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DE NUMEROS, FORMAS Y OTRAS COSAS

A. Galindo, UCM, Octubre 1986

Conferencia pronunciada en las Jornadas sobre FRONTERAS EN
FISICA, organizadas por la Caja de Ahorros de Zaragoza, Aragdn y

Rioja, con la colaboracidén de la Academia de Ciencias de Zaragoza.

Abusando de la amabilidad de los organizadores de estas jornadas me he
permitido dedicar mi conferencia a entonar, si no una cantata, si al menos
una "jotica" sobre ese compafiero inseparable, generoso y seguro de la fisica:
las matematicas. Ya sé que para vosotros no es esa cultura invisible que tan
tos matemdticos lamentan. Ya sé que puedo ahorrarme los ritos inicidticos y
que huelga el cartel a la entrada que diga "MHAEIZ EIZITO ATEQMETPETOL". To-
do esto lo sé, y bien podriamos, 1legados a este punto, separarnos hasta ma-
nana. Pero se me ha urgido a que hable. Y alla voy.

Cuentan de Platdn que un dia, hace 23'sig1os, pronuncio en Atenas una
conferencia sobre el Bien. Y cuando todos, 1n¢1u1do Aristoteles, esperaban
sesudas reflexiones sobre la riqueza, el poder, la salud, la felicidad, etc.,
Platon se arranco por nimeros, geometria, astronomia, y tesis de esta suerte:
“El Bien es la clase del Limite considerado como Uno", "Los fundamentos de to
das las cosas son el Uno y la Relacion Indeterminada, es decir, el Mayor o
Menor". En otras palabras, parecia como que Platén sostuviera que el Arcai,
el fundamento del orden fisico y moral, son los nimeros naturales 1,2,... y
el continuo de todos los nimeros.

¢Exageracion? Puede que en la cuestidn moral; y puede que no. Pero en
lo tocante al orden fisico, hay sobrada evidencia histérica de que las gran-
des visiones matemdticas del orden, esencialmente platonicas, lo impregnan
por doquier. Es cierto que Copérnico, Kepler y Newton derrocaron las cosmolo
gias inspiradas en circulos y esferas, simbolos de perfeccidn platonica; pe-
ro el cosmos que salid de sus manos fue todavia mds matemdtico, regido por
una dinamica universal que el cdlculo infinitesimal convertia en herramienta
cuantitativa de extraordinaria precision. Cuando Einstein superd la visién
newtoniana del espacio, del tiempo y de la gravitacién, équé nos dej6? Una
hermosisima simbiosis
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entre geometria y materia. Y saltando, por fin, a nuestros dias, équé ocurre?
Pues que los fisicos tedricos de particulas elementales, en su legitimo in-
tento de unificar las cuatro fuerzas fundamentales hoy conocidas, se ven abo
cados a adornar nuestro "singular" espacio-tiempo con mds dimensiones;y cuan
do se les pregunta que por qué no las vemos, contestan que estan ordinaria-

mente "compactificadas" en pequefisimos circulos de 10_33 cm, y que para que
estallen estos circulos y se abran cual dimensiones ordinarias se precisan

19 GeV, es decir, temperaturas de 1032
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energias del orden de 10 K, y que es-

tos infiernos solo se dieron en los primeros 10 s de vida del Universo.
Esto, unido a palabras taumatirgicas como variedad kaghleriana Calabi-Yau,
orbifoldios, etc., indica tal "fartalla" de geometria (en fino, "embarras de
géometrie") que, una de tres: i/ 0 te quedas en la cuneta, afiorando la fisi-
ca de los 70, y asi librandote de una posible indigestidn; ii/ o te apuntas
a esa marathon de posesos platonicos y truecas tus canicas favoritas (1éase,

v.g., Feynman's Lecture Notes in Physics) por tratados sobre Geometria Alge-

braica, Aritmética sobre Variedades, Bordes y Cobordes, Nudos y Trenzas, etc.
iii/ o a lo mejor prefieres cambiar de campo e irte a otra rama de la fisica
que no exija tamanos utillajes. La verdad es que, mds pronto o mds tarde, te
topards, hagas lo que fuere, con matematicas sofisticadas.

Si te dedicas a la fisica médica, por ejemplo, recordards como el pre-
mio Nobel en Medicina en 1979 consagrd el desarrollo prdctico del trabajodel
fisico Cormack en 1963 "Representacién de una funcidn por sus integrales cur
vilineas con algunas aplicaciones radiolégicas", plasmado en la "tomografia
asistida por ordenador". E1 problema que aqui se plantea es de la reconstruc
cion de una funcidn f(x,y), densidad de tejido en un corte planar, a partir
de la medida de la atenuacién en intensidad de pinceles de rayos X dirigidos
segin rectas L yacentes en ese plano:

P(L) = J f(x,y)ds , s = longitud sobre L
L

e R = '
La aplicacion f —> Pf se conoce como transformacidon de Randon, quien en

1917 mostrd como calcular R_]:




donde

Fx y(x) = promedio de Pf(L) sobre todas las L

que distan de (x,y) en £ A

Pero el problema estriba en que solo se permiten en la S.S. un ndmero finito
de radiografias por paciente, y los matemdaticos se apresuran en advertir que,
0 les proporcionamos un nimero infinito de ellas (eso si, se conforman con
una infinidad numerable, pues aceptan que f es de soporte compacto), o por el
contrario, te devolveran infinitas reconstrucciones posibles. Mas ain, te ame
nazan, apoyados en un teorema de Malgrange, en que pueden darte una recons-
truccion compatible con un tumor arbitrario donde les plazca. Al médico que
ha de diagnosticar se le muda la color, y timidamente les dice que, en reali
dad, é1 no necesita una reconstruccion perfecta, que se conformaria con una
reticular, en que cada celda fuera de densidad constante. "Ah, en tal caso",
le contestan, "la cosa es mucho mds simple: igenéricamente basta con una ra-
diografia tomada al azar!" "éDe verdad?" "Hombre, claro, una subvariedad al-
gebraica de S1 0 llena este circulo o consta solo de un numero finito de pun
tos". Y asi pudo nacer la "tomografia computerizada".

A nadie nos extrana demasiado que el andlisis funcional que subyace en
el problema anterior haya sido dtil. Al fin y al cabo, es una extension natu
ral del calculo ordinario que inventara Newton para la fisica. Quizds no sea

tan evidente el influjo beneficioso de la pura teoria de nimeros para el mun
do real. Paradigma de las matemdticas puras (indtiles?), "reina", como decfa
Gauss, "de las matemdticas y éstas de la ciencia", la teoria de nimeros ha
participado en muchos momentos historicos de la ciencia:

i/ Lavoisier, en el siglo XVIII, abre las puertas a la concepcidn ato-
mistica al enunciar que la proporcidn de constituyentes en cualquier
compuesto quimico es una fraccion de dos enteros pequefios. [}rénicg
mente, serian los nimeros "grandes" quienes permitirian a Einstein
convencer a la gente de la existencia real de dtomos y mo]écu]as.]

ii/ 1925 fue un afno dorado para la fisica de los enteros. Ciertas rela-
ciones enteras entre las longitudes de onda de 17neas .espectrales
en espectros oOpticos guiaron los primeros pasos de la Mecdnica Cudn
tica. ‘




iii/ Las proporciones casi racionales de los pesos atomicos sugirieron
a los fisicos que el nicleo debia estar formado por un numero en- 3

tero de nucleones. Desviaciones de la "racionalidad" 1levaron al
descubrimiento de Tos is6topos.

Y ahora, ¢qué pasa con los nimeros? "E1 Dios aritmetiza", clamaba Gauss.Y la
aritmética insiste en aflorar en los sitios mds insospechados. Hasta el Pen-
tagono esta pendiente de 1o que hacen o dicen un punado de matematicos empe-
nados en buscar algoritmos rdpidos para factorizar en primos nimeros grandes,
de un centenar o mds de cifras. Toda la seguridad nacional podria derrumbar-
se si alguien encontrase un procedimiento realmente eficaz para descomponer

numeros de ese calibre en factores. Piénsese que, por ejemplo, para descompo
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ner en primos el nimero de Mersenne M]93 =2 - 1, que tiene 58 digitos,

ensayando a lo bestia su divisibilidad por los primos £ /ﬁ;53
: 9

operaciones por segun

1levaria mas de
30000 millones de anos aunque el ordenador hiciera 10
do. [Hoy se sabe que el nidmero de Mersenne

86243 _ 25962)

Mopoaas= 2

1 (~10
es primo: el mayor de todos los conocidos. Y por lo que acabo de decir, es
claro que su primalidad no se ha probado por el burdo algoritmo de ir divi-
diendo a ver qué pasa. De hecho, un CRAY emple6 poco mds de 1 hora de CPU en
comprobar esa primalidad, mediante criterios mas avanzados, como el de Lucas-
Lehmer:

Mp(rimo) es primo <= (7-4/3) = 1 (mod Mp)

La aritmética congruencial, en la que no importa del nimero mds que su
resto al dividirlo por un cierto médulo, es base de esquemas de transmisidn
de informacion que minimizan el efecto de errores inevitables, protegen el se
creto y canalizan mejor los mensajes. Desde que en 1976 Hellman y Diffie pro
pusieron el sistema PKC ("public-key crypto"), el problema de cifrado con
violacion prdcticamente imposible es de alto interés, como es natural. La
caracteristica singular del PKC (modificado por Adleman y otros) es que la
clave para el cifrado no es secreta, sino piblica. Cada persona X que desea
recibir mensajes cifrados proporcibna publicamente dos nimeros: uno NX’ gran

de (digamos de un centenar de cifras), y otro Cyo mas pequeno, y tal que




(cx, ¢(NX)) = 1, donde la indicatriz de Euler ¢&(N) : = nimero de coprimos con
n en [l,n]. Supongamos ahora una persona cualquiera Y, que quiere enviar a
X un numero confidencial 1 < M < NX ¢Qué debe hacer? Primero, transformar
ese numero

C
Mr—>C=M* (mod Ny)

y enviar C. Cuando el personaje X reciba C, reconstruird el mensaje verdade-
ro M mediante

d

Ci——= 0% (G Ny )

donde d_ es un ndmero tal que c_d
X XX

lebre teorema de Euler asegura que basta tomar

1 (mod ¢(NX)). Tal dX existe, puesun cé

o(o(N,)) -1
dy = ¢, (mod ¢(NX))

X:
Ademds dX es Unico (mod ¢(NX)). Que el descifrado D coincide con M sigue de
la citada congruencia de Euler. En principio, cualquier persona W que tenga
acceso al cuerpo del mensaje puede hacer la operacion C —>D. ¢Donde estd la
seguridad? En la dificultad del cdlculo de dX. Pero, éno es ésta comin a X

y a W? No, pues X es el que ha propuesto N,, y si 1o ha elegido de modo que

s
Ny = PG> P.q primos distintos de longitud s?mi]ar, que €1 escoge arbitraria-
mente, ya sabe que ¢(NX) = (p-1)(q-1), por lo que le basta calcular
o((p-1)(q-1)), una tarea enormemente mds simple pues:parte de una factori-
zacion parcial concreta. E1 interceptor W tardard generalmente eones en obte
ner dX’ al menos con los procedimientos hoy conocidos para factorizar. De
ahi el interés de los gobiernos en estar al corriente de cualquier avance en
teoria de nlmeros. Que alguien, como la pareja Silverman y Montgomery, consi
gue "romper" en un tiempo razonable nimeros de v 100.cifras, entonces automd
ticamente NUSA —> NGSA N NSSA’ Yy se recomienda a esds chalados que jue-
guen a otra cosa, pues 1os costos y el tiempo en cifrado y descifrado crecen
ostensiblemente con el nimero de cifras de NX.

