094 0.244
298 . 15 0.162 -0.11 2 0 .2 43
308 . 15 0.141 -0.025 0.168
318.15 0.145 -0 .009 0.138

ciclohexeno (1) + ' ,1 r2-TCE (2)

288 . 15 0.079 0 . 0 22 0. 187
298.15 0 .081 0 .03J 0 .172
308. 15 0 .081 0.051 0.148
318 . 15 0.083 0 .070 0 .120

benceno (1) + ' ,' ,2-TCE ( 2)

288 . 15 0 . 178 -0.095 0 .209
298 .15 0.175 -0 .069 0·.182
308. 15 0 .169 -0.032 0.143
318.15 0.163 0 .013 0 .093

tetraclorur~ de carb ono (1) -f- ',',2-TCE (2)

288 . 15 0.104 0.039 0 .151
298 . 15 0.104 0.054 0 .130
308 . 15 0.112 0 . 047 0 .124
318 . 15 0.117 - 0 .052 0 .103

12 . H . J. M. Bow e n, L . E. S u tton: "T abl es o f Int e ra tomi G Di s t ance s a nd Co n f i g u r a
tian i n Molec ules and lon s " , Spec i al Publicat ion n2 11, The Che mic a l S o c i ety ,
Lon don , 1 9 5 8 .
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FUNDAMENTO TEORI CO

como R es la con s t an te de l o s ga se s perfectos . La ec u ació n anterior e s sem e-

En la mayoría de comp uestos polares y só l idos c r istal inos , e l anál isis de

( 1)
W (T ) /RT

A e 9

ta 1

pa ra e l e s t u d i o d e l a in f luenc i a de l a tem peratura e n l a v i s c o s idad de lí q u i d o s

j a n t e a la pres entada p or Vo g e l _ Fulcher (2), y , por l a de Will i a m _ Lande l (3 )

p olares .

d e l medio diel é ctr ic o y de la f r ecu e n c i a angular de l a señal de microondas , así

sie nd o A l a c o ns tante t í p ica d e Arrhenius dependiente de las características

122

ley d e Ar~henius, estab lec ien d o una energía de act ivaci ón g e neralizada, Wg(T) ,

para la depe nde ncia del ti empo d e re lajación c on l a temper a tura e n l a c on o ci d a

pecto a los modelos emp íricos de r el aj a ci 6n, s e ha r ealizado una modifi cación

Al objeto d e estudiar este comportamien to que o rigina .desviaciones res-

do e l modelo de orientación d i po l a r de c a r á c t e r ind iv idua l.

t e rac ci ón adicion a l de l d ipo lo mo l ecu la r co n e l medio q ue l e r o d e a , pe r t u rba n -

pond iente a l o s ext remos del inte rvalo apa recen anom a lías q ue .ref le jan u n a in -

Esta hipótesis r e s p o n d e al h e ch o de que la energía de activación se ma n -

En un traba jo pre vio (1 ) se ha a n a l iza do e l c ompo~tamie n to d ie léc tri c o y

tiene constante e n u n rango limitado de tempe raturas , aunque en la zona corres-

a l a a lt ura de l a h ar rer a de po t encia l n e ce sar i o p ar a mod i f i c a r se la orientaci ó n

g1a de activación d e l proceso d i e l é c t r ic o c onsiderada como la correspondi ente

l a re la ja~ión die léctri ca s e rea l iza a pa r t i r de l a s ca rac te r í st ic as de l a

d istribución de tiempos de r~la jación , median~e el comportam ie n to de la ener -

s e ha mod i f ic ado e l mo del o de la e ner g í a de a ct i v a ci ón die l é ct ri ca .

e nt al pía de e xceso de mezcla s binari a s e quimoleculares monohal ogenot olue no +

rang o de t e mp er a t ur a s donde se ma ntie ne e l estado líqu i d o, r a z ón por la cua l

benceno , no habiendo enco nt r ado unas r el ac i on e s prec isas en t re am b as magn it u -

des debido a que la ene rqia de activación die léctrica p resenta anoma lía s en e l

una correlació n en tre l a e n e rg ía de activación de l proceso die l éc tr i c o, y , l a

cal or imét rico d e sistemas conteniendo h a loqe not o l ue n os , al ob j e to de es t a b lece r

di polar e n forma co l e c t iv a .



po l os eléctricos d el liqui do p ol ar se encuentran bloque ados .

s ie n do TI una temperatura inf eri or a la de solidificac i ón pa ra la cual los di -

(2 )

( 4 )

(3 )

(5 )

(6 )

lnA.
9

lnT

A
9

T
We f (T) W1 T-T '

W (T) W
2

T
e

con lo cua l

T
W (T) = W

1 + W2T
9 T-T'

po de rel ajación c on l o s mo de lo s te óricos de rela j a ci ó n d i e l é c t r i c a (C ole - Cole,

Co le - Dav id son , Ha v r i l i a k - Negam i ) . Un sign i fi ca d o físico más p r e c i so c o n s i s t i -

La en ergí a de ac tiva ción g e ne r a liz ada, Wg ( T l , e s l a superposición de dos

l a ordenación de l medio p o la r y depend ien t e d e l e nto rno mo lecu l ar q ue r ode a a la

jación

sico ence r rado e no la l e y de Arr h e n i u s, mi e n t ra s q u e Wc (T ) r e pr esenta u na co -

s iendo

ría en a s o c i a r Wg( Tl a l a e nta lp ía de l p ro c e so d ie lé ct r ico , con l o cu a l WtT!T - T '

c o r r e s p on d e a l a en erg í a l i b r e, mi e nt ra s q ue W
2

es la e n t ropía, r elaci onad a con

términos, Wef( T) , y , Wc ( T ) , t a les que

cav idad o En cons e cuencia se obt ie ne l a v a r i a c i ó n log a r i tmic a de l t iempo de r e l a-

ob ten iéndos e u na r ep r e s en t a ci ón lnT re spe c to a l IT-T I de t ipo li ne al p ara t e m-

La s constantes W
1

y W
2

c orresponden a términos correctivos a d e c u a d o s para

co n se gu i r una óptima c o rresp o ndencia de los r e s u l t a d o s e xpe r i me n t a l e s del ti em -

pera t ura s s up e r io res a T I o De esta fo r ma la e ne rgía e fe ct iva W
e f

s e manti ene

cons tant e en la reg i ó n de a ltas tempe ra t u r a s y c oin c i d e co n e l signific ad o fi -

n

rrección de ti p o ~oltz~ann asociada a l a agitació n t érmic a . Ademá s en l a re -

gión próxima a la so lidi ficación W
e f

tiend e a un v a lo r l í mi t e in f i n ito r e spon-

diendo a l proceso de transic i ón líquido - só lido .
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MH z ,

( 7 )
1.

(1 + jWT ) 1 -el

E* ( W,T ) - Ero

lnT
f l u or o t ol u e n o s

ln T

- 2 5 , 5

~
- 25 , 0

- 2 5, 5- 2 6 , 0 -------3 , 1 3,2 3 ,3 3",4 3,1 3,2 3,3 3,4
10 00 / T 1000/T

lnT l nT
brom o tol u enos

- 24 , 5 - 24, 0

- 25 , 0 - 24 , 5

3,1 3 ,2 3 ,3 3 ,4 3 ,1 3 ,2 3 ,3 3, 4

1000 / T I OOO/T

sie ndo T el v a lo r más p r o b ab l e del tiemp o de rela jaci ón macrosc6p i c o, y , Q e l

ra t u ra e n e l r a n g o consi de rado . Lo s val or e s de Es (Tl y Ero c or res po nd e n a las

co nstantes d i elé c t rica s a baja y al t a f recue ncia r e s p e c t i v a me n t e .

FI GURA 1. Representación grá f i c a de l nT frente a l OOO/T. ( . ) o r to -dp.rivad o s

( e l meta - d e r i v a d o s; ( o ) pa ra - d eriv a do s.

Para el con ju nto d e d e r ivado s mo no ha loge noto lue no q ue s e e s tud ia n , la
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mit i vidad comp leja responde a l a ecuación

Las ental pí a s mo lar es d e exces o p a ra l a s mezc las eq uim o lec u lares han sido

El análisis d e l a r elajación dieléctrica ha permitido asociar e l proceso

p ará metro d e la d is tr i b uc i ó n cu y o v a lo r s e mantien e i n d epen di en t e de l a t empe -

a una di s tribució n de tiempos d e re lajació n Cole - Co le , par a la c ua l la per -

o btenida s me diante un cal o rí me tro is o báric o y cuasiis o té rm i co d e scrito e n o tr o

e nt r e 293 , 15 Y 323 ,15 K .

( 5 )
l ugar

mient r a s q ue la .permi tivi dad d ie lé c t r ica comp le ja se ha d ete rminado a l a s f re -

c uencia s d e 9 ,23 GHz y 1 5 , 0 5 GHz e n g u ia s d e ond a r ect a ngulares según u n méto ­

do mo d i f i c a d o de Robe rts - Van Hi pp e r
4

) en el r a ngo de t e mp er a t ura s comprend ido

c o ns ta nte d i e l éct r ica es tát i ca E ha s i d o medida a la fre c uen c ia de
s

RES ULTADOS EXPERIMENTALES



0 , 26

0 ,26

0 ,26

0 ,24

0,24

0 ,24

0,22

0 ,22

0,22

0 ,20

0 ,20

0 ,20

f luorotoluenos

0 ,18

0,18

0 ,18

0 , 18

i o dotolue no s

0 , 16

0 , 16

0 , 16

0 , 16

l nT

lnT

- 25 , 5

-26 ,0

l n T

- 24 ,5

- 2 5 , 0

- 25 , 5

- 25 , 0

- 25, 5

- 24 , 5

l nT

- 24 , 0

- 25 , 0

lnT (T) frente aráf i c a deR
e p r e s e n t a c i ó n 9 derivadqs .FIGURA 2. (o) par a -

meta~derivados;derivados ; ( ,,)

l / t- (T) . (e) orto­
s





un mayor momento eléctrico co n un a mayor energ ía de a c tivació n .

f ~ r ent e para a mbas ma gn itudes .

ción. En la Tabla l se expresan l o s paráme tros experimentales d e l p r o c e s o.

en -

en -

23

31

28

35

44

34

43

49

41

58

6 5

70(*)

- 1cal mol

3,2

3, 5

5 ,4

6 ,6

5,4

8 , 1

8 ,2

6.,5

9 ,9

10 ,6

8,1

12,5

0 , 13 1

O, 274

0,225

0 ,093

O, 1 5 3

0 ,02 2

0 ,10 7

0 , 1 25

0 ,004

0,093

0, 101

0 ,012

~1 1 W2

~ca l mol - I cal mol - I K- I

W
g

1 , 4 14

1 ,771

2,427

2 , 5 2 3

2 , 238

2 , 7 0 1

3,053

2 ,5 12

3 ,202

3 , 7 91

2 ,983

4,284( *)

Kcal mol - I

la en ergi a de activac i ón ge n e ~a l i z a d a Wg(T) y la

meta -fluorotolueno

orto -fluorotolueno

para -fluorotolueno

S u s t a n c i a

pa r a - c l o r o t o l u e n o

o r t o - c l o r o t o l u e n o

meta -clo rotoluer.o

para -b romotolueno

me t a - b r o mo t o lu e n o

orto-bromotolueno

meta -iodoto lueno

o rto -iodo to lueno

pa ra -iodotolueno

(*) Va l o r determinado a 313, 15K

rabIe a l a formaci6n de agregados cua sicr is ta linos en la zona t érm i ca p róx ima
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TABLA l. Ene rgías de activación generalizadas , W
g,

a 303, 15 K, paráme t ros

W
1

y W
2

para l o s monohalogenotoluenos p uros , y e nta lpías de exce so de s us

mezclas binaria s equimoleculares c o n b enc e no , HE , a 303 ,15 K.
x=O, 5

Ta l c o mo se despr ende del a ná li si s de l o s r esu l ta d os ex p eri me n t a l e s e x -

Este result a d o es l ógi c o ya q u e Wg(T) r efle j a e l c o mp o rta mi e nto del

t orn o mo lecu l ar que r o d e a e l dipo lo e léct rico por e fecto de l a c av i d ad. El

E
t a lpi a d e exces o Hx =O, 5 aumentan s e g ú n el peso mol ecula r del átomo de halóge-

n o c uan do s e , c o mp a r a n lo s dif erentes isómeros,~obteniéndose una secuencia di -

pondiente a la posición "para " presenta una co nfigurac i6n mo le cu la r más f a v o -

p re sados e n l a t a b l a I ,

IN TERPRET ACION y DI SCUS ION

raisómer6s, l o cual responde a l hecho d e que de los tres isóme ro s, el corres -

a la so lidi f ica c ión de acuerdo con su mayo r punto de so lidi fica c i6 n , a sí c omo

máximo valor de la energía de act ivac ión g ene r ali z a d a tiene lu g ar en l os p a -

que l a tempera t ura característica T ' resu l ta ser in f e r i or a l~ d e solidi fica -



3 , 43,2 3 ,3
1000 /T

c lorotol ue no s

3 , 1

0 ,2

0 ,4

0 ,6

0, 8

vl
e f

iodotoluenos

0 ,8

0 , 6

0 , 4 O

0 , 2 O

3 , 1 3 , 2 3 ,3 3 ,4

1000 / T

/

3,4

3 , 4

3 , 2 3 ,3
1000/ T

3 , 2 3 , 3
1000 /T

bromotoluenos

fluo r otoluenos

3 ,1

. 3 , 1

0 ,2

0 , 2

0 , 4 __________

Est a c a ra c t er i s t i c a es t á de acuerdo c on l a va riac ión de la ener gía de

FIGURA 4 . Representación gráfica de Wef(Tl f r e n t e a 1000 /T . (. l orto­

derivado s; ( ~ ) met a - de r i v a do s ; (o) pa r a - der i vados .
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Por el con t r a r i o , para l o s otros dos isómeros su conf ig u raci ó n y p c s ic i ó ~

t r ia qu e el isóme r o ·'m e t a ".

{ p o r c an to ma yores fue r zas in t r amole cu lares ) tamb ié n pr e se n t a una ma yo r sime -

= ~ a n d o el i s óm e ro ort o pr e s en ta un mayo r a c e r c a mi e n t o ent re sus tic u yen tes

d E lo s s us tituyentes fa vorecen una estr u c t u r a má s "c ompensada", y a que au n

fa v orecie n d o un a mayor t r a nsf erenci a de 'ca rga según el pe s o molecular de l su s -

t ituy en t e.

tura por l a ex i s t en cia de as ociaci o n e s est ables cerca.de l a so l ióific a ci ó ~ ,

la figura 4 . La s d esv i ac i o n e s respect o a l a li ne ali d ad so n má s ac u s a d a s en el

com po r t a mi e n to d e l o s p a ra isómeros con u n a mayor condu ct iv i dad a baja tempe ~ a -

act iv a ció n efe c t i v a Wef(Tl r espect o d e la i n v e r s a d e l a t em p e ra tu r a dad a en



r iores a l o s d el "me taisómero " .

d e manera que 19S otros isómeros presentan v a l o r e s pare cidos e n t re 51 e i n fe -

12

orto-
•

ID

meta-

. E
equlmol e c ul ares , Hx =O, 5 '

8

IJ

6

tolueno presenta un valor d e HE d e J 6 cal mo l - J
x= 0 , 5

4
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2

sistema benceno +

FIGURA 5. Rep resentación grá f ica de H==0,5 f r ente a W
2

' a 303 ,15 K. ~) fluoro­

halogenoto luenos; <() c lorohalogeno toluenos; «:) b romohalogenotol uenos;

<[]l i odohalogenotolueno s .

Por ot ra parte , la enta lp1a de exc e so de me zcl as

20

50

ID

30

70

40

60

tructuras resonan tes que of re zcan est abi liza ción a lguna. Tod o ell o pr ov oc a que

lo s máx i mo s va l o res de H E ~O 5 pa ra c a d a halógeno l o s p r esente el isómero "me t a" ,
x - ,

los d os sustituyentes es "meta d irigen t e ", po r l o q u e la moléc ul a no p o s ee e s -

últimos isómeros son los que ~e encuentra n más esta biliza d os . El der i v a d o " met a"

los sistemas monohalog e notolueno + benceno p r e s en t a n mayo r es val or e s pa ra esa

tras q ue e l

mag n itud , a u me nta ndo su c ará c ter en d ot é r mi c o, ya q u e l a exist e ncia d e l át om o de

ro "me t a " y a que al ser tanto el g rupo me ti l o c omo e l át o mo de halógen o d ir i -

gen tes a "ort o" y "pa ra " en l a sust i t ución e l é c t r o f i l a ar omática , esto s dos

halógeno de sacti va la molécula de toluen o . Este e f e c t o e s máx i mo pa r a el i só me-

po r su pa r t e su fre una ma y o r de sest ab i lización , y a que en est e c a s o ni ngun o d e

prese n ta u n máx imo v a lor e n e l derivado "me t a " , a ex cepc i ón d e l o s i o d o t o l u e n o s

a 313,15 K . Como consecu enci a de l o s ef ec to s inductivos y de re s o n a n c ia , mie n -

para los que e l má ximo va lor corresponde al isó mero "par a " , e st a ndo e st e med id o
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PROCESOS lERMlCOS ASOCIADOS A LA DINAMlCA DE FRACTURAS . FACTORES

CONDICIOfWfJE~

L.F . AUQUE y V. SÁNCHEZ CELA

Depart;3meslto d e Petrologia y Geoquímica _ facultad d e Cdcnci.as ; Ciudad Uni.v er v­

sita,.ia_ 50009 ZARAGOZA ( España} ;

Th e e x i stence o f a spatial-temporal association be twe en man y

thermal proc e ssc s wi th fractu rat i o n- s hear zones ha s marl e t hat many

geologists i nvest igate o n t he existence of a rc lations hip between

t he t h e rm a l proc esse s and th c me chan i c ones~

In t h is pape r t he a u thors attempt to mak e a s ummary of t hose

wo r ks t hat we ha ve consi dered mor' e i nteresting 00 shear'-frictional

h e a t ing ph en omen a _ At t he same time t he prin c ipa l factors that can

b e in vol ve d i n t he me chan i c al p rocesses a re ana lize d: r heologic

propert ies of roc ks, ty pes and b e h a v i o u r of faults, pressure of

fluids, etc .

1. INTRODUCCION

La di s pos i ción ' espacial y temporal de c iertos procesos petrogené t icos (metamórficos fu n­

damenta l mente) en re lación con di s ti nt os t i pos de fracturas ha hecho pens ar a di ve rsos in­

ves t igadores en una re lación causa-efecto entre el funcionamiento de la fal la y la aparición

de fenómenos me t amór fi c os o inc luso magmáticos.

El movimiento o actividad de una fractura supone l a conversión o generación de calor a

pa r tir de l trab aj o mecá nico desarrol lado en un pr oc es o tectónico . La f uente de calor de ori ­

gen mecánico en una f a l la se encue ntra en l a f ri cc i ón de lbs bl oques const ituyentes de la

fractura , en l os niveles superiores de la corteza, o en la deformación plástica en zonas de

ci za lla dúc t i l co rrespondien tes a niveles más profundos .

Como vemos, ya en una pr imera aproximación a l problema , surgen do~ modalidades de ge ne ­

rac ión de calor en fracturas según la profund idad y propiedades reo lógicas consideradas en

l a f a lla. En l a li t er a tura anglos a j ona so bre e l tem a ex iste c ierta co nfus i ón ter mi no lógica

ya que a ambos procesos se les ha denominado como IIfrictional heating ll
, II s t r e s s heating ll

,

"s tr-a í n hea t í.ngv , "ahea r- hea t Lng? , e tc . , según el autor considerado . En este trabajo bajo l a

deno minación de "s hea r- hea t.Lng" ha r emos referenc ia ge néricamente a l f enómeno de conversión

de ene rgía mecánica en energía térmica, inc luyendo ambos tipos de génesis calorífica. Cuan­

do consideremos la energía calorífica puesta en juego durante el movimiento de ~na fal la en

con diciones frágile s nos referiremos a fenó menos de Il fri c ti on~l1 . hea t Lng" y e l calor generado

por deformac ión pl ástica lo denomi naremos "s tr-a í n hea t í.ngv ,

· Est e trabajo fue real i zado en pa rte 'gracias a la ay uda (Beca de In vestigación) de la Dipu­
tación Genera l de Aragón.
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2 . 2 . PROPI EDADES TERMICAS DE LAS ROCAS

(2)

(1)

Q = "0. d

En l a i ntroducci6n de e ste t r abajo hemos s e ñala do la ex istencia de dos procesos de " sh ea r

heating" : por fricci6n de bloques en los nive l e s superiores de l a corte za ("f r i c t i o na l he a t i ng")

y por deformaci6n p lástica a mayor prof und idad (" s t rain heating "). Sobre ambos, e independien t~.

mente de su reolog ía espec í f ica , van a actuar una serie de factores condicionantes: propieda ­

des térmicas de las r oca s , tipo de fal l a y modo de fu nciona mi en t o de la f al l a {s í s mi co o a s í s

mico} .

Son mucho s los f a c t ores y combinaciones de factores qu e influyen en la ta s a de c alor o

ene rgia térmica desprendida en el deslizamiento de una falla , lo cua l puede dar lugar a una

gran variedad de comportamientos' diferenciales en este aspec to. Po r otro lado , este ca l or des

p rendido va a i nfluir o mod i f i ca r e l propio comportamiento de la fractura (SIBSO N. 1980 ; LA­

CHENBRUCH, 198 0, etc .).

2.1. FACTORES COND I CI ONANTES

Es t e conjunto de propiedades comprende pa rámetros ta les como conductividad térmic a, di f~

sividad, capacidad calorífica ... e t c . No van a con trolar d irectamente la t a sa de calor produ­

cido por "shear heating" sino más bie n l a evoluci6n i nmedia ta de l a energ ía térmica disipada

en la fractu r a y sus posibles e fectos sobre' los mater iales .
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En gen eral , a l a hora de p l a n tea r l o s cálculos , se a sume qu e l a práctica t o t a l i da d de la

energía mecánica (E
T)

s e convier t e en calor (Q) . De es ta mane ra, el calor libera do por unidad

de área (Q) en una fa l l a por e f ec t o de "s.hear heating" v iene da do por (McKENZI E & BRUNE, 1972):

A su ve z , c a da proceso de "sh ear hea ting " va a ve nir cond í.c í.on ado .por otros pa r ame t.r o s ,

~s e sp ecíf ico s de cada uno y que serán a nal i zados en c apI tula s aparte .

Donde ~ es e l e sfUe r zo o r es i s tenc ia a la c izal l a y d es l a cantidad de desplaza mi en t o de la

f a lla.

Donde Es es l a energ ía de onda s í smi c a (s i el proc e s9 es s ísmico, claro está), Ec es la ener­

gia de f ractura c onf orme la r uptura se p r op aga (s i el p r oceso no s e r eal i za sobre un plano

pz ee x.í s t en te) , E
g

es l a en ergía o traba jo r eal i za do a favor o e n contr a de l a gravedad; Ek es

l a en erg ía pe rdida por cond ucci6n a travé s de l os materia les y Q es e l ca l or de origen mecán~

ca almac e nado y que va a provocar una e l e va ci6n l ocal de t e mpera tura s .

En un p roceso de a ctividad t ec t 6n i ca ligado a una f r a c t u r a , la energia dis ipada (ET) va

a venir determinada por va rios sumandos :

2 . PROCESOS DE "SHEAR HEATING" EN FRACTURAS .

En ~ste trabajo nos proponemos ex a mi nar cuáles son l os factore s qu e co~dicionan l a pro­

ducc i6n "de energia c a l o r!f i ca e n una fractur a activa .



(3)

Las ecuaciones fundamenta les aplicables a procesos de este tipo son l a s que aparecen en

l a ya clásica obra de CARSLAW & JAEGER (1959) sobre la conducción del calor en sólidos . Para

un medio is6tropo la ecuaci6n de balance energético viene dada por :

C~~ =kV Z T +E

Dopde e es el calor espec í f ico vo lumétrico ; K es la conductivida d térmica y~2T r epr e s en t a l a

distri bución de temperatura . El término de la i zqu i e rda representa e l aumento de tempera tura

con e l tiempo. El primer t é r mino de l a derecha r~presenta la t a s a de calor perdida por condu­

ción y E es la tasa de ene r g ía d i s ipada por un i dad de vol~men. Tan to C como K se c on s ider an

constantes ya qu e para rocas su dependencia ' de l a temp~ratura es pequeña .

Para simplificar los cálculos s e suelen considerar frac turas en l a s que todas l a s varia ­

ciones son unidimensionales , es dec ir , no rmales o perpendiculares a l a s superfic ies limitan­

tes . Si consideramos en ( 3) los límites normales a lI y " tenemos :

(4)

Dependiendo del tipo de falla , de su comportamiento y de l o s ~~puestos de los que se paE

ta a l a hora de mode lizar el f e n6meno, s e e legirán uno s va lores para c ada parámetro.

2.3. TIPOS DE FALLAS

Al c omien zo de e ste capí tulo, a l ha blar de los dis tintos e lementos que constituyen el ba ­

lance energético dúrante la actividad de una fractu~a (ecuación (1» incluíamos el término Eg
como el t raba j o realizado a favor o en contra de la g ravedad.

Si bien este término suele ser excluído de los cálculos realizados a la hora de plantear

la conversión de energía mecán ica en calor,conv~ene tener en cuenta que:

- Para fallas normales este traba jo (E
g)

se realiza a favor de l a gravedad.

- Para fallas inversas se realiza en c ontra de l a g ravedad

- Pa r a f al l a s de tipo transc ur rente , E
g

= O.

Como veremos posteriormente , y ap arte de e stas consideraciones gene rales, en procesos es­

pec íf icos de " f r ic t iona l he ating" (en condic i ones f r ágile s) el e s f uerzo mínimo requerido' para

que se produzca una fuerza f ricciona l en un fenómeno -de deslizamiento de una falla depende del

tipo de frac tura considerada .

2.4 . MODO DE FUNCIONAMIENTO DE LA FALLA.

Los fen6menos de desplazamiento e n fal las puede n t en er l ugar de un modo intermitente, s í~

mico, o bien de una manera continua , as!smica. En el primer caso s uelen producirse t a s a s de

desplazamientos de 10 - 100 cm/seg. durante periodos que no sobrepasan las décimas de segundo a

intervalos de decenas de miles de años (BRUNE , 19 70 ) . En el segundo caso, las tasas de de s li­

zamiento osc ila n entre 0 , 1 y 10 c m/ año .

En l a f ig . se r epre s en ta la potencia disipada por un idad de á r ea (Q) par a procesos s í~

micos y as ísmicos en func ión de la t a sa o ve l oc i dad de deslizamien to (v) y de la r esis t en c i a

o esfuerzo de cizalla ( (;'). Para un de terminado 0 la potencia va a ser mayor a ve locidades
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donde )U repr esenta e l co ef i cien t e de fricción y Gn es el e s f uer zo normal a la falla . La pri~

cipa l contribución a b
n

viene de t erminada por la presión litostática (P l =e. g . Z ). Esta

Sin embar go , ta l y c omo s eñalan SIBSON (19 77), algun as qrandes fracturas sobrepa s an l a
pr ofundidad nec e sa r La para que su compor t ami ent o deje de ser ..frág il" Y se co nvi e rta e.n dúctil .

En este caso, a l gún tipo ~e i nes tab i l i da d sfsmica puede propagarse de s de las zonas 'supe r i or e s

de la frac t ur a, donde domi na el mecanismo de "frictional he ating", a las zonas i nferiores de

régimen pl á s t ico produciendo a lgún tipo extremo de proc e so de "strain heating" tal . como el de ­

no minado escape o f uga térmica del que más tarde hablaremos (OROWAN, 1960 ; GRIGGS & BAKER,

•

A baja s t empe r a t ur a s y ba jas pr e s i one s confinantes , es dec ir en zonas superfic iales de la

corteza , las ro ca s i nvoluc r a das en l a dinámica de una fractura van a presentar un comportamie~

to frág il. En estas c ondic i on es ~ , resistencia a l a cizalla (ecuac i ó n (2)) vendrá da da por :

'"E
<,
:3

Figura l. Potencia disipada por unidad de área en e l plano de una

fa l la . Explicación en el texto . (Según SIBSON, 1977).

3 . PROCESOS DE " FRICTIONAL HEATING "

196 9) .

Eviden temente cuan do hab lamos de pr oce sos sísmicos e s t amos habla ndo de unas c ondicione s

de tasas de de splazami ento y resis tenc ia a la cizalla qu e no permiten considerar o no pueden

dar se en fe n6menos de deformación pl á s t i ca en condicione s dúctiles. Por lo tant o l as observa­

ciones ante rio res serian vá l i da s e s t ric tamen te e n proc esos d e "fr;c t iona l h e at ing " , y no de

" s t r ain hea t ing " para los c uales se suponen unas condiciones q ue permitan el comportami ento

dú ctil de l os ma t e r i a l e s.

19 77 ) .

'c or r e spond i ent e s a un régimen sísmico que a las ve locidades de un proceso asismico (SIBSON,



3.2. LA PRESSION DE FLUI DOS

(6)

( 7)

(9)

e = /i. . fe. . 9 • z

3 .1 . FACTORES CONDIC IONANTES

3. 3 . TI PO DE FALLA

donde ew es la de nsida d del agua . Si los poros de la roca no est~n co nectados l a presión de

fluidos puede ser muy alta, cercana a la propia presión listot át ica, y por l o t anto reduc i~ _

drásticamente 6 0 , Sin embargo la intensa fracturación usualmente a soc i a da a l a f alla pr incipal

puede gener a r la suficiente conexión ent~e poros co mo para ev itar e s ta al t a pre sión de f lu idos

(TURCOTTE et al . , 1980 ) .

Gn = Ce' 9 . z - ew· 9 . z = (ec e.,) . 9 • z (8)

La pres i ón de fl uidos ( f w . g. z ) puede reducir e l e s f uerzo normal qu e actúa sobre la fa

lla de mane ra qu e consid erando e ste pa rámet r o , l a ecuación (6) tiene que esc rib i r se :

Teniendo en cuenta la pr e s i ón de fluidos (P
f

) , la ecuaci6n (5) va a queda expresada c omo :

dond e ec es la densidad de l a r oca; g es la aceleraci6n de la gra ved ad y z es e l espesor o

pr ofundidad c onsiderada . De esta manera la ecuaci6n (5) qu eda:

As i mismo, tal y como señala LACHENBRUCH . (1980 ) , el c a l or desprendido en un proceso de

"frictional heating " produce un aumento de temperatura . Este aumento de t empera tur a puede pr9..

va ca r elevaci6n de la presi6n de fluidos y por lo tanto una disminución de ~ (ecu ac i ón (9) ) y

de Q (e c u a c i ón (2» .

Por otro lado , también van a influir en l a tasa de energia térmica generada en un a fa l l a

ot r a serie de parámetros tales como : la presión de fluidos , e l que el desliza miento t enga l u ­

gar sobre un plano preexistente o bien que el proceso fricc ional sea a compañado po r e l propio

fen6meno de ruptura , y ~s e spec i f i camen t e el tipo de falla co ns i dera da.

Los diferentes coeficientes de fricción han s ido calculados experimentalmente en el l abo­

ratorio para una amplia variedad de rocas (BYERLEE , 1968, 1978).

En el apa r t a do 2 . 3 ., al hablar de este factor como condicionante de l os proce sos de " shear

heating", hemos señalado que en co ndiciones frágiles el calor mi n imo d e esfuerzo de cizalla r e

Como pue de de ducirse de (2) y (7) e l proc e s o de "friction al hea ting " está condicionado d i

rectamente por el desplaza miento total en la falla, por l a profundida d, por l a de nsidad de las

rocas y por el coeficiente de fricción (que como veremos pos ter iormente , pu ed e s er c oef icien te

de fricci6n interna, coeficiente estático de fricción o coeficiente dinámic o de f ricc i 6n ) .

pr es i 6n l ito st~ tica pue de ser modificada por el esfuerzo tect6n i co reg i onal, aunque es te últi ­

mo término ser~ pequeño re specto al pr imer o a profundidade s importantes (TURCOTTE e t al . ,

(1980) . Po r tanto po demos conside rar:



3 .4. PROCESO DE FRACTURACION y DESLIZAMIENTO

(1 0)

'.,Lo, <ha<
2
r

10L---I;<J.,--L---."J.,,-----,"'.L--,o~ , os

~6
;:
el

5 7
"­o
o:
o.. 8 -

b ) S i l a p r e sión de fluidos es igual a la hidrostática, el esfuerzo de fr icc i ón en los

1 0 Km. s uperiores de la corteza será de 1 ' 1 Kb. pa r a f allas inversas y de 0 ' 3 Kb pa ­

ra fallas no rmales.

Figura 2. Esfue rzo mín imo requerido para la· aparición de fuerzas
fr icc iona le s en función de l a profundidad , presión de
fluidos ( h ) y tipo de falla (coef, clente estático d3
fricc ión. ~ v= 0.75 . Dens,dad de l a roc 2 ' y=2.8 gr / cm
Acelerac ións de la graveda d , g= 9 .8 mis ) . Seg ún SI BSON
(1980 ) .
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a ) Par a un coef ic ien t e e f e ct i v o de f r i c c i ó n de 0 '75 los e s f u e r zos s o n cuatr o vece s mayo ­

r e s en f a lla s i nversa s qu e en fallas normales , estan do los esfue rzos i nterme d ios en

f a l las de de sga r r e.