No hace ni medio siglo que el matemdtico inglés Hardy escribiaensu au

tobiografia que no vefa en el horizonte ninguna posible aplicacion de la teo




ria de nimeros. Acabamos de ver una de la "vulgar" aritmética. Nuestro asom-
bro quizds aumente al conocer que las propiedades espectrales de las sucesio
nes de Galois las han convertido en instrumento esencial para construir codi
gos de correccidn de errores, transmisidn de imagenes por satélites interpla
netarios, medidas de precision en relatividad general, acistica de salas de
conciertos, camuflaje contra radar y sonar, etc. El prodigioso Evariste Ga-
lois, la noche vispera de su muerte en duelo por una dama, nos legd una pie-
za asombrosa de matemdticas que sus coetdneos no entendieron. Esa noche na-
cieron la teoria de grupos y la teoria de cuerpos finitos. Esa noche vio 1la
solucién al problema secular de cuando una ecuacidn algebraica es resoluble
por radicales. E1 texto de este fantdstico testamento cientifico del joven
Galois estd entrecortado por la impaciencia. Con varios "no tengo tiempo" in
tercalados, se Timita a menudo a esbozar su legado. Y hasta el problema mile
nario de la construccion con regla y compds de poligonos regulares halla res
puesta completa en la memoria de Galois: el N-gono es asi construible si y
solo si

Y.

i

donde Fi ».. SOn primos distintos de Fermat (Fi= 22
1

habia sido probado en 1796 por un muchacho de 19 afos, de Brunswick; se 1la-
maba Gauss y 1legd a ser el principe de las matemdticas. Solo se conocen 5

primos de Fermat: FO, Fl’ Foos Fss F4, a saber, 3,5, 17, 257, 65537. Los cua
tro siguientes F5 (Euler), F6,7,8 son compuestos. Poco mds se sabe. Extrana-
mente, se ha probado que F33]0 (que tiene 10726 digitos!!) es divisible por
5 x 233134-1. Si a alguien le interesa, creo que se conserva en el Instituto

de Matematicas de la Universidad de Gotinga un badl 1leno de papeles con 1a

receta para construir el 65537—gono.J

= ab)e [E1 "solo si" ya

Un cuerpo finito o de Galois es una coleccién finita de objetos con es
tructura de cuerpo conmutativo. Se demuestra que todo tal cuerpo F es una ex
tensidn algebraica de algin Ezp, p primo, y que su nimero de elementos es
pn, donde n es el grado del polinomio irreducible m(x) = no+‘n1x+ ..+-nn X"
sobre ZZp que define la extensidn. Se escribe F = GF(pn). Fijados p,n,
GF(p") es esencialmente dnico. EI grupo multiplicativo GF*(p") es ciclico de

orden p"- 1. Tomando un polinomio no nulo g(x) sobre Zzp de grado <n, se




define una sucesion de Galois como

Cghiel k 1
gy ¢ = coefO [Q(x)x mod n(x)] S k50155

Tales sucesiones tienen periodo pn- 1, y satisfacen una ley de recurrencia

lineal

= a a a >
0 T Yecn + 15} gk-n+1+ i +uN 9, k 2n

en %Z :
p
He aqui una propiedad sorprendente de estas sucesiones en el caso espe

cial p = 2, idbéneo en comunicaciones y cdlculo:

g
Sea g, : = (-1)°K. Las correlaciones circulares C, t = L9594

satisfacen

o=k = 0b (modi2lon))

-1 (resto de casos)

y el espectro de la sucesion {gk} es "plano"

1 isi ko= 0is (mody 20 =1)

2N (resto)

Por tanto, las sucesiones {gk}, formadas por #1, son de intensidad constan
te, asi como su transformada Fourier {§k} (salvo a "frecuencia" nula). Es
decir, estas sucesiones de Galois permiten generar sefiales "blancas" o de
potencia constante en ambos dominios Fourier: el directo y el dual bfaun-
que hay otras sucesiones con estas propiedades (como las basadas en restos
cuadraticos), las de Galois sobresalen por la sencillez en su generacidn
(recurrencia ]inea])w. Esto permite maximizar la radiacién emitida por un
radar, por ejemplo, ‘en un intervalo de tiempo prefijado, para una potencia
pico dada, y asi medir en condiciones de cociente sefnal/ruido extremadamen-
te bajo. Por otro lado, la planitud de {@k} implica alta resolucion tempo-
ral, comparable a la que tendria un pulso corto con espectro de frecuencias
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de igual anchura que la asociada al tren dado por la sucesion {§k}. Esta ma-
yor precision temporal fue bdsica en la medida por Shapiro et al. del cuarto
efecto de la Relatividad General: el retraso en la recepcion del eco de una
sefial de radar enviada desde la Tierra a Venus, en conjuncién superior, re-
traso provocado por la curvatura del espacio-tiempo debida al Sol. Desde 1a
estacion de radares del Lincoln Lab., Mass., se enviaron hacia Venus sefales
de 300 kW y 7.84 GHz, codificadas en fase segin una sucesion de Galois en GF
(26). La duracion del viaje de ida y vuelta era de unos 30 min. y la poten-
cia del eco pequenisima (v 1072 W!!). La correlacion cruzada entre las (de-
bilisimas) sefiales recibidas y las que se enviaban permitié medir el retraso
(de unos 200 ps) con una precision de unos 10 us, a pesar de los fuertes rui
dos interferentes. Técnicas basadas en idéntico principio hacen posible me-
dir las propiedades aclsticas de salas de concierto con piblico dentro, que
es lo que interesa. Pero la optimizacion que las sucesiones de Galois hacen
de los dos dominios Fourier sirve también para el espacio y el momento, no
solo para el tiempo y la frecuencia. Una red de difraccidn formada por una
sucesion de elementos que generen diferencias de fases segilin una secuencia
de Galois producird una imagen de difraccion ancha, con muy escasa reflexion

¥ |

GF)

// /i \\\m L

ONA INCIDENTE
especular. Los distintos ordenes de difraccion
A n
SeniB = L= P ) [L/x:l

tendran intensidades similares (salvo si n = 0). En principio esta idea es
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aplicable a las salas de conciertos; su calidad acistica mejora muchisimo al
aumentar la intensidad de las ondas propagdndose lateralmente, en lugarde ir
en direccién contenida en el plano meridiano. Colocando en el techo de la sa
la una superficie dura "arrugada" a la Galois se consigue lo deseado. El dni
co inconveniente es que este sistema, ajustado a una X acistica determinada,
deja de funcionar a la octava siguiente. Si queremos eficiencia a lo largo
de varias octavas, basta considerar un cuerpo de Galois primo ZZp que tenga
a 2 como raiz primitiva (generador de ZZ;),. Por ejemplo,zzll. Una sucesidn
de Galois asociada es 2,4,8,5,10,9,7,3,6,1,2,..., de periodo 10. Ahora las
"arrugas" son

43. 6./ 7240 8:5/10/3.:%13,16/'22/4 187 Cn10.q R:-'l.-‘/l )24, 8 T 09 A 01 )"

s M | |
/ GFM1) \

Co o

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

(A &~ 1A/2)equivale a desplazarse un paso a la derecha en esa sucesion perid
dica, es decir, a dejarlo todo practicamente igual. Asi el efecto dispersor
queda garantizado a lo largo de varias octavas.

La comunicacion exige el intercambio de estructuras ordenadas, y como
dice Gleason, "las matemdticas son la ciencia del orden" por antonomasia. En
la fisica de las comunicaciones, la minimizacién del consumo de energia (pro
porcional al cuadrado de la diferencia de potenciales electrostdticos) hay
que compatibilizarla con una suficiente discernibilidad de Tos distintos sig
nos o simbolos o palabras-codigo transmitidas. Si estos simbolos constan ca-
da uno de N digitos binarios (al,...,aN), se trata, pues, de buscar un con-
junto suficientemente amplio (s 2N)de palabras-codigo de modo que se satisfa
gan a la vez: i/ Ea? minimo, i/ [;(aj -a&)z]l/2 > distancia minima de dis-
cernibilidad. En otras palabras, estamos ante el problema geométrico de empa
quetamiento apretado de esferas iguaies en un espacio N-dimensional.

Aqui en la sala hay expertos en materia condensada que no pestanearan
afirmando que la densidad de mayor enpaguetamiento en N=3 es w//18 = 0.74,

13




la correspondiente a la disposicidon clbica centrada en caras. Y quizas estan
en lo cierto; de hecho es verdad (como probé Gauss) si solo se consideran em
paquetados regulares. Pero nadie sabe si esa densidad puede o no aumentarse

con disposiciones irregulares de las bolas. El interés fisico (1iquidos, ma-
teriales porosos, etc.) de estas cuestiones es innegable. Una anécdota curio
sa es que hasta el gran Newton se enzarzd con un astrénomo escocés, Gregory,
sobre si el nidmero miximo de esferas que pueden "besar" a otra central, to-

das iguales, es 12 6 13. Doscientos afios mds tarde alguien (Hoppe) probé que
Newton tenia razon: 12.

A finales del siglo pasado Korkin y Zolotarev, y Gosset, se dieron
cuenta de que para N='8 existe un empaquetamiento sumamente denso, 1lamado
E8; el empaquetamiento D8 consistente en centrar las bolas en los nudos de 1a
red (nl,...,n8)e ZZ? con an = par deja enormes huecos, tantos que es posi-
ble intercalar otra red de esferas exactamente igual. Asi se obtiene E8’ con

esferas en los nudos Dg\J{ D8 + (%, %, S %) }. Blichfeld (1934) probé que
en N = 8 este empaquetamiento es optimo entre los regulares, y sus secciones
proporcionan también empaquetamientos maximos E7, E6 para N=7,6. Para dimen

siones inferiores, las soluciones regulares de mdxima densidad son:

1,, red Z

i/ N

ii/ N

2 ,, red exagonal

111/ N = 3,4,6 ., red Dy o= {(ns..on) 62N : Ing = par)

Los familiarizados con los grupos de Lie reconocerdn en la estructura E8 la
engendrada por las raices simples del excepcional de Cartan de igual simbolo.

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

Sigamos con las sorpresas. En 1965 Leech, basdndose en un cédigo de se

nales del ejército USA, llamado de Golay, que consta de 2]2-pa1abras engen-

dradas mod 2 por 12 sucesiones de 24 digitos binarios cada una, descubrié lo
que se conoce como red de Leech en dimension N = 24. Esta red es el subcon-

junto de vectores r de la red Lorentz unimodular par H25 1 }

ST : : The 1 U
st’l. {n (no,nl,..,n24,n70). VniG 4, 6 VniG e 5 5 n.mé Z. }




con

sl 151 SR 252
misi= 53 a5 é) » NN = ot g, - nog
caracterizados por r.r = 2, r.w =-1, siendo w: = (0,1,..,24;70). Cada esfe-

ra en este empaquetamiento Leech toca a otras 196560 esferas. Esta red es ex
tremadamente densa, posiblemente la mas densa regular en N=24: pLeeCh=n12/12!
(equivalente a la de una esfera sélida 824 de radio 1 por hipercubo 124).
Dhm peculiaridad de los voldmenes N-dimensionales es que tienden a concen-
trarse en su frontera. Asi, para una sandia en N=3, de 30 cm. de diametro y
espesor de corteza 1/2 cm. solo un 10% del volumen total es corteza. Para

N = 24, seria, sin embargo, un 56% esa fraccion. Precisamente, es este domi-
nio creciente con N de la contribucidon de la frontera al volumen la que hace
que el concepto de temperatura pueda existir macroscépicament{]. ET grupo de
giros y reflexiones alrededor del origen que deja invariante la malla de
Leech tiene ~ 10'° 22.39.54.72.11.13.23). No es simple. Cortando
la, por laminacion, genera empaquetados muy densos en dimensiones inferiores,
g°E7:F¢
de Leech 1leva asociada un dlgebra (1lamada de Griess-Norton) conmutativa no-

elementos (2

llegando hasta los E ,035 N<5 Y no acaba con esto mi historia. La red
asociativa (pero "casi" asociativa) de dimension 196883, cuyo grupo de auto-
morfismos se conoce carinosamente con el nombre de Monstruo, o Gigante Bona-

chén, o grupo de Fischer-Griess F,, de cardinal

11
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= 808 017 424 794 512 875 886 459 904 961 710 757 005 754 368 000 000 000

= 10% (11

Predicha su existencia en 1973 por Fischer y Griess, y probada por Griess en
1981, este grupo simple, finito, enorme, cierra la serie de los Tlamados gru
pos esporadicos, que son, en la categoria de los grupos finitos simples, 1lo
que los grupos excepcionales de Cartan son para los de Lie simples. Hay 26
grupos esporadicos, que empiezan con los de Mathieu (1861) M11 (7920 elemen-
tos), M]Z’ M22, M23, M24 (244823040) [103 Gnicos conocidos durante mds de
cien anos, y cuyo manejo es esencial, entre otras cosas, para asegurar
la barajadura perfecta de un paquete de cartas], y terminan con el F2 de
Fischer/Sims y Leon, el Monstruito, de cardinal
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y el F]. La clasificacion de todos los grupos simples finitos, y por tanto,
la de todos los grupos finitos (viael teorema de Jordan-Holder), estd hecha.
Su impacto en las matematicas y en la fisica puede ser muy profundo. Citemos
algunas consecuencias (reales unas, posibles otras):

i/ E1 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
esporddicos, incluido el Monstruo, 1o son, asi como otros de la fami
lia de Chevalley. Seria estupendo que todos lo fueran.

iii/ Existe una famosa funcion, la modular de Jacobi en teorfa de funcio
nes elipticas

©

[funcién de Ramanujan t(q):=q I (1- qn)24 =) i qn. Si p es primo,
1 1

Deligne. Su demostracion, basada en desarrollos cohomoldgi
cos f—édicos, ocuparfa varios miles de pdginas, si fuera autocontenida. Es

i i

quizds el resultado de enunciado mds corto que mas longitud exige en su de-
mostracién)]. Esta funcion modular es generatriz del cuerpo de funciones mo-
dulares en el semiplano Im z 2 0 y para q » 0 satisface




+ 784 + 196884 q + 21493760 q° + 864299970 q° + ....

é A
N X
196883 + 1 1+ 196883 + 2.1+2.196883

+ 21296876 | +21296876 +

+842609326

iLos nimeros de esta descomposicidn coinciden con las dimensiones de repre-
sentaciones irreducibles del Monstruo! Este hallazgo numeroldgico casual por
Thompson en 1979 ha precipitado una intensa investigacién que promete resul-
tados cruciales en el terreno de las funciones modulares. iE incluso tal vez
en la fisica! ;

Porque habéis de saber que también el Monstruo asoma su cabeza en 1la
“Teoria de todo", como algunos llaman a la moderna teoria de las supercuer-
das, ese fantdstico parto por el que la geometria, tras varios milenios de
gestacion, devolveria misteriosamente transformadas en elementos bdsicos pa
ra describir la realidad fisica aquelias cuerdas de cdfamo que babilonios y
egipcios usaran para geometrizar sus tierras. iQué extrafna maravilla! En
una hermosa elegia sobre la investigacion libre, fuera de las corrientes de
moda, decia Dyson en 1981 que los fisicos del sialo XXI tropezarian con el
grupo de Fischer-Griess, como estructura incrustada de alauna manera en las
leyes del Universo. Era un presentimiento, asentado en la fuerte evidencia
de que el creador ama la simetria, y si la ama, équé simetria mds distingui-
da hay que la del grupo gigante? Tan solo cuatro afios mis tarde, Chapline y
Thierrig-Mieg construyen un modelo Gigante de supercuerdas en dimension 26
(efectiva 24), libre de anomalias gauge y gravitacionales, y sin taquiones.
Que sirva para algo es ya otra cuestion.

E1 tiempo se me echa encima y tengo que dejar los nlmeros y pasar a
las formas, esto es, a la geometria. Decia Galileo que "el Tibro de la natu-
raleza esta escrito en lenguaje geométrico". [Por eso me produce-escalofrios
ese grito bourbakista de "Fuera Euclides de la escuela" que en este pais,
desgraciadamente, se amplificé en las instancias responsables de la educacion.
Voces tan autorizadas como la de Thom y la de Atiyah han clamado contra la
brutal amputacion de la geometria en la ensefanza. Esperemos que la cordura




1legue pronto también aqui.] Rectas, circulos, planos, conicas, esferas, so-
lidos platdnicos,... en los griegos. Variedades diferenciables, fibrados, su
perficies de Riemann, variedades abelianas, espacios de Teichmiiller,... en
nuestros dias. La geometrizacion de la fisica es un proceso imparable. Esto
va a exigir mucho esfuerzo de aprendizaje en los fisicos, pero, como le dije
ra Euclides a uno de los reyes que se quejaba. de la aridez de la geometria,
"no hay un atajo real". Entre los problemas geométricos de la fisica, ningu-
no hay mis central que la propia estructura del espacio-tiempo, ese ruedo en
que tienen lugar los fendmenos, "esos modos con 10s que pensamos y no esas

condiciones en que vivimos", como decia Einstein.

Hoy creemos que nuestro espacio-tiempo (ET) es una variedad 4-dimensio
nal seudo-riemanniana tipo Lorentz, totalmente orientable, y orientable en
tiempo, cuyas geodésicas nulas son las trayectorias de los rayos de luz, vy
cuyas geodésicas temporales representan las lineas de Universo de particulas
con masa en caida libre. La métrica de esta variedad es dindmica: reacciona
ante los cambios locales de energia-momento. Ya sé, y cité al principio, que
cabe en 1o posible que Tlos puntos'de este espacio-tiempo no sean tales pun-
tos sino pequefiisimas variedades compactas con estructura visible solo a ener
gias inconcebiblemente altas. Pero el sentir aceptado es que, a partir de los
10'43 s primeros desde 1a Gran Explosion, el espacio-tiempo parece ser como
he dicho.

Mas esta concepcidn sufrié mutaciones importantes en la historia hasta
1legar a esto:

i/ ET aristotélico

La imagen de los antiguos griegos corresponde al ET como producto
directo m3 X R : cada suceso, cada cbhjeto de nuestra percepcidon, cada lugar-
instante viene dado por un par (X,t), ambos elementos absolutos. Tanto E co
mo T se suponen dotados de las métricas euclideas ordinarias. Cabe hablar de

at




la distancia Ii'-;[ de dos sucesos (X' ,t'), (X, t) aunque no sean simultd-

neos (i.e. aunque su separacion temporal |t'-t| # 0). Y hay estados de repo

so distinguibles de todos los demds: aquellos x(t) tales que

|x(t") - Q(t)l = 0, ¥t,t'. E1 grupo de movimientos que respeta esta estructu-

ra del ET es de 7 parametros: (euclideo de 'R3)x (traslaciones de R) .

ii/ ET galileano

E1 principio de relatividad galileana relativiza el espacio. La in

variancia de las leyes de la mecdnica de Newton bajo cambio de inerciales

con el grupo de Galjleo hace imposible saber si dos sucesos no-simultdneos

ocurren en el mismo sitio: no existe una descomposicién natural del ET como

3

[R™ x R. Sigue habiendo un tiempo absoluto, cuyos valores fibran el ET, con 8

bras R3 y base R :

/ Succso

Woviwmiento libre

E=R3

—
simultoneidad

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

tdneos, si estdn en la misma fibra. Recordad que bajo una transformacidon de
Galileo

)
(@)

(]

X = vt




|xB-xA| = |xé-—xAl, IxC-xAl # |xé- XAI. E1 ET galileano tiene estructura
adicional dada por la ley de inercia: se admite 1a existencia de una colec-
cién de movimientos distinguidos, estandar de no-aceleracidn, uno por cada
(suceso, velocidad); son los 11lamados movimientos libres, los seguidos por
particulas puntuales en hipotética ausencia de fuerzas. Si, ya sé queestoes
tautoldgico si, como es usual, detecto fuerzas via aceleraciones. Pero si
nuestras particulas son eléctricamente neutras, suficientemente alejadas de
]a materia circundante, y "apagamos" la gravitacion, lograremos, por defini-
cibn, esa ausencia de fuerzas, y con ello, la construccion de esos movimien-
tos distinguidos. Asociada a esta estructura inercial va una nocion de refe-
renciales galileanos (aquellos en que esas trayectorias libres son rectili-
neas) y de paralelismo (dos cuadrivectores son paralelos si tienen iguales
componentes en alguno de esos referenciales). La conexi6én afin V que asi re-
sulta resume la estructura; V es plana (sin torsidn ni curvatura). E1 grupo
asociado a esta estructura es el de Galileo, de 10 pardmetros.

iii/ ET newtoniano

La verdad es que la gravitacion no es apantallable e impregna to-
do el espacio-tiempo, haciendo inexistentes los movimientos libres. Esto no
serfa grave si no fuera por que rige el principio de universalidad en la cai
da libre o principio de equivalencia débil o proporcionalidad entremasas gra
vitacionales y masas inerciales (Edtvos-Dicke-Braginsky). Estos hechos expe-
rimentales invalidan parte de la estructura del ET galileano, dando origen
al nuevo ET newtoniano. También_pon la estructura fibrada del galileano, una
base T = R absoluta y fibras RJ (o globalmente otras si queremos hacer cos
mologia newtoniana); mas 1la presencia inevitable de la gravitacidon induce
una conexidon V afin, sin torsidn pero con curvatura en general nb-nu1a.




La separacién temporal y la distancia espacial sobre cada fibra de simulta-
neidad siguen siendo elementos absolutos; pero la conexidon V, la nocidnde pa
ralelismo, es contingente, depende de la distribucién de materia en el ET a
través de la ecuacion de Poisson. Las rectas de esta geometria, las geodési-
cas, son las particulas en caida 1ibre, y por tanto varian con el campo gra-
vitatorio. Este solo es eliminable Tocalmente dejandose 1levar por é1, pero
persisten a mds distancia las fuerzas de marea, sefiales de curvatura. iAh,
claro. pensara alguno; iqué mejor prueba de la curvatura que el tiro parabd-
lico! Pues no;”precisamente ese tiro es el ejemplo de todo lo contrario, de
una geodésica en el ET, es decir, de una recta de la geometria. Si queremos
ver la curvatura, comparemos geodésicas distintas; por ejemplo, hagamos un td
nel que atraviese la Tierra diametralmente, y soltemos una piedra. Su movi-
miento es armdnico simple.

La trayectoria Yg de B en un semiperiodo es la indicada en la figura. Siendo
g geodésica, el transporte paralelo del cuadrivector tangente z; 2 lo largo
de Yg €S Zgs mientras que el resultado de hacerlo sobre Yp €s z% (1a cone-

Xxion se anula sobre Ypo Pues el potencial gravitatorio es « xz), Pero zf# z%.
iCurvatura! Ahora Tos referenciales distinguidos, 1lamados newtonianos, son
aquellos en que las geodésicas adoptan la forma § + §¢(§,t) = 0. ET grupo

asociado, o de Newton, tiene infinitos pardmetros y es de la forma t+t + T,
X ~ Ax + d(t), A€ SO0(3), d(t) funcidn arbitraria.




iv/ ET minkowskiano

Sabemos que el ET newtoniano solo sirve para movihientos lentos ¥y
campos gravitatorios débiles. Falla empiricamente a grandes velocidades y al
tas energias. La velocidad de la luz es finita (Rgmer), constante y rectili-
nea (Bradley) respecto de un referencial newtoniano anclado mds 0 menos en el
C.M. del sistema solar. Esto ahade al ET newtoniano una estructura conforme,
un campo de conos nulos de ecuacion dx.dx - czdt2 = 0 en dicho referencial
que congela el grupo de Newton al del ET aristotélico (d(t) = const.). ¢Resu
cita el espacio absoluto? E1 experimento de Michelson-Morley probd el cardc-
ter is6tropo de la velocidad de la luz en cualquier inercial, contra la ley
de composicidn galileana de velocidades. La solucién a esta contradiccion
fue la abolicidén einsteiniana del tiempo absoluto. En ausencia de gravita-
cion, el nuevo marco ET pasa a ser uan4 , en que el espacio y tiempose unen
en abrazo eterno. La relativizacion del tiempo y el abandono consiguiente de
la estratificacidn espacial dan paso a la estructura minkowskiana: una métri

4 : v
ca nen R', lorentziana, plana, absoluta, cuyas geodésicas de género tiempo
o nulo son trayectorias Tibres de particulas con masa (sin masa), y el tiem-
po marcado por un reloj estdndar que acompafie a esa particula entre v(1) ¥
v(2) es



siendo dx:= (dx°, dx), n(a,b):= a%° - 3.8 .

Los referenciales minkowskianos son aquellos en que esas geodésicas
son lineales, y el grupo asociado es el de Poincaré, de 10 pardmetros.Las le
yes fisicas deben tener igual expresidn en cualquier referencial minkowskia-
no (relatividad especial einsteiniana).

v/ ET einsteiniano

Al incluir la gravitacién, 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 aT‘caer en un campo gravitatorio. Esto hace que el ET min-
kowskiano y la gravitacion sean incompatibles. La métrica n, que determina
los conos de luz, se deforma con éstos en presencia de materia-energia, trans
formdndose en una métrica g(x) conducente a un ET curvo. Solo en regiones
muy pequenas frente al radio medio de curvatura es el ET practicamente min-
kowskiano. No hay referenciales distinguidos. Todas las leyes fisicas deben
tener las mismas ecuaciones en cualquier referencial (principio de relativi-
dad general). Luego el grupo asociado es el de todos los difeomorfismos (°°4
pardmetros). La geometria del ET einsteiniano es totalmente dinamica, sin
ningin elemento absoluto. Su respuesta ante la materia-energia viene dada

Sl'naulan'ézd del ET
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por las ecuaciones de Einstein:

Ricci - % (curvatura escalar) g = —Tai (Energia—tensiones)

|

Esta apresurada vision del espacio-tiempo a 1o largo de la historia ha
dado por supuesto que la dimensidn de dicho ET es 3+ 1. Quisiera hacer algu-
nas consideraciones elementales sobre esto. Los griegos, una vez mas, esta

vez con Ptolomeo, argumentaron sobre el cardcter tridimensional de nuestro
espacio, basdndose en el hecho, evidente, de que por un punto solo pueden
trazarse tres rectas perpendiculares. También les 1lamd la atencion de que
mientras existen infinitos n-gonos regulares, solo hay cinco poliedros regu-
lares, y esta diferencia entre 2 y 3 dimensiones disparo multitud de inter-
pretaciones metafisicas. En nuestros dias, y de esto he hecho la prueba mu-
chas veces, si le preguntas a alguien con cierta formacién cientifica por qué
cree que nuestro espacio es tridimensional, la respuesta mds frecuente es:
"Porque un punto queda fijado por 3 coordenadas". Pero todos sabemos que
c“° = c siendo ¢ el cardinal del continuo y ig; el de WM. Luego en reali-
dad los puntos de RN se pueden "coordenar" con un solo nimero real asignado
a cada punto. Es el exigir que esta coordinacion sea también continua en am-
bos sentidos (esto es, que puntos préximos tendgan coordenadas cercanas y Vi-
ceversa) cuando se estropea el invento (Brouwer). El concepto de dimension

usual pasa, pues, necesariamente por una topologizacidn previa.