-La génesis de una fractura sobre roca intac ta depende del esfuerzo de cizalla aplic a do y

definido en e l criterio de Mohr-Coulomb , modificado para tener e n cu enta la presión de fluí­

dos . Este criterio senala que e l esfuerzo n e c e s a r i o q ue hay que ap licar a una roca para qu e

se fracture viene de te rminado por (PRI CE , 1966):

querido para que ap a rezca un a f uerza f r i c c i o na l en el d e sl izamiento de una f alla a una profu~ ­

d idad dada depende . del tipo de frac t ura qu e cons ideremos . De es ta mane r a SIBSON (1977) senala

(f i g . 2):



3.5. OTROS FACTORES

4 . PROCESOS DE "STRAIN HEATING"

(11)

(12)

(; f= /-,-s ( Sn- Pf )

Bajo la denominación de "strain heating" hacemos referen.::ia al c alor originado por defo!.

maci6n plástica de los materiales a profundidades en las que su comportamiento r eológico es

d~ctil. Como fenómeno flsico está perfectamente desarrollado teórica y experimentalmente en

la Mecánica de FluIdos .

Además de los parámetros señalados en los ·ap ar t ado s anteriores existen otros factores

que van a influir en la energIa térmica desprendida en el desplazamiento de una fractura . Uno

de ellos es el tiempo, ligado intrínsecamente a la evolución del calor generado y por l o tan ­

to a las propiedades térmicas de las rocas .

La posibilidad de aplicar estos conocimientos en los campos de la PetrologIa y Geofisica

donde /-/f es el coeficiente cinético de fricción (generalmente menor que Ps ) .

donde)U. es el coeficiente estático de fricci6n (ver ecuaci6n (9». Una vez que el desliza­

miento tiene lugar en la falla la resistencia friccional cinética viene dada por:

Si el proceso friccional tiene lugar sobre un plano preexistente ( procesos de reactiva­

ción de fracturas) el esfuerzo ~ ap licado tien~· que ser igual a la resistencia friccional

Otro condicionante más local, aplicable al caso de grandes cabalgamientos, es el espesor

del bloque cabalgante. BREWER (19Bl) , c ons i der ando este par~metro así como el desplazamiento

total del cabalgamiento , la velocidad del desplazamiento y el coeficiente de fricción, calcu ­

la la evoluci6n del f lujo térmico en un f en6meno de cabalgamiento (f ig.3 ). Cuando considera

un espesor de lámina cabalgante de 5 Km. segdn los valores del resto de parámetros considera­

dos , se pueden alcanzar incrementos de temperatura de hasta 1502 C por efecto de IIfrictional

heating" (F i g . 3 A). En eL otro caso (Fig. 3 B) cuando considera un espesor de 15 Km. se al ­

canzan temperaturas que posiblemente sean capaces de generar fen6menos de fusión parcial a lo

largo del plano de falla.

donde (j es el esfuerzo de cizalla; S es el esfuerzo normal a la eventual falla ; C es la
n

fuerza cohesiva (varios cientos de bars para rocas cristalinas) y ~¿ es el coeficiente de

fricci6n interna (generalmente Oo 5 <-"Ji; < 1, SÍBSON. 1977) .

Como hemos v i s t o , el proceso de "frictional heet.Lnq" puede responder a un régimen slsmi­

co o asismico (apartado 2.4). De la comparaci6n entre las ecuaciones (10) y las (11) y (12)

puede deducirse fácilmente que l a energia térmica desprendida (Q; ec uaci6n (2) va a ser ma­

.y o r en el caso de un proceso de fractura en roca intacta. En este caso, y sea cual sea la

evolución posterior del fen6meno (slsmico o asísmico), el proceso de ruptura de una roca sin

planos preexistentes lleva asociado un proceso slsmico, .y por lo tanto, tal y como hemos vis­

to en la fig. 2, la posibilidad de una mayor d isipaci6n térmica.
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Fi gura 3 . Perfiles de fl ujo térmico en un proceso de ca balgamien to
' A- Con un bloque cabalgante de 5 km de · espesor. B-Con un
bloque cabalgante de 15 km de espes or. En ambos gráficos
l os puntos de las curvas i ndican el final de l cabalgamien­
to . El resto de parámetros considerados son: el desp la­
zamiento total del cabalgamiento (d) , la ve loc i dad de ese
desp lazami ento ( V) y el co e fi c iente de f r icción .
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surgió enanao s e ob serv6 en zonas de ciza~La dúctil (son las eq uiva lentes a fa llas d e desgarre

en profun didad) p r ocesos metamórficos aso~iadas ~ incLuso fenómenos de f usi6n parcial ( fg neos) .

Ello abr i 6 l a po sibilidad de consid~rar que el inc remento de temperatura en esta s á r eas fu é

lo s uficien t emen t e i mpor t an t e cQ~ ~ara indu c ir estos proce sos .

A pa r t i r de e s e momento. s.s:: han. apli ca do distintos model os f '! s i co-ma. t emáticos a estas zo­

na s d e cizal la dúc t il (" shear z..onas'" es el término anglosaj6n más - usad o en l a literatura s.obre.

el tema pa ra definir es t as:~~~~ que, j ugando con una ser i e de pa rámetros y f actores. puedan

d i l uc ida r s i es fac tible: ~ 9aneraci6n del calor suficien t e co mo para produci r · esos procesos

pe tro16g icos.

Casi t odos l o s análisis de este tipo se han reali za do sobre f alla s de des9~r~ f:shear z~

ne s), es decir sob~~ f r ac tur a s c uyo co mportamiento reo1 6gico va~ a ser el mi~ en toda su ex ­

ten s i ón . Sin emba~gQ, tal y como señalan SIBS ON (1977) en l a~ grandes fracturas ~ i nversas o

nor males, cuyo p l ano de falla a l ca nza profundidades considerable s e s pos~~ que presenten un

c omportamiento fr¿fqil en los niveles más someros y dúctil en prof undi dad: .. "S in embargo son muy

pocos los model os y an~lisis realizados que conjuga~ ambo s; caracteres a la vez cuno de ellos

es e l de TURCOTTE et a l. , 19 80) , debido a la complejidad que entrañan ..

4. 1. FACTORES CONDICIONANTES

. En gen eral l os pa r amet. r o s que controla~ un proc e so de "strain heating" van a ser distin ­

t o s de l os q ue intervienen en un proceso de "frictional heat ing" . La s ecuaciones Msicas qu e

controlan las propiedades térmicas de las rocas son las mismas que s e han se ñalado en el apaE

tado 2 .2 .; los estudios y condic ionantes a los que vamos a hacer rp.ferencia están ded i cados

casi exclusivamente a fallas t r an s cu r r en t e s , por lo que no vamos a i ncluir en el análisis

otros tipos de f a l l a ; en cuanto al modo de f uncion ami en t o de la fractura (s f smico- a s i srni co) ,

y salvo lo señalado en el apartado 2.4. , los p r ocesos de cizalla dúc t i l por s us condiciona-

mientas reol6gicos no va n a ocurr~r en un rég i men "sísmi co " .

Los par.:1me tros condicionantes de los proc e s os de "strain heating " están r elacionados f un

dame nta lment e con l as p r op ieda de s r eo1 6gicas consideradas, apar te de factores tales como el

esf ue rzo aplicado (constan te o no ) y ve l oc i dad límite de desplazamien to (cons tante o no) . Co­

rno hemos s eñ a lado para los fen6menos de IIfrictional hea ting", e sos factores va n a poder conj~

ga r s e de mane ra muy va r iable , dando l ugar a un co mportamiento diferenc ial en cuan to a la ener

gfa té r mi ca desp r endida .

4.2 . PROP IE DA DES REOLOGICAS

El grado de conocimien t o que t enemos sobr e' l a r eol ogía de la corteza c on tinental es bas­

tan te limitado . Por ello se recurre a i deal izac i one s a l a hora de establecer y trab aj ar con

modelos más o menos t eór icos.

El comportamiento r eo16gico de la mayor ía de las r oc a s está i mpor t an t emente cond i c i ona do

por la tempe r atura. Una elevac i6n de temper~tura conlleva un incremento en la duc til idad del

material. Este incremento térmico de la ducti l idad lle va a un aumento de la tasa de deforma -

139



1980 ) •

un proce so " r eal i menta do" .

(15)

( 14 )

(13)G' i j
n - 1

2

(2 BIT) exp (- H/ RT ) 6~

D = Do ex p ( - H IR T)

e ' i j = (1<. DI RT) ¿ ~

En est a ecuaci6n (13) la di fu sividad depende de l a t emperatura :

Para una roca i s6tropa somet ida a una cizalla s imple , donde l a dirección de cizalla es el

eje de coordenadas X, el plano de cizalla es XY y l a ve locidad a l o largo de X e s u , la ecua­

c ión (13) queda :

donde Do e s una constante, H la entalpfa de activac i6n de l proceso de d ifu sión y exp ( -H/ RT) es

e l factor de Arrhenius .

donde e' ij e s el tensor de t a sa de deformac ión desvi a tor ia¡ 6' i j es el esfuerzo des via tor i o ,

:: ~ e s l a s egunda i nvar iante del ~ltimo; T e s l a temperatura ; R es la co ns tante de los gases ,

O es la difus ividad ¡ n e s el exponente del e s f uerzo y K es una c ons t a nt e .

JU-¡y . representa l a tasa de deformación ¡ (;'S = C;' xy es e l esfuerzo de c izalla ¡ 8 = K Do/R es

una constante; el exponente n se det~rrnina experimenta!mente.

La t emperatura no es e l ~nico factor que puede incrementar la ductilidad en la ecuac i ón

(13 ) . El exponen t e de esfuerzo, n, tamb ién va a i nf l u i r (POIRIER , 1980) . Pero para la mayor ia

de las r oca s toma valore s 1 <. n < 5 l o que viene a i ndicar que la tasa de deformación es más

sensible a l a s var iac ione s de temperatura que a l as variaciones en el esfue r zo (BRUN & COBBOLD

La ecuac i ón (1 5) es la que se usa generalmen te a l a ho ra de plantear los dist~ntos an áli ­

sis t e6ricos sobre e l c a lor ge nerado en procesos de " s tra i n heat ing u
• Por o t ro l a do esta ecua­

ción se u sa para mat e rial e s i sótropo s . Hemo s de tener en cuenta que l o s cambi os estruc turales
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La proporci6n del i ncremento térmi co de ductil idad y l o s e fectos de e ste proceso reali ­

mentado sufren una importante dep en de nc i a de las l eyes de f lujo te6ricas escogidas para esta­

blecer l os modelos de " s t r a in hea ting" .

ci6n están controlados po r pr oc e so s de d i f u s i ón (HEARD, 197 6) . La ecuación de flu j o pa r a una

roca isó tropa es (NYE , 1953 ) :

ci6n y de esta manera a un aumento de la disipaci6n t érmi c a por "strain heating" . Se trata de

Da da una roca c on un a compo s i c i6n y estructur a determi nada, l as caracter fst icas de l flu ­

jo e s t~n i mportantemente condicionadas po r el esf uerzo , t emperatura y t a s a de deformac ión

(HEARD , 1976 ) . Es t a s va riables pued en se r e ng arza das en l a s co r re spond i entes ecuaciones (leyes

de f lujo). La forma exacta de estas ecuaciones está en funci6n del mecan i smo de de f or ma c i 6n

dominante . En l as condiciones dominan tes en la corteza continental los mecan ism os de deforma-



a soc i ad os a l i nc reme nto de ductil i dad , que tien en l uga r en e l proceso rea l imentado al que he ­

mos hecho r efer enc i a a l comienzo de este apa r t ado , condu ce a men udo hacia un comportam iento

an i s 6tropo . Es te tipo de comportami en t o reo16gico t ambién ha sido es t udia do en " shea r zones"

(COBBOLD , 19 77) aunque no desde el punto de v i s ta d e l a producci6n ca l or í fic a .

Tal y como he mos seña l a do en e l apartado 2.3 en l as f a l l as de de sg arre (frág iles y ducti ­

l es ) l a en ergía desarrollada r especto a l campo gravitatorio e s cero . Po r e l lo si hemos de con­

s iderar f ue r z a s gravi tac ionales a l apl i car l a ecuac i6n (15) , como puede ocurrir en el caso de

cabalga mi en t o o desl izamientos , he mos de tener en cu en t a que e l e s f ue rzo de c i za l l a aumenta

co n l a profundiad (ELLIOT , 19 76 ) .

Aparte de estos factor es externos existen ot ros l i ga dos a la prop i a naturalez~ de l mate ­

rial y por lo tanto importan te en cuanto que de fin en valores que es ne cesario conocer a l a ho

r a de plantear las ecuaciones que co nt rolan e l comportamien to reo16gico (e cua ción (1 5) ) y las

propiedades térmicas de es a s rocas .(ecua c i ón (3) ) .

Po r el lo, cu ando se plantea un modelo t e6rico s obre el f unc i onami en t o de " sh ear zo nes "

se escogen unos mater ia les de l o s qu e se disponga de los da t os ex perimenta les necesarios . Uno

de los mejor e s y más conocidos es e l olivino " seco". Sin emba rgo los comportamie ntos reo16gi ­

cos de la corteza con t inen t a l poseen un a mayor du c ti l idad que la que pre senta este material,

por lo que se de fo rrr.ar á mas fácilmente que una roca olivinica " s eca " . El uso de reologías

crustales (MURRELL & CHAKRA VARTY, 19 73; WOODWARD, 19 76 ; YUEN et a l ., 19 78 a ; SPOHN , 1980) 5610

producen carrb i o s en las dimensiones de l os " shea r zone s " pe ro no al teran cua litativamen te l os

re su ltados ob tenidos en l os distin tos mode los . Si conside ramos un a r eologia de tipo doleri t a

o g ranadiorita va a generar un " s t r a i n hea ting " meno r que o tra: de tipo ol iv i no , l o qu e se t ra

duce en anomal í a s térmicas lOO-200~C menores (LOCKETT & KUSZNIR, 1981).

4 .3. FLUIDOS NEWTONI ANOS y NO NEWTONIANOS

En principio , y deb i do al desconocimiento de l comportamiento reológico ex acto de l a cor ­

teza con tinental , los es tud ios te6ricos rea l izado s han de pa r t i r de un supuesto comportamien ­

t o newtoniano o no newtoniano de es tos mate rial e s .

Estos do s tipos de comportamientc dependen del mecan i s mo por el que se origina la defor ­

mac i 6n : a ba j as tasa s de esfuerzo domina el proceso de difusi6n y el sólido cristalino se co m

porta como un fl uIdo Newt on i a no ; a mayores esfuerzos el mecanismo de deformaci6n responde a ­

un proceso de mov i mien t o de dislocaciones cristal ina s y el c ompo r t ami en t o c or r e sponde a un de ­

nomin ado flu ido No Newtoniano. (TURCOTTE & SHUBERT , 1982) ~

Por otro lado, la Viscos idad de un f l uido Newton ianp depende exponencialmente de la pre­

si6n y de la i nversa de la t emperatu r a absoluta . En un fluido No Newtoniano la viscosida d

efec tiva es también proporcional exponencialmente a la i n ve r s a de la temperatura y a la pre­

si6n. Pero s i tene mos en cuenta que la viscosidad efectiva es (FLEITOUT & FROI DEVAUX, 1980l:
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- Para e l c as o de menor tempe r a t ura i nicial se pres en t a un rápido esta di o de i niciación

con elevación de temperatura y descens o de es f uerzo y vi s cos i da d .

- Par a el caso de una temperatura in i cial de 650 0 K e l es t ad i o de iniciación no es tan

r ápido ~comparar l as curvas de 0. 2 m. a .. y de 1 m. a .. en ambo s casos).

142

: F. ~gura:,4 .. Perfiles de te~per..a±JJna le n di stintos ~·moméntos (en m..a ..)
desp ués de haber J:J:0menzado el proces o r.de ,/ls t r a i n hea t i ng" ..
La zon a punt eada :mar~ ~ :perturhación}inici al de tempe­

~ra tura . En l os gráf~~os :6 uperi or de~echo y e _ i zqu i erdo s e
r epreBenta l as variac~ones ~on e l ~ie~po ~de l esfuerzo,

~~te~per~tura máx i ma ,(linea .a "t r a zo s ) y ..vi s c os i da d .e f ec t i ­
va mínima. (Según.F.LEITDllI ~ .FROIDEVAUX , :1980 ) .

¡.

Modelos con ambos t ipos de c omportamientos han sido propuestos. As! YUEN et al., (1978 b)

estudia una. seri -e -de casos considerando un co mportamiento n ewtoniano , mi en t r a s que FLEl TOUT &

FROIDEVAUX (1 98 0 ) ., sobre" .casos similares, con reolog.ía de cuarcita "h tfmeda ll
, considera n leyes

de def ormaci 6n No Newtonianas . Los resultados son semejantes en ambos casos .. Considerando un

mat eri a l mecánicamente homogé ne o , con una ve l oc i da d de 5 cm/año , una amplitud de 50 Km a a m­

bos lados de la linea c en tra l de la "shear zone " y una t empera t ur a i ni c i al homogénea salvo

una pequeña fluctuaci6n de lO~ K en una amplitud de 10 Km , tal Y como vemos en la fig ..4, para

dos ca so s , uno con una t emperatura inicial de 6002 K Y ot r o de 6502 K po demos dedueir:

que~ :0 ; 1 tenemos el co~po~~amien to Ne wtooiano y para ~ J 1 ~l No Newtoniano, es fá c il

co:;?r .en:i5.e:r -:que en este tlltimo .c ompo r tam í.enco la .-:viscosidad e .f-ect.i"Y.a e s ·i nv_e r sa ment e proparc i~

naL, o .s:í:mp1-emente dependiente de l esf uer zo . Esta dependencia fa-cilita la .de ño r mac Lc n en zo­

nas sometiJ3as -a ,~al·.tos esfuerzos ..



Sin embargo, en ambos casos las temperaturas alcanzadas al cabo de 10 m.a. son s imila-

res .

Al cabo de 10 m.a . el i nc r ement o de temperatura en la shear zone es de 200- 2502 K presen­

tando en el caso de meno r te~peratura inicial un i mportan t e incremento a l os 0 ' 2 m.a .

4 .4 . ESFUERZO Y VELOC I DAD L" MI TE DE:DESPLAZAMIENTO

Aparte de los distintosparámetros~e hemos ido ana lizando hasta ahora y que pueden or i ­

ginar un co mportamient o diferencial de Ta ~frac tura en fen6menos de "strai n heating " existen

o tros cond i c i onan t e s cu ya i mpo r t ancia :ha .s i do puesta de manifiesto repetidamente (BRUN & COB­

BOLO, 1980 ; FLEITOUT & FROIDEVAUX, 1980; :LOCKETT & KUSZNIR , 1981 ) y que ha dado lugar a l a ap~

rici6n de dos tipos de mode l os: aquellos .en "l o s que _se supone un esfuerzo constante y aquellos

en los que es la velocidad .l í mi t e de de~plazamiento l a qu e se considera co nstante .

LOCKETT & KUSZNIR (1981)rea11z anun :aná l.is::l.:s :;co lllParat i vo entre estos dos condic ionantes

límite . Consider an una reolegía de t i po I.ol i vino "'!:s:eo:d"" um co mportamiento newton iano, un a vel~

cidad de des pl aza miento (Vo) ·t a l qu e Vo/ 2 .= 5 ·cm/ ano.71 'una 1:.elllPeratura inici al de 6002 C. Si

consi deran las vel oci dad lImite de despl azamiento ,c on-st ant e ·.ob±l enen los .-l<.e s.ul .tados qu e vemos

en la f i g . 5: la anchura de '''shear z one" aumenta' OCD ~OeJ. ti~ ;aJlIlgue l a :Wa.Y.Qr parte _de ciza­

lla se acomoda en un área relativamente estrecha, J..as -;temp-eratw::a:s .au mentan -en .La par.t e cen­

tral y la anomalia térmica se enaancha tamb ién c on el ":t i elI!Po 4 Bay .que seña'Lar -:además egue la

an ch ura de e sta anoma l.!a térmica es varias vec es :may or _gue J.a .de ~ :zona ~e ~i-zaJ.'J¿a iin.t e rna.

Las máxima s t empe r a t ura s alcanzadas son insufi cientes :p ar a! p roducir ~-a rus:1ón 'par e'.i:a:1~l .ma ­

terial considerado.

Si consideramos ahora una " shear zone" sometida a un e s f uerzo constal!lte (Fi g . 6--) ,.el~

diente de l os perfiles de velocidad aumenta constant ement e ;has ta generar ilma "shear ZQDe''' ;.6e

muy rápido desplazamiento . Los perfiles térmicos correspondientes señalan también un inrzemel:

to de tempera t ur a a través de la "shear zon e " co mo respues ta .a ::lQs ,.qradientes casi constant.le:s

de l os p er f iles de velocida d . Cua ndo ap arece el marcado aumen t o de 'v el ocidad en la " shear Z~

n e" la deformaci6n s e hace tan alta que produ c e un intenso efec,to :de ,'lI s t r a in" heating" (a los

I V5 años , Fig. 6) . La s t emperatur as sobrepasan los 1000~ C y la velocidad llega a ser tan al ­

ta que este efecto de 11 s t r a in heat.Lnq" puede alcanza r el gradiente .necesario como para produ­

c i r la -rusión parcial de "los materiales . Este es e l f enómeno qu e se denomin a "esc ape térmico"

(thermal runa~~y1 y que marca el paso de perfiles de vel oc idad con gradientes constantes a una

cizalla muy rápida y l ocalizada .

El in i c i o de este p r oceso de escape térmico requiere un esfuerzo qu e está en func i 6n de

l a tempe rat ura del medio en un momento de tiempo determi n ado (Fig. 7) . Por otr o ,l ado los cál ­

culos de BRUN & COBBOLD (19 80) indican que e s t e f en 6meno sólo e s posible en II shea r :zone " muy

anchas o bien a esfuerzos diferenciales mayor e s del kb . Es de c ir que para que en una " sh ea r

zone Ol de menos de un metro de anchura t enga lugar ~ escape térmico hace fal t a más del kb de

esf ue rzo. Estos resultados con cue r dan con l os de FLEI TOUT & FROIDEVAUX (1980) para flu idos No

Newton i anos.
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Fi gur a 7 . Cur va tempe ra t ura- es f uer zo par a la iniciación de un pr o­
c eso de escape térmico en un moment o determi nado (según
LOCKETT & KUSZNI R, 198 1 ).

,
f igura 6 . Perfiles de ve l oc i dad y temperatura en una "shear ZQ­

ne " s egún el t i empo t ranscurrido . Se cons i der a en este
c as o e l esfuerzo constante (según LOCKETT & KUSZNIR,
1981 ) .

Fi gur a 5 . Var i ac i ón de l os pe r f i les de ve l oc i dad y temperat ura
con el tiempo en una lI s hear zo ne ll a ve loc i dad l í mi t e
constante . Los números de las curvas indican el tiem­
po transcurr ido una vez iniciado el proceso ( según
LOCKETT &KUS ZN IR, 198 1l .
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5 . CONSIDERACIONES FI NALES.

Son muchos los factores que influyen en la"efec tividad de un proceso de "shear heat i ng "

como generador de energia térmica asoc iada a la d i námica de Una fa l la . Ello puede provocar una

g ran variedad de comportamientos diferenciales seg~n el conjunto de condiciones c ons iderada s.

Se trata de un tema complejo y de investigaci6n bastante reciente por lo que los resulta ­

dos s o n todavía parciales e incompletos . Anoma l ías t é rmi c a s asociadas al funcionamiento de

fracturas son esperables fís icamente . La cuantía de esa anomalía est~ en muc ho s casos sujeta

a controversia.

S in embargo los datos g e o l ó g i c o s de campo pa recen confirmar que, al menos e n determina dos

c asos (e s p e c i a l me nt e en procesos de tipo sísmico ) l o s fen6menos de "s h e a r heating " han s i do l o

sufic ientemente intensos como pa ra inducir procesos de fusi6n parcia l repre sentados por la ap~

r ición de pseudotaqui1itas (SIBSON, 1975, MASCH, 1979 ) .

La c uesti6n hoy d ía se centra e n s a b e r si l os p rocesos de "sh e a r hea t ing" y los pos i b l e s

efectos petro16gicos o petrogenéticos 3soc iado s s on f e n6me nos l o c a l e s y aislados o son gener~

lizables a ampl ios rangos de condiciones e n l a cor t e za ter restre .
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PROCESOS PETROLOGICOS ASOCIADOS AFENOMENOS DE nSHEAR HEATINGn

V. SÁNC HEZ CE LA y L.F . AUQUE

Departament o d e Pe trología' y Ge oqu ímí.c a , Facultad d e Ci encias . Ci ud a d Un.i ve r>­

s i t ari a . 50009 ZARAGOZA ( España) .

Th e p r i n c i p a l a i m of t his pape r i s t o e mp h a s izc t he i mpor t a n c e

o f s h e a r a n d fri ctiona l h e a t i ng ph e n o rne n a i n t he o r-Lg i n o f ma n y

me t amo r'ph i c an d igneous proc e s s e s.

Th e bi bliog r aphi c da t a a ppe a r- to indi cat e t hat s uc h ph en omena

not o n Ly c a n o rí g i n a t. e high T-P me t a morphi c m í n e r-a 15 bu t , i n sorne

cases , o r'igi nat e mel ting ph en omen a , ~ve n i n r el a t i vel y h i gh c r u s t a l

l evels.

In t h i s way we ma k e a g e n e r-a 1 r e vi ew o f t hos e work s r ela t ed

with metamorphi c a n d i gn e o u s p r'o c e s se s r el at ed with s h ear -f[' i c ti o ­

na l h e a t i ng z o nes.

Th ere e x ist a b u n da n t a u t h o rs t hat r ela t ed . th e me chan i c al - ther ­

ma l proc e sses \... i t h the or i g i n of vo l ca n i c - metamo r ph ic roc ks a nd

sei smi c ph e n o me n a , Ot h e r-s al s o r el a t ed t h o s e pr-o c e s s e s wi th t he r ­

mal wa t ers a n d e ve n t h e o rigi n o f gra niti c r o cks.

l . INTRODUCCION.

Por fenómeno de "s he ar heating ll entendemos l a génesis de energía térmica de or i gen me ­

c áni c o en una fall a, bi en por fr i c ción de bloques en l os niveles s uperiores de la co r t eza

t err e s t r e o bien por deformación plástica en zonas de c i za l l a dúctil cor res pondi ente s a ni ­

ve l e s más profundos.

Los modelos físico-matemátic os (SCHOLZ, 1980; BREWER , 1981; BRUN & COBBOLD, 1980; e tc)

es t abl e c i dos señalan que se producen anomalías térm icas as ociadas a la actividad de fractu­

ras . La di scus ión se e s t abl e c e en torno a l a c uant í a de esa anomalía y de s u c apac i dad para

inducir determinados pr ocesos pe trogenétic os . O di ch o de ot r a f orma. de si l as co ndic iones

de esfuerzo y desp lazami en to necesar i as para co ns egui r un desprendimi~nto de ene rgía sufi ­

c ient e y desencadenar un pr oc e so me tamórfi c o o ígneo s on f actib l es geo lógicam en te en l as

áreas c ons ider adas .

Los datos geo lógicos de 1campo sobre la asociación entre f r acturas y dete rminados pr oc e ­

sos meta mórficos par ec en evi denc iar una estrecha re lac ión entre estos procesos y fenómen os

de "s hear heating" (YUEN et al., 1978; SCHOLZ e t a l. , 197 9 ) . Por otr o l a do la ex i s tenc ia de

ps e udotaquil i t as en algunos planos de fall a e s i ndi ca t i va de un f en ómeno de fu s ión parc ia l

inducida por un i ntenso "she a r heati ng" (S I BSON, 19 7 5 ; ERI SMANN et al. . 1977 ; etc .).

Por tanto s i acep t amos que l os fenómenos f r iccional e s en fractur as pue den dar or i ge n a

determinados procesos petrogenéticos, c uando menos metamórficos, cabe pregun t arse si e s te t i ­

po de f enómenos es ge neral izabl e a l as áreas cort ical es con carac t er e s ade c uados o bien s i

se trata de f enómenos ex cepc i ona l es y ais l ados.

*Este t ra ba jo fue realizado en par t e gr ac ias a l a ayud a (Bec a de In vesti gac i ón ) de l a Dipu­
t ac i ón General de Arag ón .
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En este trabajo no s proponemos re aliz ar una revi s ión de l o s procesos petrogenéticos que

ha n sido asociados a la presenc ia de fenómenos de "s hear heating ll
, asi como la diversa probl~

má t ica y frecue ncia c on que aparecen.

2 . ANTECEDENTES

El efecto térmico inducido por l a conve rs ión de energia mecán ica en ca lor du rante e l movi

mi en t o de f al las . o fracturas fué ya discutido teóricamente po r a lgunos autores hace alrededor

de c ua r enta a ños (J EFFREYS , 1942 y ANDERSON, 1951) . DE LURY (1944) pe nsaba en este f~n6meno

térmico co mo responsable de l a génesis de algunos tipos magmáticos. SCOTT & BREYER (1953) ha ­

blan de ~roc e sos de fusión parc ial generados por efecto del "she ar heating" desencadenados en

fenómenos sísmicos .

Pe ro no fu e ha s ta f i nales de la dé c ada de los sesenta cuando REITAN (1 968 , 1969 ) d i s cu te

c ua ntitativamente el fenómeno de conversión de energia mecán ica en calor y lo aplica a deter-

minados procesos metam6r ficos.

Desde e ntonces los estudios se multiplican y apare~en traba j o s sobre el t ema aplicados a

diferentes a mbientes geo16gicos: BLAKE et al . (196 7) , OXBURGH & TURCOTTE (19,0) , WILLIAMS &

SMI TH (1973) , LE FORTE (1975) y especialmente e l de SI BSON (19 75), en e l qu e se hace ref e r en­

cia a la génesis de pseudotaqu i lit as por f usi6n parcia l inducida du r an t e e l mov imiento de l a

f al l a Alp ina (Nueva Zelanda) . Pos ter iorment e son reconoc i do s diversos procesos pe t rogené ticos

asociados con fen6menos de "she a r heating" en distintas z o na s del g lobo: GRAHAM & ENGLAND

(19 76 ), NI COLAS et a l. (1977) , BARTON & ENGLAND (1979), SCHOLZ et a l . (1979), e tc.

A pa rtir de e ste mo mento proliferan los análisis de tipo te6rico sobre las tas a s de calor

desprendidas e n qistintos tipos de fallas variand o l o s d i sti ntos parámetros (ve r AUQUE & SAN­

CHEZ CELA, 1 987 ) que c ondicionan este tipo de procesos . En·fallas inv e r sas y caba lgamientos

nos encontramos con los trabajos de BREWER (19 Bl ) , MOLNAR et al . (19B3) , J AUPART ~ PROVOST

(19B5) , etc . ' En fallas transcurrentes y "shear zones" destacan los de YUEN e t al. (197B) ,

FLEITOUR & FROIDEVAUX (19BO) , LOCKETT & KUSZNIR (19Bl), etc .

Los escasos t r a bajos exper imentales real i zados en laborator io s e han h e cho reprodu c iendo

la actuación de una f a l l a en rocas g r a n i t i c a s (TEUFEL & LOGAN , 19 73 ; LOCKNER & OKUBO (19B3).

Los resul t a do s s o n todavía escasos pe ro parecen estar de a c ue r do c o n los modelos teóricos es ­

bozad os .

3. I MPLICAC IONES GEOLOG I CAS

Básica me nte ex iste n t res zonas , proc e s o s o ambientes g e o 16g i c os en l o s · que los f enómenos

de "sh ea r ? e a t ing" han po dido a l c an za r gradientes ele vados :

a) Fal las inversas , c abalg a mi e n t os y g rande s des l izamien tos.

b) Grandes fal las transcurrentes y "s h ear zones"~

e ) Zonas de Ben ioff .
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3.1 . Pro c e s o s metamórficos asoc iados a fenóme no s de "she a r heating"

149

A) . Sin e mbargo si su-

ponemos que en e se proceso de cabalgamiento ha e x i s t i do un fenómeno de "shea r heating" (GRA­

HN1 & ENGLAND, 19 76 ) se generarci un i nc r e mento de tempera tura en el p lano de cabalgamiento

que puede explicar e l zonado metamórf ico inverso (Fig . 2 B).

to de temperatura con la profundidad (OXBURGH & TURCOTTE , 1974; Fig .

LoS zonados me t amór f ico s c o n g r a dien t e i nve r s o s o n frecuentes en zonas de grandes cabal­

ga mientos (Alpe s , Hi malay a, etc . ) . Tal y como puede apreciarse en la Fig. 1 en l a parte caba~

ga da se desarrolla un zona do me tamórf i c o que aumenta ha c i a el plano de cabalgamien to y dism~

nuye al i r ha c i a zonas más pr o f unda s ; esta observación contradice l a idea generalizada del a~

men to de grado me t a mó r f i c o con l a profundidad a causa del i ncre me n t o del gradiente geotérmico

normal (GRAHAM & ENGLAND , 19 76; BARTON & ENGLAND, 19 79 , SCHOLZ, 1980 , etc .) , ya que si no

ex istiera un proceso de "s hea r heating lf en e l caba lga miento , deber ía t e ne r lugc:-r un incremen-

Un resumen de los trabajos real izados ha s t a 1980 sobre esta terncitica aparece en la tab,la

seg~n los datos recogidos por SCHOLZ (1980 ) .