La estructura causal del ET se presta a esto. Todo suceso S ocurre so-
bre alguna hjstoria. En esta historia, hay sucesos anteriores S_ y otros pos
teriores S+\a1 suceso en cuestion. Llamemos entorno E(S;SL,S+) al conjuntode
sucesos del ET que pueden tanto recibir informacion de S_‘'como enviar infor-
macion a S,. Es claro que este concepto refleja perfectamente nuestra idea
intuitiva de proximidad historica.



Ya es cuestion experimental el ver si este conjunto de entornos es o no sub-
base de una estructura topoldgica (1lamada de Alexandroff) para el ET. Acep-
tamos que asi es, y ademas Hausdorff (en otras palabras, admitimos un espa-
cio-tiempo con causalidad fuerte). Tras esto, indaguemos sobre su dimensidn.
Un concepto general de dimensidn, como el de Menger-Urysohn [un espacio topo
10gico dicese tener dimensidn n si n es el entero mds pequefio para el que
existe una base de abiertos con fronteras de dimensi6n £ (n-1); la dimensidn
del vacio es -1 por definiciéi], no es de gran ayuda, pues requiere un relle
nado del ET con sucesos ideales para salvar su cardcter discreto fenomenolo-
gico. Aunque alguna extrapolacion en este sentido es obligada, quizds nos re
R .,

12+ oR,
desde las que mandamos y recibimos senales EM. A un suceso S en una pequefa

sulte mas aceptable asi: Construyamos varias estaciones de radar R

regiénidel ET le asignamos las lecturas tix;,...,t;,t; de los tiempos en esas
estaciones de la emisi6n y recepcion del eco.

La experiencia induce a aceptar que la aplicacién ¢: S +—> (tix;,..,t;,t;)
€s continua, que solo un nimero finito de lecturas es funcionalmente inde-
pendiente, a saber, cuatro de las 2r, para radares genéricamente emplazados,
Y que entonces ¢ es un homeomorfismo local de U en un abierto de R4 . Notese
que ahora el relleno aludido antes podemos tolerarlo mejor a través de ¢-l -
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Aceptemos que la dimension del ET es 4, en otras palabras, que local-
mente el ET y R4 son homeomorfos. Pero la fisica necesita algo mas, 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 diferenciable. Durante muchos anos, se ha sabido que R"

N # 4, admite una estructura diferenciable esencialmente lnica, compatible
con su topologia natural, y por tanto, un solo cdlculo asociado. Sorprenden-
temente, hace de €sto tres anos, un topologista (Freedman), famoso ya porque
acababa de probar la conjetura de Poincaré en dimensidn 4 (toda variedad cua
dridimensional del tipo de homotopia de 54 es homeomorfa a 54; queda Gnica-
mente abierto el caso N = 3, a pesar de las recientes pretensiones de Rourke
y Régo), usando resultados logrados por un analista (Donaldson) sobre solu-
ciones de campos Yang-Mills cldsicos, ha construido un ejemplar exdtico de
r}
continuo de tales estructuras exéticas. La dimension 4 difiere asi dramdtica

, una nueva estructura diferenciable para[R4 . Hoy se conoce de hecho un

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

A esta extrana peculiaridad de la dimension 4, que hace, en palabras
de Atiyah, que cada vez entendamos menos'huestrdWR4 , pueden anadirse otras,
no tan espectaculares ni misteriosas, pero que refuerzanla creencia de que
vivimos en un ET realmente excepcional. Haylas matematicas, y haylas fisicas.

Por ejemplo, el conjunto de planos bidimensionales por el origen de
R4 tiene la propiedad especial de descomponerse en el producto de dos esfe-
ras 52; intimamente relacionado con esto es la descomponibilidad del algebra
de Lie SO(4) & SO(3) ® SO(3) o que el ET de Minkowski pueda realizarse como
una familia cuadridimensional de rectas complejas en ¢P3 . Asi surge el uni-
verso "complejo" de Penrose, o espacio de "twistors". Es dificil no maravi-
1larse ante la aparicidn de los complejos en el estudio de algo real, como
el ET. [Los geometras del siglo pasado no se hubieran sorprendido tanto.
Pliicker introdujo el que quizds sea el primer espacio cuadridimensionalen la
ciencia: el espacio de las rectas delR3 . Poncelet, convencido de que un par
de conicas sobre el plano se cortan genéricamente en cuatro puntos, se vio
obligado a introducir un famoso par de puntos complejos en la recta del infi
nito, los 1lamados "puntos ciclicos", para salvar la situacién en el caso de
circulos. Asi entraron los complejos en la geometria real, no sin el rechazo
frontal de los gedmetras "sintéticos" como Steiner, de quien se cuenta que




daba sus clases de geometria sin figuras y casi a oscuras para que sus alum-
nos se concentraran al maximo J E1 programa "twistor" de Penrose, transporte
al espacio de "twistors" de EDP's no-lineales en el ET de Minkowski, ha per-
mitido resolver explicitamente ecuaciones Yang-Mills y de Einstein autodua-
les, reduciéndolas esencialmente a hallar soluciones de operadores simples
tipo Cauchy-Riemann.

De entre las peculiaridades fisicas, dos llaman la atencion:

i/ los atomos serian inestables para N-124:

2 2

f e :
E Tl et e T 0, N26
2Mr ph=3
24 22 21/2 &
Eea (M + Hc /) i S 0,N=5
r

(admitiendo que la estructura de las leyes badsicas sea independiente de la
dimensidn).

ii/ para N-1 =1 6 par (2,4,6,...) la ecuacidn de ondas
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!
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>
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- =N
C

no permite la transmision de sefiales sin reverberacidn, es decir, con fren-
tes de ondas bien definidos. La razon estd en que la solucién fundamental de
esa ecuacion, en unidades ¢ = 1, es:

Lo)et?-x%) , n-1

1 v-1 B =il 5
- [(t-x) e(t-|x|>], e
22v lnyr(v)
S OVlew) st L n=avr1 L, vl
2 T T(v)
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por 1o que solo si n = 3,5,7,... su soporte es la frontera del cono de Tuz
futuro. Si la transmision de informacidn con alta fidelidad es necesaria pa-
ra el desarrollo neurolégico o mecdnico tendriamos asi razones antrdpicas pa

ra N = 4, tras juntar i/ y ii/.

Voy a terminar, consciente de la subjetividad con que me he acercado
al tema Matemdtica versus Fisica. Hubiera podido decir un par de cosas sobre
dimensionalidad Hausdorff o fractal, concepto quizds pertinente para espa-
cios con estructura granular, y sin duda adecuado para la geometria en torno
a atractores extranos. Mas no teniendo idea alguna de cémo podrian ser las le
yes de la fisica en tales espacios, he preferido callarme. Podria también ha
ber hecho alglin comentario sobre la efectividad irrazonable de las matemati-
cas en las ciencias de la naturaleza, pero, como dice Dyson, es preferible
dejar inexplicado este milagro que oscurecerlo. Podria, en fin, afiadir con
Manin que las matemdticas y la fisica son como dos jardines proximos, con ve
getaciones exuberantes, dias de sol y dias de borrasca, y que la fertiliza-
cion cruzada que provoca el interés de los fisicos por las matemdticas y vi-
ceversa enriquece ambos cultivos. Ya mencioné antes el impacto de la teoria
de campos Yang-Mills, de origen puramente fisico, en el asombroso descubri-
miento por Freedman de los m4 ex0ticos. Ahnadamos a esto la reciente solu-
cion al problema de Riemann-Schottky (caracterizacidon de los puntos del semi
plano superior de Siegel asociados a matrices de periodos de Riemann, o equi
valentemente, caracterizacion del lugar geométrico de las jacobianas enel es
pacio de modulos de las variedades abelianas principalmente polarizadas)dada
por Shiota a través de las soluciones a la ecuacion de Kadomtsev-Petviashvili

xxx)xi'uyy= 0), pro
bando asi la conjetura de Novikov. Vivimos una época de gran permeabilizacién
entre matemdticas y fisica. Los casi 2000 afios que tardaron las conicas de
Apolonio en irrumpir en la Optica y la astronomia con Kepler se han reducido
ahora a unos pocos afios e incluso meses. Resultados tan abstrusos como 1os
de Faltings sobre alturas en variedades abelianas que le 1levaron hace tres
anos a su historico resultado sobre finitud de soluciones al problema de Fer

mat (conjetura de Mordell) han dado origen a nuevos tests de primalidad, por

(solitones bidimensionales en ondas de agua : (ut+~6uux+ u

un lado, y sirven de gufa para muchos tedricos de supercuerdas, por otro.Nos
gustaria pensar que esta conexidn tan intima entre los problemas profundos

de las matemdticas y los de la fisica no es mero accidente, sino que estamos



oyendo a su través nuevas melodias sobre un mundo en que vivimos pero que no

acabamos de entender.

Comencé esta charla hablando de Platdn. Dejadme que la termine con unas
frases de André Weil que sirven de prudente contrapunto tras el derribo gode
liano del "kein ignorabimus" de Hilbert: "Para nosotros, cuyos hombros se ar
quean bajo el peso de la herencia del pensamiento ariego y que seguimos la
senda trazada por losthéroes del Renacimiento, es impensable una civiliza-
cion sin matemdticas. Como @l axioma de las paralelas, han despojado de su
“evidencia" al postulado de que las matemdticas sobrevivirdn; pero, mientras
el primero ya no era necesario, es imposible sequir adelante sin el Gltimo".
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UNITS IN A TWISTED GROUP RING

A. QUESADA

Department of Mathematical Sciences, The University of Akron.

Akron, Ohio 44325

Let K be a field and let G be a nontorsion free group. We first prove
several properties of the twist function used to define a twisted group ring
Kt[G]. Then, using these results, we show that if the twist function is not
constant on the torsion subgroup of G, then Kt[Gl has nontrivial units.

Higman[ 3] was the first one to define the trivial units of a group ring
and to characterize some group rings that have nontrivial units. Since then,
the problem of the existence of non-trivial units in group rings, together
with the characterization of the group that they determine, has been largely
studied; see, for instance, Ayoub-Aboub [1], Raggi Cardenas[6], Passman[4],
Gilmer and Teply[2].

To decide the question of which twisted group rings have nontrivial units
we proceed first to prove several properties of twist functions, which we will

use later to obtain our main result.
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Properties of the twist functions.

Let K be a field, and let G be a multiplicative group whose
identity we denote by i. Passman [ 5] defines a twisted group
ring Kt[G] of G over K as an associative K-algebra with basis
{x|x ¢ G} and with multiplication defined distributively such that,

for allltEx iy e NG,
Xy = Y(x,7)Xy Y(x,y) e K-{0}. (1)
The associativity condition is clearly equivalent to
y(x,y) Y(xy,z) = ¥(y,2) Y(x,y2). (2)

We call y: GxG > K-{0} the twist function.
The lemma that follows states simple properties of the twist

function.

Lemma 1.0: The following relations hold in Kt[G]
GO Gy = aialy =) S (G ah) adeng £akll s v B
(ii) - y(i,i)" ' T is the identity element of K'[G].
(L) aone e STe = (65

—-1

-1-1 . ..-1—-1 =
w0 s G ye ) i ab) R R .

e

Thus, we see that the elements x € Kt[G] are all units.
Two twisted group rings Ktl[G] and KtZ[G] with corresponding

twist functions Yl and Y are said to be diagonally equivalent if

there exists 8: G > K-{0} such that Y (x,y) = CS(x)5(y)5(xy)_lYl(x,y).




5 t 2
Hence, given K [G] there always exists a diagonally equivalent
5 : t! : ¢ 5
twisted group ring K~ [G] with twist function y' defined by

y'(x,y) = Y(i,i)_ly(x,y), such that
I is the identity of K° [G] and (3)
vl (Ext ) =l () = S (D =S R o a8 S e S G

We said that a twist function is normalized if it satisfies
condition (3). From now on, all the twist functions considered
are supposed to be normalized.

Next we give some results needed to compute certain products
in a twistedrgroup ring over a finite cyclic group. In the remain-

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

order q.
=t NsEh
De finition: T 5 Y(gs, g2l where losEasicaqh
h=1
Notice that since Y is normalized, Wq = 1 and ﬂa = ﬂaY(ga,gq).

Proposition 1.1: If 1 < i, j £ q-1, then
5 i1 JiNEl
Loy “i+jY(g B )

Proog: Putting x = gl, y = g and z = g 1in equation (2),

we have

viel, g3 vied 5 = vt vt ed). (o)
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Fixing i and j and taking products, we get

g-1 . itk S q-1 G i
T viet, g2 Bvied, e = 1 v, eHve, e
k=2 k=2
hence
e '

s Ge D s e e o)

T 23 L

ik g alnr) Y(gl J,g)

By letting k = 1 in (4), we get Y(gl,gj+1)Y(gJ,g) =

Y(g1+3,g)y(gl,gj) and the result follows.