Los fenómenos inducidos por efecto de "shear h~ating" o ident if i cados como t al es s o n pro­

cesos metamórficos y de fusión parcial (ps e udo t aqu i l i t a s ) sobre las cuales no pare cen exis t ir

grandes controversia s; y procesos plutónicos (génes i s de rocas graniticas) o volc~nica s s ob r e

los que l a discusión es may o r .

Seg~n el t ipo de f a lla que con s i der.emos el proceso metamórf ico 'a s o c i ado va a pres~ntar

una morfolog ía o disposici6n espacial determin ada; de esta forma, en cabalgamien to s y ~a l la s

inversas aparece, en el b loque cabalgado un zona do me t amórf i co i nv e r s o , mientra s qu e e n f all a s

t r a ns c ur r e nt e s y "shea r zones" el proceso me t amórfico s e d i spone ma s o meno s pa r a l e lo a la

f r a c tur a , centrad~ sobre esta estructura y decrec i e ndo en grado a medida que nos a l e jamos de

ella.

Uno de los principales argumentos que se ha n venido utilizando a f a vo r de la e x is t e nc i a

de "shear heating" proviene de la presencia de fenómenos metamórficos asociados e apao í.a L y te~

poralmente con f racturas , hecho este que se ha r ela'c i o nado con un o r igen " f r í.cc í.on a L'' del ca ­

:l o r invo lucrado en e l proceso metamórf ico .

Por o t r o lado es objeto de investigación las posibles anomalías térmicas asociadas a gra~

de s f r a c tur a s hoy en día activas (TURCOTTE et al . 1980 ; LACHENBRUCH & SASS, 1980) i nc luso en

. relación co n la existencia de aguas termales (SCHOLZ e t al. , 19 79 ).

/ Han sido descritos fenóme nos de este tipo en l a formac ión Esqu istos de Pe lona (Ca l ifor­

nia) s ituada por debajo del cabalgamiento de Vi nc en t (Fig . 1), que pasa de l a f ac ie s anf ibo1f

t ica (en la parte sup~r ior del labio cabalgado ) a l a de esquistos ve r de s (unos po co s Kms. por

deba jo) . GRAHAM & ENGLAND (1976) calculan que el " shear heat ing" debió exceder l os 3 H.F .U .

durante 1 m.a. , tie mpo en el que el fenómeno metamórfico debió completarse . Observaciones si­

milares han sido de scritas en los esquistos de la Formac i ón Catal ina (OXBURGH & TURCOTTE,

1974 ; GRAHAM & ENGLAND , 1976) Y en otras áreas del Coast Rang e Thrust en California (BLAKE

e t al. , 196 7), as! como en el Olympos Thrust , en Gre c i a (BARTON & ENGLAND , 1979) o en ios Al

pe s (BICKLE et al. , 1975; PLATT , 1975 , etc . ).
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TURCOTTE, 1974) . S-El cabalgamiento produce un "shear heating"

• de 4.25 HFU (según GRAHAM & ENGLAND , 1976) . . El bloque cabalgan­
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Flgura l . Corte esquemático de l os Es quistos de Pelona , en el cabalga­

mi ent o Vinc ent (SE de Cal ifornia ). A- Fac ies anfi bol ítica i n­

f er i or . S-F aci es an f i bol íti cas (o l i goc lasa). C- Faci es anfi bo­

lí tica s upe r ior (b iotita) . D-F ac ies de esquistos verdes (clo­

rita) . E- Roc as graníticas y gne ís icas . F-Zona milonítica. Se ­

gún GRAHAM & ENGLAND (1976).

Figura 2 . Modelos de l a evolución térmica después de un cabalgamiento.

A-El bloque cabalgante se emplaza rápidamente y a continuación
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Figura 3', Zonado metamórfico invertido e n el Main Cent.ral Thrust (MeT) t

Nepal. "Sil es la isograda que marca la aparición de la silli­
manita. La zona "C" es aquel la en la que coexisten c o r di e r i t a
y si l limanita . El pico Makalu es uno de los afloramientos de
leucogranitos del MCT. (Según JAUPART & PROVOST, 1985 ).

K et .bUi

LoS p rocesos metamór ficos a sociados a fallas de t i po tran s c ur rente o "shear zones" han

sido , los que por su disposición (ve r Fig . 4) más estrechamen t e se ha n relacio na do con el fun

cionamient o de la f ractura .

Uno de los casos más c o menta do s y anal i zados ha s ido el de l a Fa l la Al p i na (Nueva Ze lan ­

da ) donde las isogra das de f i nidas en los Esqu is t os Al pinos (Isla de l Sur) s e disponen pa r ale ­

l a mente a l a f r a c tura a lo l a r g o de 350 Km . Y decrecen en gra do c onforme se a l e jan de l a fa­

l l a (Fig . 4). Esta f or mación metamórfica se or i g inó durant e e l cretácico (80- 120 m.a .) debido

a un proceso de "shear hea t Lnq " (SCHOLZ e t al . , 1979 ). Sin embargo e x is t e evidencia de un po~

terior pr o c e s o de calentami ento "fricc ional"de meno r en t i dad al fina l d e l Ce no z o ico , mar cado

por la pé rdida progresiva de Ar r adio g énic o conforme nos a l ejamos de l a f al la . Un proceso sim~

lar ha s ido citado por HERVE et a l. (19 79) a ambos lados de la falla t r anscu r r ente de Liquine­

Ofqu i en Chile.

En el denominado Main Ce nt r a l Thru s t (M.C . T . ) de l Hi mal aya aparece una e x t en s a zon ac i 6n

metam6rf i c a inversa ¡ comenzando por l a zona de la cianita en la pa rte inferior y pa s ando po r

la zo na de la c ian i ta- s i l l iman i t a ¡ s i l liman i t a - c o r d i e r i t a hacia las pa r t e s superiores donde

apa recen tambi én l euc ogranitos y migma t i tas (Mt . Makal u , Fig. 3) . Es t e me t a mor f i smo ha sido

inter pretado como c o ns e c uenc i a de un p roceso de "shee,r heating" (LE PORTE, 1 9 75 ) . I nc l u s o la

génesis de migmatitas y granitos han sido a tribu idos a este p roceso (HAMET & ALLEGRE , 1976;

ANDRIEUX et al., 19 76 ). Es t e punto está suj e t o a una i mpo r t ante controve r s i a ya que autore s

tales c omo BIRD (19 78) Y MOLNAR et al. (198 3) po nen en duda que los valores deducibles de la

situaci6n geológica al cálculo de los mode los sean lo suficientemente e l eva do s c o mo para qu e

el "shear h eating" ob tenido pueda inducir esa zonaci6n metam6rf ica o la géne sis de granitos .

Estos autores invocan una anomal ía térmica mantélica como origen de .l o s g r adientes necesarios

responsable s ~el metamorfi smo observado, aunque e s~os no pueden ind i carnos cómo se ha genera­

do e l grad iente metam6rfic? inverso. Po r o t ro lado l a i dea avanzada por JAUPART & PROVOST

(198 5) s o bre l a i mpo r t ancia de l contraste de propiedades t érmiqa s e ntre r o c a s c r ista l inas y

s e d i me n t aria s, y e l posibl e e fecto acumulado r producido por una d i spos i c ión adecua da, ha r ía

innecesaria l a suposición de una anomal ía térmica relaciona~a c on e l mant o ex i s t ente ba j o la



i ncluso l a p r e senc i a de gran i t os en l os nüc Leoa de esas" shear zones" .
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Figura 4 , Esquema geológico de la falla Al pina (Nueva Zelanda) y del grupo
. "Esq ui s t os Al.p í nos!": l-Zon a de gr-ana te -ioL í gcc Lasa , 2-20na de la

biotita . 3-20na de la c l or i ta. La zona 4 co r responde a la prehe­
nita-pumpe l l ita y pumpe l lita-ac t i no lita . Obse v ar l a disposición
para le la de l as i sogradas a l a f alla así como e l i nc r ement o de l
grado metamór fi c o a l acercarnos a la f ractura (Según SCHOLZ et
a L, , 19 7 9 ).
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3.2. Pr oc e sos i gneos .

Ac aba mos de señalar como para a lgunos autores es fac tible que en "shear zones" se produ~

ca n granitos po r .e f ec t o del 11 shear heating ll
• Los mode l os te6ricos establecidos por YUEN et a l .

(1978 ) para este t.Lpo de zonas considerando distintas reologías (de olivino 11 seco" , olivino

"hl.1medo", diaba sa, cuarcita "ht1meda" y caliza) alcanzan temperaturas bastante elevadas . Sin

NICOLAS et al . (19 77) estudian tres de estas " sh ea r zones" : Los linea mientos de Anger­

Lanvaux, de 110ntagne Naire ( lI s hea r zones" hercinicas, en Franc ia), y la zon a de Mayd an en Af ­

ganistán . Las tres zonas tienen ~s de 100 Km. de l a r go , 10-20 Km . de ancho y poseen un me ta ­

mor f i smo simétric o bilateral pa r a l e l o a la d isposición general de l a Il she a r zone " . El meta mo r

fismo en la zo na de Anger -Lanvaux alcanza la isograda de l a biotita en los esquistos ve r des,

mi en t r as qu e en l as zo na s de Mon t a gne Noi r e y May dan alcanzan l a f acies de l a s an f ibol i tas , a

la vez que a parecen gr anitos en l os ndc l eos de ambas zon as . Los cá lculos t eór icos rea l izados

por es tos a utor es parecen c onf i r mar qu e con va lores de e s f ue r zo (0 , 1 y 1 kb.) , ve l oc i da d de

de sp lazamiento (1-10 c m/año ) y tiempo (20 m.a .) r azonable s desde un puntos de v i s t a geológico,

e l " she a r heating" generado puede llegar a produc ir fenómenos de fusión parcial que expliquen

Las " sh ea r zones " en la l i t era t u r a ang losa jona sob r e esta temática so n e l equivalente de

l a s fa llas transcur ren te s en profun d idad . Su estudio e n de t a l le ha s ido emprendi90 ba s tan te

r ec ien tem ente y cua ntitativa ment e existen po co s e jemplos debido a qu e , -a l s e r un f enómeno co­

- r r e s pond i ent e a zonas prof undas de la corteza, su af l o ram iento se hace p roblemát ico.



embar go BRUN & COBBOLD (1980) señalan qu e las tempe r a t u r a s alcanzables po r efecto de "shear

heat ing " si bien pueden ge ne ra r e f ectos me t am6 r f i cos no s on l o su f i c i en t emen te elevad as como

pa r a pr odu c i r f en6meno s de fus ión parcial y la géne s i s de rocas gran1t i c a s" Estos autore s pie~

san que t a l e s f enómeno s , ade~s de pr od uc i r s e en condic i ones localmente extremas en "she ar zo ­

nes" (f enómenos de "escape térmico ll
) , donde son más factibles es e n zonas de falla invers a y

cabalga mie nto . Esta contr overs ia sobre la presencia de rocas gr an 1t i c a s asociadas a " shea r zo ­

nes " se resume en do s po s t ur a s: los procesos de "shear he at ing" han pod i do elevar la tempera t~

r a l o suf ic iente como para producir procesos de fusi6n pa r c ia l y ascenso diapírico de c uerpos

gr an i ticos ; o bien que el aumen t o de plasticidad térmica inducido por los plutones ascendente s

f acil ita o cata l iza, en un de t ermi na de momen t o , la locafizaci6n de un a "shear zon e" (POIR IER

et a l. , 1979 ).

En cua nto a la gé nes i s de .rocas pl ut ón i ca s en áreas de cabalgamiento , como puede deducir ­

se de lo que he mos dicho ha s t a ahora, plantea una similar di s cu s i 6n . Existe una relación en tre

la existencia de los zonados metamórficos inversos definido s en estas zonas y la presencia de

rocas graniticaE (Fi gs . 1 y 3), aunque los análisis teóricos realizados hasta el momento dan

resultados contrapuestos (p .ej. BREWER , 1981 y HOLNAR et al . , 1983) .

Por ptro lado el vulcanismo andes1tico-dac1tico que aparece asociado a las denomina da s z~

nas de Benioff ha sido explicado en relación 'con fenómenos de "shear heating" por va r i os auto­

res, considerando distintos mode l os (TURCOTTE & SCHUBERT, 19 82 ; SPOHN, 1980).

El fe nómeno de "esca pe t érmic o" aplicable a zonas de f alla de comportamie nto dúctil (BRUN

& COBBOLD, 1980; LOCKETT & KUS ZN IR , 1981 ) representa un meca n i smo capaz de produ cir l os g ra -

diente s térmicos nec esa r ios para gene r a r fenó menos de fusión pa r cial. Es el mecanismo que pr~

pone SPOHN (1981 ) para exp l i ca r el vulcanismo de l a s zo nas de Seniof f). Las cond i c ione s ex tr~

mas, e s pecia lmente de e sfuerzo , necesar ias pa ra provoc a r este f enóme no es ' l o que hace que se

us e con caute la en el campo geo l óg i co.

3 . 3 . Procesos sísmicos.

Los desplazamientos de una fractura en un régimen de tipo s ísmi c o presentan una mayor

efectividad en la g éne s i s de energia térmica (SIBSON, 1977 ) . Ya HcKENZIE & BRUNE (19 72 ) seña1~

ron que en fenómenos s i smic o s , incluso en niveles someros de l a corteza terreste parecia n i ndu

cir procesos de fusión parcial en el plano de falla . Es t e hecho fue constatado por SIBSON

(1975) cuan do encontr6 pse udo t a qu i l i t a asociada al plano de una falla en Nueva Zelanda, y por

estudios teóricos poste rio re s (RALEI GH,_1977; CARDWELL et a l . , 1978) .

Por otro lado e n el estudio del p r oc e so sísmico se cons i dera el f undido produc i do por

fricción c omo una de las causas de disminución del esfuerzo de c izdl la du r an t e el f enómeno si s

mico. La importancia de este he ch o radica en qu e los terremot os en l os que s e llegan a produ­

cir pr oc e so s de f us i ón no suponen una total disipaci6n del e s f ue r zo que los or i g inó ya que el

f undido puede retener una proporción significativa de la res istencia al esfuerzo viscoso.
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En e s t e a partado pode mos inclui r l os efectos de grande s des l izamient?s , c omo los de ~ ­

f e l s (Aus t ria) y Lan gtang (Himal aya) en l os que en su su perficie de de spegue apa recen i nd i cio s

de f enómenos de f usión parcial (p seudotaqu i l i ta) . En e l de s lizamiento de Kofels las cond ic io­

nes de afloramiento de esta pseudotaquilita son malas (ERISMANN e t al . , 19 77). Sin embargo en

el de Langtang aparece una capa de pseudotaquilita de 300 m de la r go y 0 ' 5 a 3 cm de an cho

(MASCH & PREUSS , 1977; MASCH, 1979 ) . 'L a energia disipada en e l prime r o e s de 1016 J, mientras

que en Langtang t.-d es 3' 75 101 2 dinas /~m2, auf í.c i.en t.e para provoca r f enómenos de f u s i ón

parcial incluso en niveles t an someros de la corteza .

3 .4 . Agu a s termales.

Si el fenómeno de " she a r heating" es f1sicamente posible deber1a man i f i e s t a r s e en l as

grandes fracturas activas hoy en d1a . Sin embargo, en . una de l as f a l l a s activas más i mportan­

tes, la de San Andrés (U.S .A.) no se ha detectado una anomal1a térmica asociada a esa frac tu

ra (BRUNE et al., 1969 ; LACHENBRUCH & SASS, 1973). Ello se debe a dos f a c t o r e s importantes

(SCHOLZ et a l., 1979);

a) Por un lado los esfuerzos de esta zona oeste de U.S .A . no se hallan conf i na dos a l o

que es la falla de San Andrés en 51 , sino que se reparte entre otras fracturas s ub ­

paralelas en una zona de 100 km. de anchura.

b) La anomal1a térmica no se restringe a l a zona de la falla de San Andrés estrictamen­

te , sino que ocupa una anchura de 50 km. a ambos lados de l a fractura .

Estos factores pue den tener re l ación con los estudios de BARNES et a l. (1978) quiene s s e

ñalan la coincide ncia de surgenc i as termales con zo nas de fal la5 crustales ac t i va s (y c on e l

de GASTIL & BERTI NE, 1986 ) , s imi l ar a l de los an t e r ior e s pe ro r estringido a la c os t a oe s te de

U.S .A .) y s ugerir tal y como ha ce O'NEIL (op . cit. i n SCHOLZ et al. , 19 79) qu e la circu l ac i ón

de aguas subterráneas en las c er c a n1a s de fa llas activas puede da r l ugar a la g énesis de su r ­

genc ias termales. Ello podr1a explicar l a r el a c i ón de fractur as act i vas - te r malismo y l a am­

pliación y dif usión de la an oma11a térmica de la Falla de Sa n Andrés en un á r ea algo má s am­

plia .