Lemma 1.2: Let y(gl,gk) be given for i fixed,hand

R =aal @ Gk e Ak e SRl e s atEs elalE
i a-1i i a-21 i g-ni 9 n
e (e e NG SR R e G )5) /s
where n is the smallest positive integer such that x = -ni (mod q).
Proo4: First we claim that if 1 < x < g-1, then

x = g-ni (mod q), where 1 < n < g-1. To prove this, it is enough to
show that any two elements of the set {g-ni|0 < n < g-1}
represent different residual classes of zq. By way of contradiction,
suppose that q—nli Eq—nzi (mod q), where 0 < ny < n, < q-i. Then
nq = n2 (mod q) which contradicts 0 < n2—n1 SEEE

Let x = g-ni (mod q). By setting j = a-1 in Proposition hcahky

since ﬁq = 1, we get Wq_i = Y(gl,gq_l)q/ﬂi. Hence, if we let



el
j = q-2i, Proposition 1.1 yields T q-21

E i S
q-2i = "q-iY(e .8 VALY

i g-i S o 2

Yleries )y le g2 1)q/TTi . Thus, the result follows by recursion.

Conollany 1.3: If K = GF(ZH), where n is a positive integer

n
O = T = ) i =
such that 1 q, then Wiﬂj ni+j‘ Moreover, if Wi 1 Gioy

seme i, =<4 < ‘g—1, then ﬂj =k R oo 5]

Proog: It follows from the hypothesis that the group of units
of K is cyclic of order g, hence Y(gl,gJ)q = 1 for all i,j. ' Then

bySPropesitiont sl s =i e If moreover, m. = 1 for some i,
lies] it+j i

then the conclusion follows from Lemma 1.Z2.
Next we determine some conditions that force the twist func-—

tion to be trivial.

Proposition 1.4: If Y(gl,gh) = Al oiope dn =2al 2 S o Gk, b Rl

and i # q, then y is trivial.

: Sz
Proof: The hypothesis and equation (4) give Y(gJ,gk) = Y(gl J,gk)

with 1 < j, k < g-1. As in Lemma 1.2, j = g-ni (mod g) for some n.

Wesuse induectilion ‘on' n. " If n =il then Y(gq_l,gk) = Y(i,gk) = 1 for

all k. Assume that v(g2 %% g¥) = 1 for all k. Then y(gd@ (t*D)1

k
e
et ek :
Y(g sieg) == Slisfortaliak s ithe re forel =g ica)ii= " forsal - ian dgk:

Lemma 1.5: If G is a cyclic group generated by g, then

v(g", g™ = v(g™e") for all n,m.

n-1 F m-1 : _
= 1= m n+m
Proog: Since g"-g™ = (T v(g,e N T v(g, Ny, eMe
i=1 j=i
m-1 : n-1 ; —
= = n m+n
and glf-g® = (I y(z, g2 T y(g g ))vlet gPe 2 then
J=1 fi=it
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= g™ g"” implies that vigt, g™ = Y(gm,gn) for all m,n.

Lemma 1.6: If 1 < x < g-1, then

x-1 X+]
1(g%,g5) = b ¥(g.8 : )
J=0 57 (Zp5)

Proog: By fixing i = 1 and k = x in equation (4) and first

lettering j = x, we get

x+1 2%

% IR X X

TETE = EE S S ee)/CehiesE)
For induction, assume that

m-1 X+i
XE e Y . XsEMEe
wEHET) = o (g g2X+§ ES )
=0 y(e;g )
Letting now j = x+m, equation (4) yields
ST 5% X(g,gX+m) x+tm+l X
yleseresas Sserme Y. 1 87)
y(g,g )
Kez=X: n ( L +m+1 3
op op {
Hence, y(g',g7) = n X 5'°2X+i (g ™ %), Finally, for x+m = g-1
=0 (et ) — :
o= 1
m [ Ex(e,e)
and since Y(gq,gx) = 1, we have y(gx,gx) = ;;}1 and the
T /1 y(g.e))
it sz

result follows.
The following result, valid for just the less than Ehirtysuch
fields as known so far, will prove to be very important in proving

the existence of nontrivial units in fields of characteristic 2.




Proposition 1.7: Let K = GF(Zn), where 2n—1 = q is a prime.

ISP g=il" = then

oL S

i D p
I vy(g® g P =T,
=0

Proog: For b,c € Z, b < ¢, let [b,c] denote the product

Cul b+i
ISyiCehie ). By Lemma 1.6, we see that
i=0
o= o5 kL k+1 K
yCemEanca )= [I2an 2adiep =i Al o Al ror Mo =0l e e
Hence
n-1 i e n il 2f=J
_ 2°p 2'p. 2 = (28 osp=i
ey os o) =il T
i=0 gl A\Eal o =il
: : n-j
_ D e [2J“1p,2Jp-1]2( :
n-1 . A n-(j+1) .
Tio =2 o
EE oS e o
: - n-j
. [Zn_lp,2n _11 n;l [23—1p’2{9:1]2
n : : : 50—]
D] = -1 2 -1
fipils = Pl el
n A
Tal n
= fedes alp i = [polpi i,
I
4 i bt J
Now for all b e Z, [b,b+tq-1] = T +v(g,g") T vy(s,g") = m
i=b =t
Since [p,2np—1] is a product of (2np—1) - (p-1) = gp factors,
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[:p: 2np_1] =

b
=]
jary

[p+(k-1)q,p+kg-1] = W?-

Conollarny 1.8: Under the hypothesis of Proposition 1.7, if

ﬂj =l forssomes R lEca i S g=ds st hien

2i 21 2n—(i+1)

Y(g 55 =il

Proog: This follows directly from Corollary 1.3 and Proposition 1.7

25 On Nontrivial Units of Twisted Group Rings.

Let K be a field, and let G be a nontorsion free group. We
denote by i the identity of G, and by char K the characteristic of
K. Passman [ 5, Lemma 13.1.1] has proven that with the-exceptions
of K = GF(2), |G| = 2 or 3, and K = GF(3), |G| = 3, K[G] has non-
trivial units. Our goal in this section is to extend this result
to twisted group rings by showing that Kt[G] has nontrivial units
whenever the twist function is nonconstant on the torsion sub-
group of G.

From now on, we will abuse in our notation by identifying
the elements of G with their images in Kt[G] under the natural

embedding; that is, we will write g for g.

Lemma 2.9: Let K be a field of characteristic distinct from 2.
Let G be a nontorsion free group. Then the twisted group ring
Kt[G] always has nontrivial units, provided that the twist func-

tion is nonconstant on the torsion subgroup of G.



Prwoof: By hypothesis the twist function y is nonconstant on
the torsion part of G; hence, we can assume that G contains a
subgroup H of prime order on which y is nonconstant. Moreover,
since any unit of KC[H]is clearly a unit of K'[G], then it is
sufficient to prove the result for G = Cq, where Cq is the cyclic
group of prime order q generated by g.

Let the characteristic of K be p, where either p = 0 or else p
is a prime integer different from 2.

1 k-1

S it i
Let m = 'El y(g,g ) and set bk—l = y(g,g") for k SO

.
.
I =
=

' = = k+1
Notice that bq-l bq T kg forakE>EIt s le

consider two cases.

K
and D(bk_l,g ) = b

15LESE, it Ty £ 1 (mod p), then 1 - T4 has an inverse. Thus

for q > 2, we have

= Gl K
E=r s G A6 = Z b, _18) =
k=2
=51 q-1
-1 . k k R
(1—ﬂ1) (i + g+ 22 bk—lg — e k£2 bk—lg = nll) = i

I =E 28 tlhien (l—nl)—l(i—g) is a nontrivial unit with inverse i + g.
Secondly, if M= 1 (mod p), then p # 2 implies that there

exists (1 + nl)_l. Thus
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g-1 q-3

2
s : Kk k :

((1+m, ) “(i+g))(i-m,g + D e N ) :

L o F=oni 5

n=1 n=1 &

3

q-1 $

3l 2 k :

= (Lo ) =(Clan Db Gl DiGe b T by gD =l ;
k=2 :

3

We remark that by using L i <.g-1, instead of T4 in the
proof of Lemma 2.9, we get the same kind of units.
The following result provides an example where the twisted

group ring has nontrivial units and the usual group ring does not.

Conoflany 2.10: 1f K = GF(3) and G = C,, then K'[G]
has nontrivial units whenever the twist function is nonconstant.

Next, we consider the case of fields of characteristic 2.

Lemma 2.11: Let K be a field of characteristic 2, and let G be
a nontorsion free group. If the twist function is nonconstant,

on the torsion part of G, then Kt[G] has always nontrivial units.

Proog: As in Lemma 2.9, it is sufficient to consider G to be a
cyclic group of prime order; say G = Cq = <g>.

Assume first that g > 2. Let Ty and bk be as defined in the
proof of Lemma 2.9. We consider two cases.

If T4 # 1 (mod 2), then by proceeding as in Lemma 2.9, we find

that (l—wl)_l(i—g) is a nontrivial unit with inverse

1

RO b g
k=2 1



Now let Wl = 1 (mod 2).

rq Fol s that sy i+ rq has inverse.

q
1+ Ha4rg) ) (i4rg + )

= agl

= (e Gierg + ]

k=2

Suppose next that rd = 1 for all
finite field. Since char K = 2, then

By Corollary 1.3, ﬂi S al adere palal et Al

the construction of the case where Wl

case Kt[G] has nontrivial units it is sufficient to show thati fonr

Suppose, first, that there exists r € k - {0} such that

Then

<

7

Il

1

k - {0}. Then K is a
GF(2n), where 2"-1 = Gls
< g-1, so we cannot use

To prove that in this

2

all v € k - {0}, there exists a € K'[G] such that o2 = va. For

then we can choose x,y € K - {0} with x + y # 0, and set v = (xty)/xy.

Then xya2 = (xty)a; hence

(i-xa)(i-yo) = i - (xty)o + xya2 = i
q:l i t u w w o u
Let o = ] a.,g e K [G]l. By Lemma 1.5, ¥(g ,g") = Y(g ,g )
i=1

for all u,w € z. Thus since by hypothesis char K = 2, then

Q

Il

~
e

i)

g

-

Il
I~ 3

B i=1

SRE
e

”.MS

. an e

2
where m = (g-1)/2. For a” = va we must have

~

2 m+j Um+j)g2j—1

f)



vag., 1l i dns = i

2 1l ok = 5

(1) a;v(g ,8) = i

=t =

SR £ q < i < g-1, where £

2=l 2 = %

AR q-1 E

S 3

Now: llet @ = (i, 2000 "= g_lihliand define x ~ y if y = ok (mod 2"-1), é

where x,y € Q, h € Z. Clearly ~ is an equivalence relation. Since 4
2np = p (mod 2n—1) for all p € Q, then each of the equivalence

classes that ~ determines on Q has the form {Zup l Sl E T s

we have Q as the union of (g-1)/n mutually disjoint subsets of n

elements.
Notice first that the system (1) has g-1 unknowns and as many

equations. Moreover, any unknown ap is related to a in general,

2p;

a . is related to a in one equation and to a in another.

2o zk—lp 2k+1

p
Hence, by the previous argument the set {aXIx € Q} of unknowns is
partitioned into (g-1)/n subsets of the form {a 5 |1 < u < n} for
2'p
various p. Since the unknowns of each of the g-1 equations are &

contained in one and only one of these subsets, then we have obtained

(g-1)/n systems of n equations each of which has the form:

2kp 2kp
2 a ;
a2y (P, g2) KpY(g g =)
)i = = - = Z
2p ok+1
Bl on=i p
a"1 Y(8 55 )
a
D
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where 1 < k < n-1. Now let, for instance, a_ = cv, where c € K -

P
Then we consider the set:

ap = cv

T2 p _p
Lo cEVYICE="i2)

We claim that, in fact, this is a set of solutions for (2).

0
By direct substitution, we see that they satisfy the first n-1

equations of (2). Thus all we need to show is that
n-1 n-1
2 2
e atEs e
25ED
Vi = 5
a
p
that is,
n n-1 i i n-(i+1)
2 2 2 2
v=iciwl 1 vig® P.g® ) [cV.
i=0
But (@n-l = 1, and thus, the equality follows from Corollary 1.8.
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This shows that each of the systems (2) of equations and,

In fact, we obtain one set of solutions

hence, (1) has a solution.

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

is proven.

Finally, let q = 2; that is, let G = {i,g}. Since Y is
normalized and nonconstant, Y(g,g) # 1. Hence, there exists
(1-v(g,g,)) ", and then ((:-v(g,g)) "(i+g)) is a nontrivial unit

of K'[G] with inverse i-g.

We can now put the pieces together to get the following result.

Theorem 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 on the torsion part of G.

Proof: This follows directly from Lemmas 2.9 and 2 akily

g I e S R
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SOME CHARACTERIZATIONS OF THE REFLEXIVITY IN BANACH SPACES

E. INDURAIN Y A, PELAEZ

Departamento de Geometria y Topologia. Facultad de Ciencias.

Ciudad Universitaria. 50009 ZARAGOZA (Espafa).

We present here some characterizations of the reflexivity in
Banach spaces. We lean on the weak convergence to zero of certain

families of sequences.