4. - CONSIDERACIONES FINALES

Como puede deducirse de l o a nt e r ior mente expuesto, los proceso s de "shear hea t ing " están

suscitando un interés creciente. Las investigaciones má s exhaustiva s ha n comen zad o a de sa rro ­

llarse recientemente y todav1a son muchos l os ~punto s por ac la r a r . pa r a llegar a un conocimie n

to exacto del fenómeno .

En general se ha asumido que ciertos procesos meta mórficos s e ha llan r elaciona dos con fe ­

nómenos de " sh ea r heating". La simple revisión de las zonas y ambiente s geológ i c os en l os que

tienen l uga r ( t ab l a 1 ), hace pensar qu e no de be de t ratar se de un fenómeno aislado y casual .

La di sc u s i ón y controversia s e centra a c tualmen te en di lucidar s í, los procesos de "shear
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heating" pueden alcanz?r los gradientes necesarios c o mo para generar procesos ígneos (plut6n~

cos y volcánicos) . Las evidencias geo16gicas de campo así parecen sugerirlo . Pero los factores

y variables manejados hasta ahora en los distintos mode los parecen presentar dificultades en

alcanzar las temperaturas necesarias. Sin embargo la adici6n de nuevos factores como por ejem-

pIo la disposici6n adecuada de capas de materiales c~n conductividades térmi cas contrastadas

que produzcan un efecto de acumulador térmico (FLElTOUT & FROIDEV~UX , 19BO; JAUPART & PROVOST ,

1985 ) podr ian superar esas d i ficultades.

En t o do caso l a simple existenc ia de l os fen6me nos metam6rfic~s c itad o s , relaciona do s con

l os procesos de "shear heating" , podr Ian intro ducir un e lemento nuevo e n l o s conceptos ha s ta

ahora admitidos sobre la génesis de l o s proc e sos de metamor f ismo r e g i o nal de enterramiento en

Petrologia. La ex istencia de rocas metam6rf i cas asoc iada s a fra c t uras, con par agénesis de alta

T-P ha sido c í.t.ada e n Camarena de l a Sier r a (Te rue l) , en donde l a profundidad de enterramiento

de es tas r oca s no s obrepa s ó los 2500 m. (SANCHEZ CELA e t a l. , 19B7) .

Por o tro l a do en l a Cordil lera Ibérica el vulcanismo de edad Pe rmoca rboníf era está a s ocia

do a sis t e mas de f ra c t ur a s con jugadas que e n aque l los t iempos de limitaban d i s t in tas c ue nca s.

Son fre cuentes en las rocas dacíti c as l a pre se~cia de enclaves "meta m6 r f i c os " que ha n s ido i n ­

t erpretados como fragme ntos de un z6calo me t am6r f ico englobado por e l proc e so volcán ico . Sin

e mba rgo, los datos geol6gicos-petro16g i cos de e s ta z on a no ha cen prever l a e xis t e ncia de tales

rocas en zonas no aflorantes i n f r ac or t i c ales . La paragénesis que a parece en est o s enc laves (c~

mo los inclu idos en las dac iandesitas de No g uera ) de sil limanita, biotita , e s p inela , corind6n,

granate , plag ioclasa , cordi erita y zaf i r ina e s i nd i c a t i v a de unos g r a dientes mínimos de 700~C

y 4-5 kb (AUQUE , 19B6) . Ello podrla hacer pensa r que el fenómeno metamórf i co repr esen t ad o po r

estos enclaves e s cuando menos local , relac ionado con las fracturas por las que t i ene lugar

el emplazamiento de las r ocas volcánicas. Si a c e p t a mo s la hipótesis de ZECK (1968, 1970) o de

MDNTEL et al. ( 198 6 ) sobre la í n t i ma relac ión genética entre este tipo de enclaves y las rocas

volc~nicas que los contiene. las posibil idades de relaci6n entre rocas volcánicas , enclaves

y dinámica de las fracturas no s610 son sugerentes, sino que posibles, por lo que ulteriores

investigaciones sobre la relación entre estos fen6menos energéticos y la génesis de diversas

facies igneas y metamórficas ·pue de ser de gran ayuda princ ipalmente en el campo de la Pe tro­

logIa.
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METODOS GEOTERMOMETRICOS EN LA DETERMJNACION DE LA TEMPERATURADE
BASE EN AGUAS TERMALES
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Depa r t am en t o d e Pe trologí a y Geoqu í mica, Fa c ultad d e Ci encias .

Ciud ad Universi t~ria, 50009 Zaragoza (Espafia ) .

In t his paper: an expos iti on a nd r-e v.ís.í on on t he t hermometry method.. , prin­

cipally a pplied t o ther mal wa t.er-s , i s r-ea l í zed ,

Two chemical geot.her-momet.er-s ar-e examined: s i lic a a nd cationic gcothermo­

met.er -a, with t.he i r- dí.f'f' er -en t, cal í b r-at.es a nd c onditional factors .

The s i lica ge ot he rmometer s (silica-quartz a nd silic a - c halcedony) a ppear­

to be t he mos t s ui t ab l e a nd reliabl e . I n t hc sil i ca s olubility, a s we LL a s

t.emper -atur-e , pH, a llot r opic var- í e t y a nd pr -essur- e ha ve t o take i n account .

Seve r -aL cationic geot.he r-momet.er-s a re s t udied: Na- K, Na-K-Ca , Na- Li and

K-Mg geot hermometer·s . Advant ages a nd i nconvenients a re examí.ne d ,

Neverthele s s many geothe rma l r esult s are cuestioned or- a re dí.f f'er -e nt. in­

terpreted , t-hat is " hy t hey ougth to be u5 ed ve r y ca ut ions l y .

1 . INTRO DUC ION

1.1 Genera li dades

Hace ya más de ve inte a ños comenzó a co nstatarse que l a s proporc i on e s de hi dróg eno,

oxíge no y carbono con t eni do en los gases vo lcánicosvarmban según la temperatura de su ori gen

(ELLI S , 195 7; MATSUO , 1960; HE ARD et a l. 1 96~. Mas rec ientemente , y c omo ap l icación prác t ica ,

s e ha descubierto que l as t emperatur as subs uperficiales de manantiales termal es pueden estima~

s e en much as c asos s eg ún la c ompos ic i ón quími c a o i s o t óp ica del a gua , va po r o gas pro =e den t e

de l s istema geotérmi co .

Los métodos geo t e rmométricos pr opu e s t os para el cálculo de las temperaturas de base

de l os acuíferos qu e nutren las surge nc ias termales han prol iferado enor memen te . Exi s t en geo ­

termóme t r os que ut ilizan c ier tos elementos químic os disuel tos en las agua s o vapo res y otros

que hacen uso de determinadas r elaciones i s otópi c as . En este traba jo s e van a a na l izar única­

mente los geote r mómetros ba s a dos en l a s concentrac iones de de t erm inados e lementos químicos en

l a s aguas, y que permi t en inclus o alcanza r r esul t ad os cu anti t a ti vos y no s o l amen t e c ua l i t a t i ­

vos (g eotermómetros químicos ).

La concentrac ión de los elementos mayoritarios e n las aguas ·termales viene determina

da entre otros f actores por reacciones que dependen de la temperatura. Los métcdos ge o t e r momé ­

tr icos que ,vamos a estudiar se basan e n l a dete r mi nac ión de e s t a última característica co mo

co ns e c uenc ia de l e qui l i br io geoquími c o que se es t ab l e c e e ntre ag ua y r oca. Por ej empl o e l ge o­

te rmóme tro basado e n e l contenido e n síl i c e res ponde a que,-t a l y co mo ve r emos pos t eriorme nt e :

SiOZ + 2HZO • ~ ~4 Si04 (1)

de manera que la constante de equilibrio:
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siendo K fu nc ión de l a t emper a t ur a .

1 .2. Condicionamientos de l os mé t odos geotermométricos.

La ap licabil idad de los métodos geotermo métr icos exige que se c umpl an una serie de

requisitos y supuestos (WHITE, 1970 ; FOURNIER et a l , 1974) :

- Las reacc iones co nsideradas entre el agu a y la r oca del r es ervor io deben a lcanza r

e l equilibrio durante e l t i empo en que el f l uí do perman ec e en profundidad .

- ·Las t asas de reacc ión entre l os componen tes de la solución o bien entre estos y los

de las rocas que a t r av iesan duran te su ascenso y enf r i amiento han de s er r educidos.

- Los geoter mómetros que s e basan en r eac c i ones de un fluído con ci ertos minerales

s on aplicabl es sólo en aq~el los casos en l os que en e l sistema es fact ible queexi~

tan ·es os minerales . Es asimi smo importante co noc er l a f or ma mineral en equi l i br io

con ese agua . Por ejemplo, en la geotermome~ría co n l a s íl i ce es necesario cono cer

l a na t ur a l e za de la variedad a lotr óp i ca de la s í l ice present e (cuarzo, calcedoni a

e t c . )

En general , y co mo puede deducirse de l os r equ is i t os indicados , el us o de un geoter­

mémetro qu í mi co es t á controlado , en cu anto a f i abi lidad de resultados , por dos supues t os:

- Que el t iempo de res i de nc i a del agua (Tr) en e l reservorio sea e l necesario para

que se establezcan l os eq ui l i br i os considerados .

- Que el tiempo durante e l ascens o del fl u{d o t e r ma l (Tt ) sea co rto para que no ha ya

t ransferenc ia térmica .

La naturaleza exacta de la roca a l macén (reservorio profundo) gene r a l mente s e ignor a.

Por ello hay que t rabajar con reacciones de mi nerales l o sufic i entemente abundantes co mo para

minimizar esta i ncógni t ao Son l os que t·lICHARD (1979) den omina "mi neral es ubi qui s t as de l as ro­

cas almacén" . Para que la r elación solución - mineral sea con siderada como ge ote r mómetr o es ne ­

ces a r io que dependa de la t emperatura ; aque l los minerales cuya solubi l i da d var í a poco en un do

minio de temperatura de terminado son ev identemente inut il izables como ge o termómetr os .

Las r eacciones solución -mineral deberán ser lent as a ba j a temperatura para que e l

equil ibrio alcan zado en profundidad no pued a s e r mod ificado a l o l a rgo del ascens o del f lu i do

termal . Por otro lado las r eacc i one s t i enen que ser l o sufic ientemente ráp idas como para que

pueda alcanzar se e l equilibr io en e l reservorio . Si Te es e l t iempo ne cesar io para que t enga

l ugar la reacción , de berá cumpl i rse que:

Tt < Tc < Tr

1. 3 . Calibrado de los geotermóme t r os

La obt ención de una ec uac i 6n geoter mométr ica basada en a lguno de l os equ ilibrios que

cumpl en l os r equi s i tos an ter i ormente menciona dos ha podido realizarse por dos métodos:

a- ) Calibrados exper imentales. Se real izan en condi c i ones de l abor~torio y en base

a l es tudio t ermo dinámico de l as reacc iones de equili brio co ns i de r adas (como po r

ejempl o la ecuación (1 )). Muchos de los ca librados propuestos para e l geo te r móme­

t ro de la s í lice son de es t e t i po , ya que simplemente se t r a ta de representar l a

curva de solubilidad de la sí l ice en f unc i ón de l a temperatura.

162



1 . 4 . Tipos de geotermómetros quí micos
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En función del método en que se basan l os geotermómetros pueden clasificarse en:

a-) Isotópicos . Consideran l a variac ión de ciertas re laciones isotópicas co n

la temperatura.

b-) Quí micos. Cons ideran l as proporciones o re laciones de determinados e lemen­

tos químicos y su variación con la temperatura (SiOZ y algunos cationes) .

Por los resultados que se obtienen , existen dos tipos de geotermómetros:

a~) Cualitativos . Un resumen de estos métodos pueden verse en e l trabajo de

CRUZ SAN JULIAN y GRANDA (1979) .

b-) Cuant i tativos. A este grupo pe r t en ece n l os métodos geotermométricos que va ­

mos a considerar en este trabajo .

Los dos grupos geotermométricos anteriores se pueden s ubdividir a su vez según se

apliquen a l os é lementos o isótopos presentes e n:

- Aguas termales .

- Vapores asoc iados .

Determinados gases asociados .

b-) Calibrados empíricos. Cuando se dispone de med~das exactas de las temperat ur as

de distintos acuíferos, pueden analizarzse las variaciones de determinados e le­

mentos presentes en las surgencia~ procedentes de aquéllos y establecer una

ecuación que relacione la concentración y l a temperatura .

En los calibrados empír icos, y volvemos a considerar como ejemplo los basados en e l

equilibrio (2), también puede relacionarse la temperatura conocida bien con las concentracio­

nes de Si0
2

en el agua o bien con la actividad del H4Si04. En este último caso han sido desa­

rrollados distintos programas de ordenador que facil itan el tratamiento matemático .

Los métodos que co nsideramos aquí corresponden a geotermómetros químicos aplicados

a aguas t e rmales , ya que son l os más ampliamente usados en l a caracterizac ión de l as tempera­

turas de base en los sistemas geotermal es. Dentro de este grupo de geotermómetros vamos a

considerar los basados en la sílice y los geotermómetros catiónicos:

-El geotermómetro de la síl ice . Se divide en dos grupos:

a) Geotermómetros sílice-cuarzo.

b ) Geote r móme t r os s í l ice-calcedonia .

cada uno con distintos cal ibrados.

- Los geotermómetros catiánicos más usados son los s iguientes:

al Geotermómetro Na-K.

En l a operación de cal i brado experimental, por ejemplo bas ándonos en l as ecuaciones

(l) y (2) para el geotermómetro de la sílice, se pueden emplear l as actividades de l os com­

puestos que aparecen en la ecuación (2) o bien sus concentraciones. Esta premisa de suponer

la actividad ig~al a la concentración es generalmemte válida como veremos posteriormente,aun­

que no siempre.



b) Geotermómetro Na-K-Ca .

e) Geotermémetro Na- Li.

d) Geotermómetro K-Mg.

En los apar tados siguientes analizaremos los fundame ntos de cada uno de e llos, los

di sti nt os calibrados existentes, la problemática asociada a su uso en de t e rminad as condicio-

ne s y sus ventajas e i nc o nvenientes .

2. GEOTERMOMETRIA BASADA EN LA SI LICE

2 .1. Generalidades

Los co ntenidos en Si0 2 de las aguas t ermale s ha n sido y son ampli amente uti l i zados

como geotermómetros para infer ir l a t emperatura de base del reserva r ía .

A temperatura or dinar ia, las aguas meteór i c as a l teran l as rocas silicatadas libe­

r ando s í l i c e y di stin t os cat ione s. En la mayor parte de l as ocas i one s la sílice en disoluc i ón

es reutil i zada parcia lme nte por los mine rales pr od uc idos en esta a l ter ac i ón , por l o que el

conten ido en sílice de las aguas na t ur al es dep en de más de l contexto geo quí mico que de l a tem­

peratura , y sólo cuando las aguas de alterac i ón sufren una evaporac ión más O menos intens a su

proporción de sílice puede au mentar co nside rablemente (hasta 100-140 mgr/ l según CHEVERRY ,

197 4 y GAC, 1979) . Mientras que cuando l as aguas cont~nentales alcanzan el mar s u proporción

de s íl ice decrece i mportantemente (menos de 1 mgr/l según WOLLAST & DE BROEU, 197 1 ; WOLLAST,
I

1974 ) .

Estos ejemplos demuestran que es inútil buscar una relación ent r e la proporc ión de

sílice de l as soluc i ones y l a temperatura en ag uas superficiales . La interacc ión s í lice-cat i ón

eseominant~ y la ve loc i dad de formación de cuarzo es muy baja c omo para mantener un equ ilibrio.

Por e llo, la mayo r parte de l as aguas natural es s uperficiales están s obr es a t ur adas respecto al

cuarzo sin que precipi te este mineral: el cuarzo se estabiliza desde e l punto de v i s t a termo­

dinámico pero no se f orma cuant itativamente por ra zones cinéticas (FRI TZ, 1981), salvo si exis ­

t en ya núc leos de c uarzo que actúen como sustrato .

Sin embargo , en e l caso de ag uas termales en un acuífero profundo se ha constatado

que l a proporc ión -de sílice di su e l t a crece co n l a temperatura y se aproxima a la c urva de solu­

bil idad del cuarzo (WHI TE, 1964 y 1970 ; MAHON, 1966; ELLI S, 1966 y 1970; WHITE et a l . , 1976;

I~ AR I NE R et al. , 1974 , 1976 Y 1977 ; FOUNIER & ROWE, 1966; ARNORSSON , 1975; BOULEGUE et al. , 1977 ;

etc .) , es dec ir que este tipo de ag uas es tán s a t uradas respecto a la sílice y e n e qui librio con

el cu ar zo.

2.2 . Solub ilidad de l a sílice .

Las diferentes var i e dade s alotróp icas de la sílice se disuelven, y dan l ugar en equ i ­

librio a una especie neu tra, el monómero H4Si04 (ver ec uac ión (1)) . Es ta esp ecie es de t ectabl e

por una r eac c i ón calorimétrica específica (sil icomolibdato, amarillo ° azu l ) a los que no res­

ponde la sílice coloidal .
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2 . 3 . Fac t ores condicionantes.
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(3 )

(4)

(.6)

( 7)

(5)

a H+ • a H3 SiO¡

aH4Si Q,

del e qui libr io :

H,Si04 . • H3Si 04 + H+

En la tabla 1 y 2 s e r eúnen l as fórmu las geotermométricas basadas en el contenido

en Si0 2 de las agu as termales. La apl icac i ón de uno u otro calibrado va a depender de una se­

r ie de condicionantes, fu ndamen t alment e de :

- La influencia del pH del ag ua sobre la concentrac ión d~ H4Si04.

- La variedad alotrópica de l a sílice con l a que se establezca el equi l ibrio.

- L?- presión.

Esta disociación es desprec i ab le si trabajamos a pH menores que 7. Sin embargo a

pH de 9-1 0 la s í l i ce en s ol ución ya no s e encontrar á sólo co mo H4Si0 4( ec uac ión ( 1)) sino que

MICHARD (1979) considera que l a reacc ión de solubilización de l a sí lice es inde­

pendiente de l pH salvo si éste es muy elevado (pH > 9 .5). En aguas cuyo pH en l a surgencia es

elevado (9 -10 ), medido a 20· C, la aproximación realizada al suponer que t odo e l Si0 2 an aliza­

do está como H4Si 0 4 no es satisfac t oria (ARNORSSON et al., 1983 a; FRITZ, 1981). El repar to

de l a s í l ice en disolución entre su ,f orma neu t r a y su pr inc ipal forma i ón i c a depen de, como

para todos los ácidos débi les, del pH de la solución definido por la constante de disociación ~
/

Si0 2(Cuarzo , cal ce donia .. . ) + 2 H2C . • H4Si04
La cons t ante de equilibrio de esta r eacción s erá :

donde "m" es la molalidad de l a sílice disuelta . Esta ecuación (5 ) c onstituye la base de la

geotermome~ría de la sílice ya que la molalidad de la' sílic e disuelta , en equilibrio c on a l ­

guna de l as varie dade s alo t ró pi c as de l a s ílice , puede relacionarse c on la temperatura a tra­

vés de la constante de equi l i br i o K de la reacción (3).

l ag K = lag a H, 3iQ, - 2 lag aH2O

donde "es función de la t emperatura . Estudios experimen tales (ANDERSON & BURNHAM , 1965;

La reacci ón que cont r o l a el equi librio entre una de l as vari edades alotrópicas de

la s í l ice y el agua e s l a que hemos representado en la e cuación ( 1):

HEMLEY e t al . , 1977 ; MARSHALL, 1980 ) y cons i der ac i ones de tipo t eór i co (HELGESON , 1969; WAL­

TER & HELGESON, 197 7) indican que e l coefic iente de actividad de l a sí lice en disolución pue­

de s er cons ider ado c omo 1 en s o l uc i one s diluídas , 10 mi~mo ·que el de l agua, s i n incurrir en

gr aves errores al efectuar los c álcul os. En estas condiciones, la activida d de l H4Sí 0 4 no di ­

fiere de la molal idad de la sílice total disuelta analizada . Por ello la ecuación (4 ) puede

escr ib irse simplemente co mo:

En disoluciones salinas muy concentradas, e l coeficiente de ac tividad del H4Si 04

e~superior a 1 y ha y que tenerlo en cu enta en l os cálculos (MARSHALL, 1980 a y b ; MARSHALL

& WARAKOMSKI , 198 0) .



una parte lo hará c ome ~3SiO~ (ecuación t7~) . Por ello al realizar el aná lisis del contenido

en Si02 de estas aguas , l o que t enemos es:

mSi 01 analizado .. mH4SiOo + mHJSiO~ (8 )

( s uponi endo que las actividades son i gual ~s a las concentraciones de esas especies ).

Por lo tanto, la afirmación inicial de MICHARD (1979) considerando la solubilización

de la s ílice independientemente del pH puede i nduc i r a errores importantes c uando nos movemos

en ran gos de pH e levados. Los calibrados experimentales realizados ha~ta ahora para calcular

las cu rvas de solubilidad de c uarzo o c a l c e donia se han real izado suponi e ndo que la disocia­

ción de l H4 SiC 4 es despreciable y que por l o tanto , la totalidad de l Si01 analizado en las

aguas s e encu entra como H4Si04.

El uso de las ecuaciones (6) y (8) para estimar la temperatura de i eq uil ibrio, por

ejemplo de la ca lcedonia. supone que e l H4 Si04 es e l único ácido débi l afe c tado por l os cam­

bios de pH · s ufridos por e l agua durante s u enfriamiento has t a la te mp erat ura en la que es me

dido es t e pH (a 20° C) .

AR NORSSON et al . (1983 a) señal a que, para aguas termales co n pH su per i or es a 9, es

posible calcular a partir de l contenido total de sílice la co ncentrac ión de H4Si 04 en profu~

didad resolviendo un sistema de ecuaciones co nstituído por l as (6) y (8) . La evaluación de l a

actividad del H4Si 0 4 en solución a una determinada temperatura requiere un proceso iterativo

t e ór i co que tenga en cuenta la acción amortiguadora de los ot r os ácidos déb i l es que se encuen

tran en solución .

El c ál culo de e s te sistema de ecuaciones requiere conocer el valor de la cons t ant e

de diso ci ac i ón del ácido silícico (KH SiO ) , a la t emperatura en l a que se ha realizado la m!:
. 4 4

dida del pH. El va lor de es ta constante en f unción de la temperatura viene da do por ~RNORSSON

et al , 198 3 b }:

lag K = -2549 /T -15'36'10- 6T1 (9)
H4 SlO4

Cuando e l pH medido a 20° C se aproxima a l O, l os r esultados de l as ecuaciones (1 )

y (2 ) pue den no se r exactos debido a la i nfluencia adic ional de HC03 sobr e el pH. Por otro l a

do . a tan altos valores de pH , las concentraciones de ~Si04 deducid~s estan muy i nfl ui das

~or l a i mpr e c i s i ón e n la propia medida de l pH. En este caso . para est i mar l as concentrac ione s

de H4Si0 4 e s mej or usar l a concentración del Na y de l a s í lice total en s olución en vez de l

pH medido, ya que ARNORSSON et a l. (1 983 a ) enco ntraron que l a r e l ac ión aNa+ /aW (y mNa / aH+

aprox imadamente) es co nstante par a cada temper at ur a cons id~rada . De es t a manera, a partir de

las ecuaciones (6) y (8) y de la re lac ión:

mNa+ / aH+ = KNa (10)

se pue de obtener :

H4Si0 4 = SiOz. (anali zado ) / (Kf\ Si0
4

• KNa + L) (11)

como la va riación de KNa con la temperatura viene definida por (ARNORSSON et a l , 1983a):

lag KNa = 2306 / T - O' 426 (12 )

Y teniendo en cu enta la ecuación (9 ) podemos calcular l a concentrac ión de H4Si04 ·
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El segundo punto a cons i derar cua ndo apl icamos un geotermómetro bas ado en s í l i ce es l a

va r i edad alotróp ica con l a que se e&ablece e l equil i br i o en profundida d . Las solubil idades del

cuarzo. cal cedoni a y s í l ice amorf a han s i do es tu di adas por numerosos autores ( HITCHEN, 196 2;

MOREY et a l, 1952; fOUNIER & ROWE, 1955 ; etc. ) presentando marcadas diferencias ( f i g . 1) . La

variedad al otróp i ca precipi tada depende de la temperatura de la so lución (ARNORSSON , 1975 ) .

De manera que por en cima de 160 0 C la forma que interviene en el equilibrio co n la sí lice en

disolución es el cuarzo . Entre 120· y 150 · C el equi libr io puede es t ar con trolado tanto por el

cuarzo como por l a calcedonia , y por debajo de 120· C únicamente por l a calcedonia (MICHARD,

1979) . Los límites de temperatura establecidos son mer amente indicativos, ya que dependen de

nuemrosos fa ctores, co mo por ej empl o del pH.

Por último , hay 'que s eña lar que en casi t odos los estudi os y cal i brados realizados s~

bre geotermómetros no s e ha ten ido en cuenta l a presión, lo que pa r a RAGNARSDOTTIR & WALTHE R

(1983) puede suponer la i ntroducción de un error s ignificativo . Ciert os anális is real izados en

s is temas hidrotermales en los que ex i ste una diferencia en tre la pres i ón l itostática y la de

fluí dos re velan que l a influencia de la presión s obr e l a solubilidad de los minerales es t á con

tro l ada por l a pr es i ónndrostáti ca de l f lJí do inc luso si es tos minerales s e encuentran bajo

pr es iones litostáticas i mpor t antes (BURTON & HELGESON, 1983 ; in RAGNARSDOTTI R & WALTHER, 1 98~

Los estudios experimenta les llevad os a p abo por RAGNARSDOTTIR & WALTHER (1983) dan como resul t~

do l ~ obtención de curvas de s olubilidad del cuar zo en función de la t emper a t ur a (entre 180­

340· C) a las presiones de saturación del agua, 250 y 500 bars (fig. 2) . Para una determinada

co nc ent rac ión de Si 0 2 disu e l ta ( considerada t oda co mo H4 Si 04 ), la t emper at ura vari ar á según l a

pres ión a l a que s e estableció el eq ui l ibr io.

2.4. Tipos de geotermómetros. Calibra dos.

Según l a variedad a lótro pica de la s í l i ce con l a que se establec e el equilibrio en

profundidad con e l agua deberemo s us ar un geo t er mómetro sílice- cuar zo o bi en s í l i c e -calcedonia.

La e l ecc i ón entre uno y otro, gen eralmemte , no es un paso previo a l a r ealización del es t udio

geotermométrico . En muchos casos la tempe ratura de la s urgencia no es lo suficientement e ele­

vada como para poder de duc i r que en profu~d i dad la solución se encuentra en equilibrio única­

ment e con cuar zo . Tambié n pue de ocurr ir que la temperatura del acuífero esté en l os rangos

co mpr en di dos entre 120 0 y 160 0 e en cuy o caso puede establecerse el equi l i br i o con cuar zo o

ca lcedoni a. O bien puede ocu rrir que a t emperaturas de base de 95-100 0 e las aguas se encuen­

tren en equil ibr i o co n el cuarzo (BOULEGUE e t a l. , 197 7) . La elección s obre cual es la tempe­

ratura cor rec t a (la de f in i da por un ge oterrnóme tro sílice-cuar zo . por un geotermómetro sílice­

ca lcedoni a o ambos ) suele ser un pas o poster i or al examen de tallado del quimismo de las aguas,

de l os procesos de pre c ipitac ión o d i solu~ i ón en los materiales que atrav ies an, y de las tem­

peraturas obtenidas a partir de otros geot ermémetros .

2 .4.1. Geotermémetro sílice -cuarzo .

Existen di vers os cal ib rados basados en es t e equilibpio. Casi todos son experimentales

y fue ron los primeros que se util izaron ! En l a t abla 1 apa recen a l guno s de l os distintos cal i­

brados de fin idos por di fe rentes autores .

SIEVE R (1952 ) estableció una curva de solubil idad del cuarzo en f unc ión de la tempe ­

ratura , cuya ecuación ge ot ermométr ica responde a la ecuación (A) de l a tabla 1.
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termales de entalpía no muy elevada , y también a modo de h i pó t es i s de traba~o , puede supo­

ne r s e que el contenido en sílice de estas aguas se encuentra en equi l i bri9 respecto a la

calcedonia .

En l a tabla 2 se resumen a lgunos de l os cal i brados bas ados en este e qu i l i br io. Las

expresiones A, B Y G corresponde n a curvas de so l ub i l idad de l a calcedonia de t er min ada s ex­

perime nta lmemte. Las e, D, E Y F son cal ibrados de tipo empí r ico. En todos ellos se emplea

la medida anal ítica directa de Si02 en el agua (suponi~ndo que se encuentra en su total idad

como forma no disociada) . La ecuacuón E se ap lica en e l caso de que e l pH medido a 20° e
(ver ap artado 2.3 .) sea supe r i or a 10. En este ca so no se ut il iza en l a fórmuia la co ncen­

t r ación de Si0 2 medi da , sino la~concentración de H4Si 0 4 calculada a pa rtir de l a ecua~ión

( 11 ) (ARNORSSON et al ., 1983 al , es decir , la sílice en disolución que no ha sufrido di so-

ciación .

Para el caso de aguas co n pH de 7.5-9 .5 , ARNORSSON et a l. ( 1983 a) proponen e l us o

de l as ecuac ione s (6) y (8) para calcular la sí l ice que s e enc uentra en s olución no ' disocia-,
da (como H4Si0 4 ) y aplican este resultado a la ecuación (e) de l a tabla 2 , ecuación que

también se emplea a pH =7 cuando se supone que toda la Si02 anal izada se encuentra como

H4Si0 4 .

La ec ua c ión F se utili za cuando a partir de l os da t os anal íticos calculamos l a ac­

t iv i dad de l H4Si 0 4 . Tampoco se uti l i za, pue s , l a mediad direc t a de l a s concentr ac iones de

Si02 •

2.5 . Consideraciones

En general, se ad mi t e que l os mét odos geo t e r momé t r i co s ba s ados en la sí l ice son

los más f iables, aunque esta f iabi l idad está en función de l os supuestos que se han expre­

sado en .e l apartado 1.2 Y de los condiconamientos descritos en elapartado '2 . 3 . Las distin­

tas problemáticas planteadas (pH, presión , . . . ) han sido abordadas por diferentes autores

que calibran los geotermómetros bas ados en l a s í l ice según el pH de las aguas o en función

de la pr es i ón de f luídos (FRI TZ, 1981; ARNORSSON e t a l. , 1983 a ; RAGNARSDOTTI R & WALTHER,

1983) .

De esta manera, existen cal ibrados para el caso de que l a sílice analizada se en ­

cu entre como ~Si04 (pH=7) y dentro de este supuesto , para e l caso que calculemos activida­

des y no simplemente las concent r ac i on es. Existen cal i brados para ag uas t e r ma l e s a pH eleva­

do y en l a s que l a sí lice en disolución presenta un grado de disociación considerable. Y por

último existen calibrados realizados en ' f unc i ón de la presión. L~ util ización de uno u otro,

~ bien la elección de los resultados más fiables dependen de l a cantidad de datos disponi ­

bl es , de un estud io geoquímico previo y de análisis comparativos co n los re~ultados alcanza ­

~os por medio de otros geotermómetros.

La mayoría de l os geotermómetros basados en la s í lice s e han calibrado experimental ­

~e n te , calculando las curvas de solubilidad del cuarzo o calcedoni~ . Sin embargo ni nguno de

l os calibrados realizados s on coi nc i den t es ya q~e dependen de los datos ~e solubi lidades,que

constituyen la base de los cálculos. Por ejemplo , existen importantes desa~os-e~uanto
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a la solubil idad de l cuarzo entre 200 y 300 0 C (KENNEDY , 1950; MOREY e t al ., 1962 ; CRERAR &

ANDERSON , 1971 ; WALTHER & HELGESON, 1977, 1979; FOUNIER , 1979 ; FOU NIER & POTTER, 1962 ), desa­

cuerdos que puede n l legar a man i fes tars e en l os cálculos geotermomét r icos dando diferencias

de hasta 20 0 C según el ca l i brado usado (RAGNARSDOTTIR & WALTHER, 196 3 ).

Lógic ament e, todo lo que ac abamos de citar r e spec to a l a geotermometrí a de l a s í l i ­

ce dep ende de que a lo largo del ascenso de l agua no se hay a produ cido ningún t i po de modifi ­

cac ión en la co nc entración de l a sílice disuelta. Pero en l a nat uraleza estas modi fi cacion e s

so n pos ib l es (MICHARD, 1979 ) como consecuencia de:

- Mezcla co n aguas su perf i c i a les .

- Procesos de prec ip itac ión o de e bul l ic ión .

- Prec ip itación de s í l ice amorfa u otras f as e s cr ista l i nas .