1. INTRODUCTION

-In the paper ITI ;, Terenzi defined the denucleated sequences as those with
zero nucleus for every subsequence. He proved that, in a reflexive Banach
space, a normalized sequence is denucleated if and only if it converges
weakly to zero. An interesting question raises (the converse of Terenzi”s
claim) : If B is a Banach space for which every normalized denucleated
sequence is weakly convergent to zero ,... is B reflexive ?

-The answer is "yes" and follows from a result of Pelczyfski (see |P|)

We give other proof of that result, improving it with some related

characterization of reflexivity and giving some practical consequences

2. DEFINITIONS. NOTATIONS. PREVIOUS RESULTS.

-Let B denote a separable Banach space, N the set of natural numbers,

i : : "
J = (an)nEN a sequence of vectors in B, and [—3 "closed linear span

We call kernel of the sequence  the following closed subspace

KD s 23 st
N n’ n+1’ n+2

and nucleus of [ , the intersection of the kernels of all its infinite
subsequences. A sequence is said to be denucleated if every subsequence has

Zzero nucleus.




I
(=3}

-In C, , take the sequence (e1 + ... + e)

0 N ,with en(m) ke

4.
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A NOTE ON CONTRACTIBLE OPEN HOMOLOGY MANIFOLDS

R,

AYALA Y A. QUINTERO

Departamento de Geometria y Topologfu. Facultad de Matematicas.

: Tarifa s/n. 41012 SEVILLA (Espafa).
We study the homology manifolds which have the proper homotopy
type of an euclidean space. It is proved that M x R = RD*! fopn
each contractible open homology n-manifold M.

1. Basic definitions. A homology n-manifold ((HML,n)-manifold) is an euclidean

polyhedron M = |K| such that Hy(lk(x;K)) is ﬁ*(sn_l) or 0, for each xeM.

The set of points with the latter property is called the boundary of M and is
a (HML,n-1)-manifold, aM, without boundary which is the underlying space of a
subcomplex 3K cK.

An open HML-manifold is a no compact HML-manifold without boundary. A ho-
mological n-space is an open HML-manifold M such that HEI(M)s HEI(Rn). Here

HfI(—) is the second kind homology for infinite polyhedra.

For a general reference of the usual properties of HML-manifolds sea[10].

Given a T2~space X, an =-neighborhood is a subset N such that X-N
is compact. X is said to be l-locally connected at = l(l—LC at =) if for any
=-neighborhood U there exists a smaller = -neighborhood V such that any loop
in V is contractible in U. X is said to be l-connected at = if for any

=-neighborhood U there exists an we-neighborhood W< U such that (W)= =1,

A
It is easy to check that the property of being 1-LC at = is invariant
under proper homotopy equivalence. Also it is obvious that l-connected at =

implies 1-LC at «» . However, the following space shows the failure of the con-




/countable wedge

2. Contractible open HML-manifolds.

1.Proposition. Let M be a contractible open HML-manifold, then M is a homolo
gical n-space.
Proof. It follows from the duality isomorphims between the second kind homology i

and ordinary cohomology for HML-manifolds (see [3;8.1] or [8;41.4]).

2.Proposition. Let M = |K| be a contractible open (HML,n)-manifold. If n>5,

M is proper homotopy equivalent to R" if and only if M is 1-LC connected

at = . f
Proof. If n>5, the singular set S where M is not TOP-manifold is a subset
of vertices ([1;3.5]). Taking the second barycentric subdivision of K, if it
were neccesary, We can assume st(vi;K)(\st(vj;K) = f§ for any pair vi'VjE S.
It is well-known (see [5;1.6] or [11;3.2]) that 1k(v;K) bounds a contractible

HML-manifold, Nv' such that inth is TOP-manifold. Then
M= (M- JiSt(viK), ve S}) U(Nv,vcs}

is a TOP-manifold. Identifying Nv to v, for each veS, we get a map

f: M ——> M which is a proper homotopy eqdivalence. Then M is contractible ?

and 1-LC at =. Now [12;1.1] implies that M is homeomorphic to RS

The converse is immediate.

3.Proposition. Let M be an open (HML,n)-manifold (n3>4). If M has infinite
many TOP-singular points, there not exists any polyhedron P such that Px[0,=)

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

7

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

Proof. Let S be the TOP-singular set of M. If U is an «=-neighborhood, P a
polyhedron and h: U —Px[0,=) a homeomorphism, V = hfl(Px(O,m)) will be an f

open =-neighborhood. Since the link of xePx(0,=) has the same homotopy type
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as the link of h-l(x) (see [10;2.4.5]), every link in V is simply connected.

So, V is a TOP-manifold. Therefore SNV = § and Sc<cM-V is finite.

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

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

a&x[o,l) and is a =-neighborhood. From the first statement we get that the

TOP-singular set of M can not be infinite.

4 .Examples. 1) Let M3 be the Poincaré homology 3-sphere. From the duality

isomorphisms H;I(M) = H3_q(M) (see [3;8.1] or [8;41.4]) it follows that M-{*}

is a homological 3-space 1-LC at = but it has not the same proper homotopy type

E as R> because 1 (M-(x}) #1.

1
2) The Double Suspension Theorem ([1;3.7]) states that 52M3 is

4 homeomorphic to SS. Then 22M3 -{*} 1is a homological 5-space homeomorphic but
lf not PL-isomorphic to RS.
3) Let G = be a Glaser contractible n-manifold (n>5) (see [6]).
Then 2Z = Gn = aGn is a homological n-space by Proposition 1, but 2 is not

1-LC at = because nl(aGn) # 1. Then, by Proposition 2, Z has not the proper

homotopy type of R" although both manifolds are contractible.

3 4)STE Ve zlaGn —Zl, vV = xlaGn -{v} is a homological n-space with
the same proper homotopy type as R" (Proposition 2). Also V is PL-isomorphic
to int (&acn -%), where 4 is an n-simplex with &Nzl = g.

5) If Hn = ElaGn, let W be the infinite connected sum

w = u"%8" #..., where W is constructed avoiding El in each copy of . 1t
is easy to show that W is a contractible open HML-manifold 1-LC at = . Then,

c W has the proper homotopy type of r" (Proposition 2) but is not the interior

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

Now, we are going to prove the following "Proper Suspension Theorem":

5.Theorem. Let M be a homological n-space (n3>1). Then MxR is homeomorphic

to Rn+l if and only if M is contractible.

First we will need some definitions and results from [7].

Let K be a locally finite simplicial complex. For each finite subcomplex
L K let c(K-L) be the set of connected components of |K| - |L|. Then the
set of finite subcomplexes, directed by inclusion, gives us an inverse limit
A(K) = EET {c(K-L)}. A(K) is called the set of Freudenthal's ends of K.

= Card(a (K)) is denoted by e(K).



* -
Let C*(K) be the Z,-cochain complex of K. The subcomplex Cf(K) is de-

fined as

C;(K) —{ceC*K); c =0 except for a finite number of simplexes of K}

Then we have the exact sequence

* * * * *
0 —>Cf(K)—*C (K) C (K)/Cg(K) = Co(K) — 0

In the usual way we get the exact sequence

Qpes 0 0 1 1
(*) 0 ———.Hc(k)———a H (K) —— He(K)———a HC(K) ——S B ="

6.Lemma. a) e(K) = dim HO(K).
b) Let |K| and |L| be l-connected polyhedra with e(K) = e(L) = 1.

Then |K|x |L| is l-connected at =

c) If . |K| 4is l-connected and e(K) = 1, |K|[xR is connected at =

Proof. a), b) and c) are respectively 1.9, 1.5 and 1.6 from [ 7 ] .

7.Proposition. Let M = |K| be a homological n-space (n32). Then e(K) = E]8s

Proof. From the duality relations (with coefficients in Zz) we get

Hi(M); HeS M) B () - HiI(M) = 0. Also Hg(M) = 0 and using the seguence (*) 3
and 6.a) we obptain e(K) = 1. !
8.Corollary. Let M™ = |K|] and N = |L| be open HML-manifolds. Then, if MxN

is contractible and n +m >3, MxN 1is l-connected at =

Proof. If m,n>2, e(K) =e(L) =1 and it follows from 6.b). If m=1, M =R i

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

Now Theorem 5 is the case N =R in

9.Theorem. Let M = |[K| and N = |L| be open HML-manifolds with m,n>1. Then

MxN is homeomorphic to R if and only if M and N are contractible.

Proof. If n = m <2, M and N are homeomorphic to the respective euclidean spa
ce R" (see [2;16.C.3]). The case m=3, n=1 is [4;1.2). If n+m>5, MxN is
a TOP-manifold because the links are simply connected ([1;3.5]). Then we conclu-

de using [12;1.1]. Kinneth's formula and Whitehead's Theorem show the converse.

10.Remark. MxN can be homeomorphic tc Rnﬁ-m although M and N have not

the same proper homotopy type as an euclidean space. Actually, M =N = G _-3G

verify the above conditions (see Example 4.3)).
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OBTENCION DE ESCALAS LINEALES DE GRISES EN DISPOSITIVOS DE IMPRESION

J. APORTA Y M* J. MARIN
Departamento de Fisica Aplicada. Catedra de Optica. Facultad de

Ciencias. Ciudad Universitaria. 50009 ZARAGOZA (Espafa).

On study in this work the possibility to obtain systematic and
easily different kinds of gray scales by using standard printing
devices. We have reached, in some examples of 8, 16 and 32 gray
levels, a high stage of lineal relationship with loglL, D and t for
application to low resolution image processing works and computer-

generated holograms.

INTRODUCCION

En los ultimos afios han visto la luz gran nimero de trabajos relativos a
procesado digital de imdgenes, asi como a la utilizacién de distintos tipos de
filtros y hologramas generados por ordenador para diversas aplicaciones dentro
del campo de la éptica, tales como: mejora de imagen (mediante filtros de pupi-
la para la correccién de aberraciones o filtros especiales), reconocimiento de
caracteres, procesado dptico, memorias GJpticas, testeo de superficies y compo-

nentes Spticos en general, interferometria, etc.

El primer paso para realizar estudios en la mayor parte de estas dreas pa-
sa por establecer buenas escalas de grises que permitan discretizar de la mejor

forma-posible, en luminancias, cualquier imagen (en principio monocroma) .

Una imagen podra ser descrita por una funcién de intensidad f(x,y)., cuyos

valores estaran comprendidos, en general, entre cero e infinito:
0 < f(x,y) < =

La percepcién de dicha imagen se hara bien por transmisién o bien por re-
flexion de la luz, por lo que la funcién f(x,y) se podra caracterizar en gene-
ral por dos componentes, la correspondiente a la iluminacién recibida y la re-

lativa a su transmisi6én o reflectancia.




£(x,y) « E(x,y)t(x,y) 6 f(x,y) a E(x,y)t(x,y) 3

donde Q<EE (505 e st = y OF < n (Oc5iy)ie <o I G5 0= <Rt (Bos iy i< el

Dado que el ojo s6lo observa luminancias, podemos asumir que la f(x,y) to-

me valores comprendidos entre una L i, ¥ L;.y, intervalo en el que deben encon-

trarse todos los niveles de la escala de grises.

En este trabajo se intentara sistematizar y optimizar la obtencién de es-
calas de grises utilizando diferentes salidas (impresora y plotter) para apli-

caciones en procesado y obtencidén de filtros y hologramas por ordenador.

ESCALAS ACONSEJABLES PARA PROCESADO

Lo ideal, siempre, es que las escalas utilizadas sean lineales para el de-

tector, ya que es la unica forma de que no se sobrevalore ningin nivel en par-

ticular. Si queremos realizar una escala que aparezca como lineal al ojo huma-

no, lo que sera mas aconsejable para una observacién eficaz, los escalones de-
beran estar igualmente espaciados en el eje de luminancias subjetivas, es de-

cir, igualmente espaciados en log L.

Fijado el L;,x con el que vamos a trabajar y el nimero de niveles n desea-

do de la escala, ésta debera cumplir la siguiente relacién entre cuales quiera

de dos de sus términos

2z
5
=
i 4
&
3

Alog L = log L. .1 log L, = (1/n) log (Lmax/Lmin) = cte

1/n
Li+1 = Li (Lmax/Lmin)

que nos permite obtener entre G e L e la escala

: )(n—l)/n(Lmax)l/n’

min: (Lmin (L

”n-ZVn(Lmax)Z/n.

min

[1]

Una escala de estas caracteristicas tiene ademas la ventaja de que, cuando

se obtiene de ella una fotografia, lo que en muchas aplicaciones se hace nece-
sario, trabajando dentro de la zona lineal de la curva D-loge

se transforma
en una escala lineal en densidades épticas.
Dentro de esta zona lineal, utilizando para relacionar la luminancia L del

plano objeto con la iluminacién E de la imagen a través de un sistema 6ptico
de apertura D/f la expresién

E = KoL(D/£)% = KL [2]

se tiene que
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g = Ylog&i/:ﬂ) = ylog(KL;t/e,) = yvlog(Kt/e,) + ylogl;

que en el caso de la escala [1] da como diferencia de densidades 6pticas entre

dos términos de la escala

bl s i

AD = (v/n) log(L, /Lmin)

obteniéndose la escala de densidades

Ddinb D na/n 1og(Lmax/Lmin),Dmin+2Y/n lOg(Lmax/bmin)’ g Dmin+Ylog(Lmax/Lmin).

FORMA DE OBTENCION DE LA ESCALA POR IMPRESORA O PLOTTER

Fijados el ntmero de niveles de la escala y la iluminacién de trabajo se
determinan, para el papel que se va a utilizar en dichos terminales, los coefi-
cientes de reflexidén mdximo -papel sin imprimir- y minimo -papel totalmente im-

preso-, que nos permitirdn conocer la Lpsx ¥ Lpin y poder determinar de [1] los

valores tedéricos de las luminancias que deberan presentar los diferentes nive-

les de la escala.

A continuacién se obtiene un mapa de la escala utilizando diversos tipos
de caracteres -con el plotter- o variando el numero de impactos -con impresora-
en celdillas de diferentes tamafios -en torno a los 2 mm-. Cada celdilla se re-
pite un minimo de 10 x 10 veces para obtener una superficie aceptable de cada
nivel que nos permita medir con precisién su luminancia utilizando un Fotocolo-

rimetro PRITCHARD PHOTOMETER MODEL, 1980A. Cuando, realizadas las medidas, és-

tas no coinciden con los valores deseados, se modifican, bien los caracteres,

bien el nuimero de impactos por celdilla, para acercarnos en lo posible a los

e |
-
1
I

valores teé6ricos obtenidos por dichas escalas.

etk

Por este procedimiento se han obtenido, a titulo de ejemplo, las escalas

w4

lineales expuestas en las figuras l.a, 1.b, l.c, 1.d, l.e, cuyo grado de linea-

lidad puede observarse en las figuras 2.a, 2.b, 2.c, 2.d, 2.e.

FORMA DE OBTENCION DE LA ESCALA LINEAL EN DENSIDADES

De la curva D-loge de la pelicula se obtiene el rango (Dpin,Dmax) de su
(Et)

den. Esto nos permitird, utilizando la expresién [2], determinar la apertura

zona lineal y se calculan las exposiciones ((Et)min, max)) que le correspon-

relativa y el tiempo de exposicién que deberan utilizarse en la toma de la fo-

tografic ar 2
grafia para una i

(Et)max

Kol‘max
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Trabajando en estas condiciones, todos los niveles entre Lpin, Lmax quedan
dentro de la zona lineal, con lo cual se podrian obtener fotografias o diaposi-
tivas de las mismas y poder seguir siendo sus imagenes, bien positivas, bien
sobre pantalla, utilizando cualquier tipo de iluminacidén, lineales en el loga-

ritmo de la luminancia que presenten al ser observadas.

ESCALAS ACONSEJABLES PARA HOLOGRAFIA

Para la realizacién de buenos hologramas conviene que las escalas sean 1li-
neales en transmitancia de amplitud y que la mayor parte de los valores tomados
en dicha escala se encuentren en el tramo de comportamiento lineal de la curva
t-€e y con el mayor numero de niveles en torno al punto de transmitancia 0.5,
ya que al obtener hologramas con esas transmitancias se evitan las no lineali-

dades y la aparicién de imdgenes de érdenes superiores en la reconstruccién.
Teniendo en cuenta que
D = log(1/T;) = log(Ig/I;) = log(AO/Ai)2 = -2logt
si queremos hacer una escala lineal con t, deberemos determinar con qué densi-
dades se corresponden, para que conocida la curva t-¢ y utilizando la relacién
[2] poder conocer las luminancias que deberan presentar las escalas en las sa-

lidas de impresora o plotter, asi como las exposiciones que deberemos darle al

pasar dichos graficos a celuloide.

Dividiendo la escala en transmitancias de amplitud en el intervalo elegido

desde ty a tn en escalones igualmente espaciados, tendremos que:

Des=i=2 log to
D, = -2 log t; = -2 log (ty+At) = -2 log K; to
haciendo Kitg = to + 8t Ko o=1+ At/to
Asi sucesivamente
D; = -2logt; = -2log(ty+idt) = -2loglty(1+idt/ty)] = -21ogK;tg

con lo que obtendriamos como diferencia entre dos términos consecutivos




ti+] toi(i+l)At
D;-D;,; = -2logt; + 2logt; ; = 2log T = 2 log —LOHT =
At/t
At &350
= =2 _—
=2 Al t0+iAt] = 2toci[lltnis At/to]

como vemos, mientras la transmitancia en amplitud varia de forma lineal de un

valor al siguiente, la escala en densidades se modifica con la expresion [3],

dependiendo del valor de la transmitancia del término considerado y del incre-

mento de un término al siguiente.

Una vez planteada la escala

tos torht, ..., to+tn At [4]

0°

Q
se calculan los D; que les corresponden que, llevados sobre la ordenada de la

R

curva caracteristica de la pelicula utilizada, para una forma de revelado, nos
proporcionara los correspondientes valores del loge en el eje de abcisas, que

nos permitiran determinar los valores de la exposiciones
Eeie - Gile cocn G z [5]
y teniendo en cuenta [2], expresarlas de la forma
KoL (D/£)%t, KoL;(D/£)2%¢t KoL (D/£)2¢ [61]
00 3z R et 2 P e D)

que nos permite relacionar directamente dichos valores con las luminancias que

deberan presentar los distintos niveles obtenidos por plotter 6 impresora una

vez fijada la apertura y el tiempo de exposicion de la camara que se va a uti- 1
lizar. :§
El término constante (D/f)zt puede ajustarse para uno solo de los niveles, ‘;

por ejemplo el de mayor luminancia, haciendo que =3
2

7 i

KoLo(D/£)°t = ¢ [7] i

:

y una vez medido Lg, con la iluminacién que estamos utilizando, se ajusta el

término (D/f)2%t, que podra admitir distintos valores de D/f y t respectivamente.

Fijado el valor del término (D/f)zt con el que se van a obtener las foto-
grafias, de [5] y [6] pueden obtenerse los valores de las luminancias que debe-
rin presentar, con el tipo de iluminacién utilizado para obtener [7], los dis-

tintos niveles de la escala.

Estas luminancias seran

[8]

b= AL O e e = AT e s o T ce b m K (D /e 2
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con: c = I/[KO(D/f)Zt].

Las expresiones [8] nos permiten obtener las escalas midiendo directamente
sobre el papel, obtenido por impresora y plotter, la luminancia que presentan
los distintos niveles, utilizando un fotocolorimetro, sin necesidad de tener
que sacar de cada una de las escalas obtenidas la correspondiente fotografia
para comprobar, después de realizar las correspondientes medidas con un micro-

densitometro, si sus transmitancias estaban de acuerdo con [4].

Las luminancias de la escala [8] estdn relacionadas con la iluminacién y
coeficientes de reflexién de los distintos niveles en las salidas de impresora

o plotter por las expresiones
LO = DOE(]/“’ Ly = plEO/"’ ceey Ly o= anO/“

Si aumentamos o disminuimos la iluminacién de Eg a E; = K'Ey, las nuevas

luminancias que presentaria la escala serian

VLb‘ = Lissetha s R 5 g s g bl = TR
con lo cual . los AL existentes con la primera iluminacién pasarian a ser

(AL') = K'AL con la nueva.

Las escalas pueden normalizarse respecto de la luminancia maxima LO

155 LI/LO = E,/Eq, Ly/Lg = EZ/EO, -eey L/Lg = En/EO

con lo cual serian independientes de la iluminacién utilizada en el proceso de
medida de los L; sobre los distintos niveles obtenidos en papel por impresora

o plotter.

FORMA DE OBTENCION DE LA ESCALA LINEAL EN TRANSMITANCIA DE AMPLITUD

Utilizando la expresién [8] se puede obtener cualquier escala lineal en
transmitancias de amplitud procediendo de forma andloga a como se hizo, a par-
tir de la expresién [1], en el apartado "Forma y obtencién de las escalas por
impresora y plotter".

No obstante, si el rango CEin 5 Cmax ) se elige dentro de la zona lineal
de la curva caracteristica t-loge, todos los niveles de las escalas de la Fig.
I que presenten luminancias entre Lmin ¥ Lmax Se convertiran en la pelicula o

placa, después del revelado, ecnescala lincal en transmitancia de amplitud.
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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, VALLMITJANA

Catedra de Optica. Facultad de Fisica. Universidad de Barcelona.

Diagonal 645. 08028 BARCELONA (Espaifia) .

In this paper we analize some of the difficulties arising from
the experimental measurement of the transfer function of an optical
system plus photographic film. The main problems lie in the lack
of linearity of the photographic process and in the precision of
the microdensitometric scan of the image.

Some solutions of these problems are described, which allows
us to measure transfer functions in order to evaluate the quality

of commercial photographic systems.
1. INTRODUCCION.

Durante la década de los 60 se generalizd el uso de la funcién de trans-
ferencia 6ptica (FTO) como el método mas eficaz para la descripcidn del com-
portamiento de un sistema éptico 1. Si se opera con luz policromAtica incohe-
rente, ello conduce a introducir la funcién de transferencia policromAtica
(FTOP) .

Un caso de particular interés practico es el de los sistemas fotogrAdficos
de tipo comercial. Su caracterizacién deberd hacerse mediante la funcién de
transferencia del conjunto sistema éptico-pelicula fotogrdfica. Por tanto. la
imagen final habr4 sufrido un proceso fotogrdfico que, en general, no cumple
la condicién de linealidad necesaria para la posible definicién de la funcién
de transferencia. No obstante, en ciertas condiciones es posible mantener una
proporcionalidad entre la entrada y la salida dentro de ciertos mArgenes.

El andlisis de la salida del sistema en estudio deberd realizarse por
barrido microdensitométrico de una placa fotogrdfica. En nuestro laboratorio
se ha puesto a punto un microdensitémetro disefado a partir de un microscopio
convencional y adaptado para realizar medidas policromdticas. Con este equipo
se han realizado experimentalmente mediciones de la funcién de Lransferencia
de sistemas opto-fotograficos, cuyos resultados se han utilizado en estudios
de calidad de imagen 2 4.

En el presente trabajo se describe con detalle la metodologia experimen-
tal utilizada. Se analizan las condiciones fotogrdficas mAs adecuadas y se

aportan soluciones que permiten la obtencién de medidas fiables en el rangc de
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Asimismo, la composicién espectral de la fuente de 1luz debe ser la co-

rrespondiente a la de utilizacién del material fotografico que se emplea, que

|

e

Figura 1. Esquema 6ptico de 15
un microdensitémetro: 14
1) fuente de luz i
2) condensador 13
3) diafragma
4) espejo
5) difusor
6) rendija 1 — [
7) diafragma
8). 6ptica de entrada
9) muestra a analizar 12
10) 6éptica de salida
11) lamina semitransparente 10
12) ocular
13) filtros de color 9
14) lente focalizadora S
15) diafragma
16) fotocAtodo Bi=mm=
7 =] (m==}

ser4d a su vez la del iluminante considerado en la definicién de la funcién de

transferencia policromdtica
3.3. Linealidad del microdensitémetro.

El correcto significado de las medidas realizadas con un microdensitéme-
tro exige la linealidad del aparato, lo que implica evitar la coherencia par-
cial de. la iluminacién de la rendija de barrido 9. Las limitaciones teéricas
para conseguir esta iluminacién incoherente imponen que no es posible trabajar
con una o6ptica de salida de apertura y aumento arbitarios. Puede usarse, por
ejemplo, la pareja entrada-salida formada por dos objetivos de microscopio 10x
N.A. 0.30 y 10x N.A. 0.25. Comprobada la linealidad, la funci6n de transferen-
cia del sistema de medida corresponderd a la transformada de. Fourier de la

rendija de barrido (figura 2).

3
=
s
s
=11
¥
=
&
@
%
:
¥
%
-y
o
7}

v

R

R

e

G S




1

1

&
4
4

¥
'
1§
%
&t
{
I

g
il
3
2
o
B
2

T TS S  ERe  T e 1

o,

e

sl R

Figura 2. Funcién de transferencia del
i microdensitémetro para diferentes
anchuras de la rendija de barrido.
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4, METODO OPERATIVO.
4.1, Utilizacién prdctica del microdensitémetro.

Si se quiere realizar mediciones precisas para frecuencias espaciales
relativamente altas, es necesario revisar detalladamente las condiciones en
que se efectuan.

A este respecto hay dos factores que resultan ser muy importantes: la
precisién del enfoque de la 6ptica de salida (n® 10) sobre la nmuestra (n“ 9)
Y, sobre todo, la del enfoque de la rendija de barrido (n® 6) sobre la propia
muestra por medio de la 6ptica de entrada (n® 8). Al analizar esta cuestion
hay que tener en cuenta que siempre serd el ojo, en ultimo término, quien
juzgard las condiciones de enfoque. Por tanto, hay gue minimizar las influen-
cias derivadas del cardcter subjetivo de las observaciones visuales.