Al gunos de estos procesos han s ido fre cuen t ement e observados y la pr ob lemátic a que

impl ican en geotermometría s e ha intentado soluciona r por diferentes métodos (FOUNIER e t a l .,

1974; TRUESDELL & FOUN I ER, 1975 ; FOUILLAC et al . , 1976; MICHARD , 1977) , todos ellos ba sados

en amplios estudi os co mpara tivos s obre l a hidroquímic a de la zona considerada .

3 . GEOTERMOMETROS CATI ONICOS

3 . 1. El ge oter mómet r o Na- K

3. 1 .1. Gen er a l i dades

Desde que WH ITE (1964, 1970) , ELLIS & MA HON (1967) y ELLI S (1970) señala~on que la

re lación Na/K aumentaba en las aguas termales con el descenso de temperatura , esta re lac ión

ha sido re pe ti dament e usada c omo geotermómetro.

Los calibrados propuestos para l a re lación Na/K , lo mismo que aquel l os que se basan

en el contenido en s ílice , son muy numero sos . La uti lización y evo luc ión de 'e s t e geote rmó­

metro ha hecho que surgieran a la l uz c laramen te algun o de s us inconvenientes , l o c ua l ha fa­

vor e c i do la aparición de otros tipos de geotermáme t r os ca t iónicos que pretenden so l uc iona r

la problemática de l Na-K (como por ej emplo, la r e lac i ón Na-K-Ca o l a relación Na/L i) .

En pr incipio , l a re lación Na/K parece poseer algunos caracte res ex celentes para s u

uso como geo t ermómetro, puesto que esta relación se modi fica muy l entamente al disminuir l a

tempera tu ra, y parece ser insens i ble a procesos de concentrac ión o dilución, especi almente

e n mezc la de aguas superf ic ia les , que son a menud o más diluídas que l as t e rmal es ·(MI CHARD1

1979 ).

Las modificacione s de l a relación Na/ K a l var iar la temperatura s on más l e nt as que

las de l co ntenido en s í l i ce l por l o que l as temperaturas ca lcu ladas po r c ua l quier ca librado

de l geotermómetro Na-K suelen ser más altas que l as obten idas por l os g eotermóme tros basados

en el contenido en s í l ice (CRUZ SAN JULIAN & GRANDA , 1979; MICHARD, 1979 ; SAXENA & D' AMORE,

1961 ; SAXENA & GUPTA, 196 5; e tc . ).
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1983 a). Curva 8 - Equilibrio albita-microcli na se -

gún datos de HELGESON (1969) . Cuar va C- Re lación geo ­

termométri ca establ e cid a por ARNORSSON et al. (1983 a) .

La relación geotermométr ica representada por es tos cationes está ligada a l oe eq uili ­

brios de la alb ita y feldespato potásico (mi cr oc l i na , por ejmplo, como fe ldespato potásico de

menor temperatur a) en s o l ución :

Si l as dos c ondiciones de equilibrio se cumpl en simul t aneamen te, podemos escribir:

3 . 1 . 2 . Bases t eó r i c as de l geotermómetro

Casi todos los calibrados basados en este método geote rmométr ico han s ido r ealizados

empíricament e. En l a f igura 5 s e presenta, en tre otras, la c urva de equilibrio albita-micro­

c l i na r eal izada por ARNORSSON et a l . (1983 a) según los da tos termodinámicos de HELGESON (1969 ) .

Es ta cur va es distint~ si consideramos l os da t os más rec i entes de HELGESON e t al . (1978 ).Ello

confirma la difi cultad de l os estudios experimentales sobre este e q~i l i br i o . Existen disti ntas

posibi l i dades de e legir l os da t os ter modinámicos entre l os diferentes fe ldespatos estudiados

expe r i me nt a l me nt e y por lo tanto distintas funciones de l a temperatura respecto a la r e l aci ón

aNa+/ aK+. (FRITZ, 1981) .



1"

3.1.3 . Calibrados

En la t abla 3 s e expresan algunos de los calibrados del geotermómetro Na-K más fre­

cuentemente usados en l a literatura s obre el tema . En casi toctos e l los se utilizan las con­

centraciones analizadas de s odio y potasio .

Para aguas termal es de baja salinidad y por debaj o de los 250· C se puede admiti r ,

como una aprox imación s ati s factor ia , considerar las c opc e nt rac i one s analizadas de s odio y po­

tasio como l as ac tiv i dad e s de l os i one s K+ y Na+. Ello s e debe a que el sodio y potasio, en

s oluciones diluidas , es t án muy disociados y poseen c oe f i ci entes de ac tividad muy similares

que se anulan cuando e m cu lamos l a relación Na/ K. Esta aproximación es inadecuada c ua ndo las

temperaturas· se aproximan a 300 0 e , especialmente en aguas de alta salinidad y con altos con­

tenidos en sulfato . En este últ i mo caso el error e s debido a la mayor estabilidad de la espe­

c i e iónica KS04 respec t o a ~a de l NaS04 lo que condu~e a resultados de mayor temperatura al

aplicar los geotermóme t ro s co ns i de r ando que l as c oncen traciones analíticas representan las ac­

tividades. Para agu as s alinas . a a l t a temperatura, las relaciones analíticas de Na/K suelen

ser mayores que l as co r r e sp ondi e nt e s re laciones de actividad Na+/K+.

Por lo tanto, para estimar las temperaturas de base de aguas sal inas (con 5000 ppm

de GI ) , por medio del g e t ermóme t r o Na- K, cuando trabajamos esperando altas temperaturas (ma­

yo r e s de 250 0 C) es ac ons e j able aplicar las actividaes del Na+ y K+ en vez de las concentra­

ciones analíticas (ARNORSSON et a l . , 1983 a ). El cálculo de las respectivas actividades puede

realizarse con ayuda de programas de or dena dor como l os propuestos por TRUESDELL & SI NGERS

(1974) o por ARNORSSON e t al. (1982) y aplicar los resultados a la ecuación geotermomét rica

(H) de la t abla 3.

Como vemos en dicha t abla; s on numerosas las ecuacione s ge o termométricas pr opues t as

por di s tintos autores basadas en l a r elación Na-K . Suelen pr e sentar diferencias más o menos

marcadas en t r e e l l as. La ecuación de ELLIS ( 1970) (ecuación (B) , t ab la 3 ) presenta va lores

aproximadamente i nt er medios entre las di stintas temperaturas c a lcul adas por el r es t o de cal i ­

br ados conoc i dos hasta entonces (CRUZ SAN ,JULI AN & GRAN DA , 1979 ).

3 .1 . 4 . Problemática ligada a l us o de l geotermómetro Na-K

El inconvenient e fundam~nta l de este g eotermómetr o e s que s u uso supone que e l e qui ­

librio representad o por la ecuac ión ( 1 5) ha sido a l canzado . Sin embargo, es ba stante difícil

demostra r que ello ha oc ur r i do e n efecto. Se r í a ne cesario c onocer la actividad del aluminio

en pr ofundidad ; pe ro l o s datos sobre el aluminio son muy e s c as o s , y por otro l a do varía muy

rápidamente duran te el enfr iami ent o de las aguas (MICHARD. 1979) .

Ya hemos s eñalado l as di f i cu l t ades e xistente s a l a hor a de plantear estudios experi­

mentales sobre el equil i brio in vo lucrado en este ge otermómetro y la problemática plante ada a

altas t emperaturas en aguas de s alinidad .cons ider able . Además , l a r elación Na/K o e l equili ­

br i o que l a co nd iciona pueae ser modific ada por e l contacto prolongado de las aguas c on r oc as

sedimentarias y por la presenci a de arcil las y s u importante capaci.dad de cambi o ióni co

( f RI TZ, 198 1 ).
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WIi I TE ( 1 9 6 4 . '1 9 7 0 ) .
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ELLI S (19 70) .

FOUNI ER & TRUESDELL (1 9 7 3 ) .
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ARNOR S SON et al. ( 1963 a) .
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FOUNIER (1 97 9) .

25 - 25 0'

2 5 - 2 50'

10 0 - 2 7 5 0

10 0 - 3 00'

250 - 350'
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TAB LA 3. ECUACIO NES GEOTERMOMETR ICAS DEL METODO Na-K.

ECUACJON *

( A) 656 - 27 3. 15t =
0.6 3 + 10g Na / K

(D) t = 906 - ' 2 73.1 5
0 . 70 + 1 0 g Na/K

(C) 7 7 7
- 273 . 15t =

0 . 70 + 10 g Na/K

(D ) t = 856 - 27 3 . 15
0 . 6 5 7 + 10 g Na/K

( E ) t = 1 2 1 7 - 273 . 15
1. 4 6 3 + 10g Na/K

( F ) t = 933
- 273 . 15

0.993 + 10g Na/K

( G) t = 1319
- 273. 1 5

1 . 6 9 9 + 10g Na/K

( H) .. t = 906
- 27 3 . 15

0 .692 + 10g Na/K



3.2. Geotermómetro Na-K-Ca

:"Jo se ha pr opue s t o ni nguna modi fi c ación o calibrado del ge otermómetro Na-K-Ca para temp eratu­

ras superiores a los 75 0 c .

Según sus autores, este método da mejo res resultados que el geotermómetro Na-K . Si n

embargo, han sido propuestas numerosas correciones de este calibrado ya que el método presen­

ta bastantes problemas.

(1 8 )

(17)

(16)

- 3 .57

- 27 3 . 15

(19)

1,647

T

1647

178

(en moles /kg)

+ f' l og \(C; = - 2.24 +

Na

4/3 l og
'{C;"

+ 0 . 253 l og PCOZNa

164 7

log (Na/K) + ~ l og ( 'YCa/Na) + 2 .24

(2 Mg) x 100

Na

K

2 Mg + 2 Ca + K

--- +

log

T( · C) = ---------'-'----------

R

l og

Por otro lado, FOUN IER & POTTER (1979) han propuesto una segunda modi f i cación de es ­

te geotermómetro teniendo en cuenta la i nfl uencia del magnesio en aguas ricas en este e l e men­

to , y aplicable a también a aguas con tempe raturas demas i ado ele vadas calculadas med i ante el

mé t odo de Na-K-Ca. La corrección s e realiza s obre l a temperatur a ca l cu lada por l a geotermome ­

t r í a Na-K-Ca según un coeficiente R de f inido c omo:

El coeficiente Ptiene dos va l or es , 4/ 3 o 1/3 . Si con e l valor de ~ = 4/ 3 obtenemos

una temperatura superior a 1000 C es ne cesar i o ca lcular l a tempe ratur a c on ~ = 1/3 . Si c on

f3 ="4/3 obtenemos un va lor i nf erior a l os 1000 C podemos considerar esta tempe ratur a c omo

válida .

Por un lado , la precipitación o disolución de carbonato cálcico, bas t ant e frecue nte

en sistemas hidrotermales , co nlleva un r ies go de e r ro r al aplicar el ge oter móme t r o Ca-Na -K .

Ello fue considerado por PACES ( 197 5) para las aguas t erma l es , en med i o gr an í t ico y a tempe­

raturas infe r i or e s a 75 0 C, proponiendo una corrección de l a ecuac ión en f unción de la pres ión

de CO Z :

de donde pode mos obtener:

Aparte de los problemas señalados en e l ap art ado 3.l . 4 . para e l , geoter móme t ro Na-K ,

FOUNIER & TRUESDE LL (1973) demostraron que s u uso era inadecuado en aguas termales co n a l tas

concentraciones de Ca o bien en ag uas c uya tempe r at ura de bas e es inf erior a los 180 0 C. Por

ello prop usieron un geotermómetro para agu as con estas "c ar acterísticas . Se t rata de un geoter­

mómetro totalmente empírico que responde a l a ecuac ión :

Para terminar hay que señalar que este geotermóme t ro, ligado al e quil i brio de fe l des­

~a tos alcalinos, no tiene en cuenta e l pape l del calci~, y l a presencia de este elemento , in­

cluso en las plagioclasas más sódicas , provoca modificac iones en el eq ui l i br io a alta tempe ra ­

tura.



4. CONS IDERACIONES FINALES

3 .3 .
0

Geote r mómetro Na- Li

179

(20 )

(21)

- 273 . 15

- 273. 15

LGOO

1195

l og Na/ Li + 0 . 38

log Na/Li - 0 .13

1000/T - 0.38 _ t O C

1195/T - 0 .13 _ tO C

10& Na/ Li

log Na/ Li

lle vándose ambos datos a unas tablas construidas a l efecto . FOUNI ER & POTTER (1979) conside­

ran que esta correcc ión no es aplic ab l e s i la tempe ra tura i nicia l obtenida por e l geo t e r móme­

t ro Na-K-Ca e s i nf e r i or a 70° el o bien si R es s upe r i or a 50. Es t a co rrección puede ser des­

preciada en aguas con concentraciones de Mg muy bajas (R <0.5) r espec t o a los ot r os cationes.

La ut i liza c i ón del geotermómetro Na-K- Ca se ha r e duc i do e n muchos c a s os a ser un a me­

ra comprobación de las temperaturas y deducc iones geoquímicas realizadas por me dio de otr os

geotermómetros . De esta manera considera fRrTZ: (1981) o la cor r ección de FOUNIER & POTTER

(1979) , Y MICHARD (1979) señala que s i con p = 4/ 3 obtenemos una temperatura infer ior a 100° C

e s preferi ble calcular l a temperatura por el método Na-K , pero no a la inve r s a .

El estudi o de más de 140 sistemas g eo t e r ma les en todo e l mundo r eali zad o hasta l a

actua l idad puede permi t i r un aná l is i s de relac i ones empíri c as entre dete rmi nados e l e me ntos

pr e s en t e s e n e l agu a y la temperatura de l a misma en profundidad .

No existe en la actualidad una explicación pa ra el f uncionamiento de este geotermó­

me t r o empí rico .

En el caso de s a lmueras con concentraciones de Cl mayores de 0 .3 moles / kg de agua, l a ecua­

c ión geotermométrica calculada poe estos autores es:

De esta manera FOUILLAC & MI CHARD (1979) propusieron el ge~termóme tro Na/L i. Para

aguas con una salini dad débil o mode ra da , l a relación termomé t rica puede escrib irse como:

Se trata por tanto de un geotermóme t rc algo impr eciso en s us es t i mac i ones , aunque

como mínimo podrá ser utili zado par a di s cuti r e l signific ado de l as t emperaturas definidas

por otros métodos geotermométr icos .

Segú n seña lan FOUILLAC & MICHARD (1979), esta r e l ación Na- Li no pe rmi t e calcul ar la

t e mpe r a t ura de ba se con la mi s ma pr eci s i ón como por ejemplo l a geot er mome t r ía bas ada en l a s í­

lice o en la relación Na / K. La re lación Na/ Li nos dará una estimac ión aproximada de ntro de un

rango de error de : 20° C. Sin embargo, par e ce ser que l as conce nt r ac ione s de Na y Li se man­

tienen invariab l es durante e l ascenso de l f l uí do termal .

De l a exposición y re visión sobre l os ge o t e rmóme t ros químicos usados en l a de t ermi­

nac i ón de l a temperatura de base de l os sistemas ge ot er ma l es que hemos r e a l i z ado, l o primero

que ll ama la atención, en nuestra opi nión , son los estr ictos supuestos en l os que se bas a s u

utilización.



El partir de una serie de ideal izac iones sólo debe pe rmitirnos de sarro l lar una base

sobre la que deberíamos comenzar a discutir e l fenómeno a estudiar en Geología. La obtencion

rigurosa de unos rangos estrechos de temperatura a partir de las técnicas geotermométricas

usuales requiere un estudio geoquímico exhaustivo t anto de las aguas como de las rocas asocia­

das , además de la comprobación de resultados por medio de las diversas curvas geo termomé tri~

cas o

Pese a la gran cantidad de variab les ~leatorias que parecen controlar los resultados

obtenidos por técnicas geotermométricas , l os estudios directos de l a t emper at ur a por sondeo,

realizados hasta ahora en algunos s istemas geotermales no parecen señalar la pr esenc ia de gran­

des errores (ARNORSSON et al ., 1982 , 1983 ) .

Por otro l ado ex isten procesos de mezc la co n ag uas s uperf iciales as í como dist i ntos

fenómenos que alteran o modifican e l quim~smo or i g i na l de l as ag uas ter mal e s establec i do e n

profundidad . Estos procesos van a in f l uir sobre alguno de l os condic ionami entos de apl i cabil i ­

dad de l os ge o termómetr os aunque ex isten mé t odos que pe rmit en es tablece r las variacion e s in­

trodu cidas y de e s t a manera cor regir s u infuenc i a.

El grado de refinamiento e n los c a l i br ados ~s cada vez mayor pe r o todaví a existen i m­

portantes discrepancias incluso dentro del mismo t ipo de geotermómet ro , por l o que l os resul ­

t ados deben s er tomados con cautela . Aún e n e l c aso de llegar a co nocer e l func i onami e nt o de

los geotermómetros, como señala entre otros MICHARD (1979), s u uso de be ser razonabl emente

crítico.
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