En las condiciones normales de utilizacién del microdensitémetro, hay que
tener en cuenta gque el tamaffo de la rendija de barrido sobre la nmuestra seréa
del orden de algunas micras, siendo necesario enfocar la rendija sobre la
muestra con precisién mayor que el grosor del grano de la pelicula. Ademdas, al
analizar muestras unidimensionales hay qhe conseguir perpendicularidad total
de la rendija de barrido respecto a la direccién de variacién de la muestra.
Todos estos pasos deben realizarse por apreciacién visual, siendo imposible su
automatizacién.

Por tan;o, hay que wutilizar una ¢ptica de salida de gran aumento para
posicionar adecuadamente la muestra antes de efectuar el barrido pero, tal
como se ha visto en el apartadado anterior, dicho barrido ha de hacerse con
otra é6ptica. Se sugiere, por ello un método de trabajo consistente en realizar
los enfoques con una 6ptica de salida de gran aumento (por ejemplo 60 x),

colocando, antes de realizar la medida, el objetivo de microscopio adecuado y
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desplazdndolo sobre el eje 6ptico la distancia necesaria para que este nuevo

objetivo gquede enfocado correctamente. Este desplazamiento serd siempre el

mismo para un determinado par de objetivos utilizados y puede determinarse con

anterioridad. L

En nuestro caso, con este método y cuidando de hacer siempre las observa-
ciones visuales con el ojo actuando sin acomodacidén se consiguidé una precisién
en la profundidad de enfoque de unas 3 pym.

En esencia el proceso de medida propuesto se resume en los .siguientes
pasos sucesivos:

1) con el objetivo auxiliar (de gran aumento) enfocar el grano de la-emulsién
de la muestra y obtener nitidamente la imagen de la rendija de barrido
sobre ella, posiciondndola convenientemente.

2) colocar el objetivo de medida y enfocar de nuevo la nmuestra por medio del
desplazamiento predeterminado - de la o¢6ptica de salida; al no desplazar la
é6ptica de entrada, se mantendrd el enfoque de la rendija de barrido.

3) realizar el barrido.

4) volver a poner el objetivo auxiliar, desplazarlo inversamente y comprobar

que se mantiene el enfoque.
4.2. Método de céAlculo.

En las condiciones citadas anteriormente podrd determinarse la funcién de
transferencia del proceso global por cualquiera de los procedimientos usuales.
En particular se sugiere por su rapidez y simplicidad, el método de andlisis
de la imagen de una rendija.

En esencia, el método consistird en registrar sobre la pelicula fotogrd-
fica la imagen de una rendija; el andlisis de esta imagen permite la medida de
la funcién de transferencia buscada. En efecto, ééta no es mas que el cociente
de las transformadas de Fourier de la salida y de su correspondiente entrada,
es decir, el cociente de la transformada de Fourier de la imagen (cuyo perfil
se obtiene mediante el microdensitémetro en las condiciones comentadas) y la
del objeto, gque para una rendija es Qna funcién tipo sin(nx) / nx 8.

La rendija utilizada debe ser suficientemente estrecha para gque la zona
de frecuencias para la gque nos interesa medir la funcién de transferencia
quede dentro del primer loébulo de la funcién sinc correspondiente (transforma-
da de la entrada). De no ser asi, en el cdlculo del qociente de ﬁransformadas
se cometen graves errores numéricos por el hecho de dividir por valores proéoxi-
mos a cero.

Por otra parte, si el célculo de la transformada de Fourier de la imagen
se efectua por ordenador, deber& realizarse una digitalizacién de la misma que
resulte suficiente para evitar el fen6bmeno de "aliasing" 10,

Por todo ello es muy conveniente conocer a priori el valor de la maxima
frecuencia espacial que puede registrar la pelicula que se estd cﬁnsiderando,
es decir, el tamafio del grano de la pelicula. En efecto, esto permite determi-
nar la maxima anchura de rendija objeto utilizable, el madximo intervalo de
digitalizacién permisible en la imagen y la maxima anchura de‘la rendija de

barrido del microdensitémetro. Por ejemplo, en nuestros trabajos, donde se ha
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considerado la frecuencia de corte en 50 1/mm, se utilizaron:

- anchura rendija objeto .... 5,1 um
- intervalo digitalizacién .. 3,9 unm
- rendija microdensitémetro . 6,0 um

Con ello se asegura el cumplimiento de todas las condiciones necesarias.

5. ALGUNOS RESULTADOS.

Como se ha dicho, el método de medida propuesto permite la medida hasta
frecuencias espaciales de 50 1/mm (en realidad estimamos que las mediciones
son correctas hasta unas 80 1/nmm). Para valorar la precisién conseguida se
presentan en la figura 3 las curvas del médulo de la FTOP de algunas de las

imdgenes de prueba utilizadas en un trabajo anterior

1+ Figura 3. Mbédulo de la FTOP correspon-
diente a algunas imdgenes de prueba

50 I/mm

Resulta muy significativo el hecho de gque todos los observadores conside-
rados coincidieran en valorar como de mejor calidad la imagen correspondiente
a la prueba 19 gue la imagen de la 1 y, del mismo modo, la de 3 mejor que la
de 5. Esto indica gue las pequefia diferencia entre ellas, evidenciada por las

respectivas curvas de FTOP, es realmente perceptible.

En cambio, al hacer la comparacién entre las pruebas 1 y 3, es decir, al
comparar los dos tipos de curvas, los diversos observadores manifiestan dis-
¢repancias. Ello es, evidentemente, debido al hecho de tener que valorarse
caracteristicas diferentes en las dos imdgenes (mejor contraste para bajas

frecuencias o mejor resolucién).

71




BIBLIOGRAFIA.

1. L. R. BAKER: Optica Acta 18, 81 (1971).

2. D. NAVAJAS, S. VALLMITJANA, J. J. BARANDALLA y J. R. de F. MONEO: J.
Optics 13, 283 (1982).

3. S. VALLMITJANA, D. NAVAJAS, J. J. BARANDALLA y J. R. de F. MONEO: J.
Optics 14, 25 (1983).

4. S. BOSCH, I. JUVELLS y J. R. de F. MONEO: Optica Acta, 32, 1397, (1985).

5. D. HEIDINGER, J. HERTEL y G. ULBRICH: Optica Acta, 24, 617 (1977).

6. P. KOWALISKY: “Théorie photographique appliquée" (Masson et Cie, Ed.
Paris, 1972).

e ST 0 OU Eie "The photographic image" (Progress in Optics 7, 301. North
Holland Publ. Co. Amsterdam, 1969).

8. S. BOSCH, I. JUVELLS y J. R. de F. MONEO: Atti della Fondazione Giorgio
Ronchi, XL, 69, (1985).

9. R. E. KINZLY: J. Opt. Soc. Am., 62, 386 (1972).

10  E. O. BRIGHAM: "The fast Fourier transform" (Prentice Hall, Inc. Engle-
wood Cliffs. New Jersey, 1972 ).

72




Bl vse

Rev. Acad. Ciencias Zaragoza, 41 (1986)

PERMITIVIDAD ESTATICA DE MEZCLAS DE MONO-ALCOHOLES + DIPROPIL-ETER.
+ BUTANONA, + BUTIRONITRILO (IT)

M.C. MATEOS, P, PEREZ, F.,M. ROYO, M. GRACIA Y C. GUTIERREZ LOSA

Departamento de Quimica Fisica. Facultad de Ciencias. Ciudad Universitaria.

50009 ZARAGOZA (Espana).

Static permitivities of mono-alcohols + dipropyl-ether, + bu-
tanone, and butyronitrile between 298.15 and 318,15 K at intervals
of 10 K, were measured. From the experimental results, the mutual
effects of the two different functional groups in the mixture are

studied. We also analyse the relations of eP with Hg.

1. INTRODUCC ION

El estudio cuantitativo de un sistema liquido binario asociado, requiere dis
poner de una base experimental sistematizada lo mds amplia posible que permita
interpretar, en principio cualitativamente, la importancia de las distintas con-
tribuciones al comportamiento experimental observado. Con este fin, hemos medi-
do la permitividad estdtica de mono-alcoholes alifdticos en disolventes polares
y no polares (1-8).

En este trabajo se presenta el comportamiento dieléctrico de mezclas liqui-
das binarias conteniendo un monoalcohol y un segundo componente polar. En el
caso de sistemas asociados, la permitividad depende no sélo de las interacciones
moleculares sino también del tamafio y de la naturaleza (cadena recta o ciclicos)l
de los multimeros. Se ha medido la permitividad e de los sistemas conteniendo
un mono-alcohol + disolvente de polaridad variable a las temperaturas de 298.15,

308.15, y 318.15 K.

2. LIQUIDOS

Los productos utilizados fueron: etanol, Fluka (pureza > 99.8 moles por cien

to), n-butanol, Fluka (pureza >99.5 moles por ciento, 2-metil,2-propanol, Merck
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(pureza » 99.7 moles por ciento), n-hexanol, Fluka (pureza } 99.0 moles por

ciento), n-decanol, Fluka (pureza) 99.5 moles por ciente), dipropil-éter Fluka

(pureza » 99.5 moles por ciento), butanona, Fluka (pureza > 99.5 moles por cien

to), butironitrilo, Fluka (pureza ) 99.5 moles por ciento).

3. EXPER IMENTAL

Las medidas de permitividad estdtica se han llevado a cabo con un dipoléme-
tro WIW (modelo DM 01) que trabaja, segun el método de batido heterodino, auna
frecuencia de 2MHz. El1 rango dieléctrico experimental se ha cubierto con dos cé
lulas DFL-2 y MLL-2 MS, termostatizables por circulacién de agua procedente de
un bafio cuya temperatura se mantiene estable en *0.05 K, las constantes de las
células Co=12.69 pF y Co=1.328 pF se han determinado en otro lugar. (10-11).

La frecuencia de trabajo nos impide medir la permitividad estdtica de alco-
holes puros (relajacién dieléctrica) que han sido tomadas de referencia (12-13),
Lo mismo sucede con mezclas de etanol + butanona o butironitrilo. En la tabla
14 se comparan los valores de la permitividad, a 298.15 K, de los distintos di-
solventes con datos de la literatura.

TABLA 1 TABLA 2

xetanol + (1-x)dipropil-éter xm-butanol 4 (1-x)dipropil-éter

€ exp. € SXp=

298.15 K 308.15 K 318.15 K
0 3.340 3.248 3.159
0.1110 4.026 3.883 3.752
0.2147 4.644 4.444 4.256
0.3033 5.318 5.061 4.826
0.4187 6.414 6.032 5.673
0.5150 7.67T1 7.164 6.657
0:6033 9.185 8.512 7.853
0.7117 10.998 10.232 9.466
0.8029 12.909 12.007 11.081
0.8952 15.057 13.967 12.920
1 17.1 15.83 14.66

308.15 K 318.15 K
° 3.248 3.153
0.1221 3.835 3.702
0.2244 4.572 4.376
0.2298 5.170 4.929
0.4192 6.486 6.135
0.5250 8.382 7.726
0.6151 10.107 9.439
0.7191 12.331 11.401
0.8125 15.285 14.225
1 22.83 21.45

(3 =
x 298.15 K 308.15 K 318.15 K €

0.1221 -1.923 -1.804 _1.601 % 298.15 K 308.15 K 318.15 K
0.2244 -3.263 -3.0m1  -2.88% 9220 20-852 -0.762 -0.684
0.2998 -4.192 -3.949 -3.724 0: 27 k651 -1.505 -1.373
0.4192 -5.073 ~4.970 ~4.692 0-3033 -2.196 -2.003 -1.822
0.5250 _5.419 -5.146 ~5.036 0:4167, -2.688 -2.485 -2.302
0.6151 -5.531 -5.186 ~4.970 0:0150 -2.756 -2.564 —2.425
0.7191 -5.220 ~4.999 o 0.6083 -2.526 -2.391 -2.302
0.8125 —4.011 -3.873 -3.795 01327 -2.136 -1.971 -1.879

0.8029 -1.480 -1.343 -1.312
Coeficientes e 12 ecuacién (1.1) y desviacién esténdar 0.8952 -0.602 0.545 0. :36

T/K E

// Ao A Ay s(€7) Coeficientes de 1a ecuzciédn (1.1) y desviacién eciéndar
298.15 -21.854 -6.756 -2.230 0.0390 =
308.15 20.881 6.48 88 - = - 22 = = =(E)
15.15 19-5 -1 -6.489 "1-5'~' 0.123 298.15  -10.936 -0.514 1.916 2.705 5.916 0.052
318. -19.85 -7.245 -2.227 0.131 308.15 -10.222 -0.722 2.993 2.996 4.052 0.033
318.15  -2.620 -1.319 2.923 _ 3.197 3.82¢




TABLA 4

xn-hexanol + dipropil-éter

TABLA 3

xt-butcnol 4 (1-x)dipropil-éter

Eexp.

Eexp.

0

0.1169
0.2016
0.30399
0.4005
0.4369
0.6032
0.7120
0.8122
0.9222
1

298.15 K

11.872
13.30

308.
3.340 3.
3.962 3.
4.404 4.
5.016 4.
5.666 5.
6.436 6.
T7-595 T.
8.870 8.

10.257 9.

10.

12.

318.15 K
3.159
3.709
4.064
4.585
5.072
5.668
6.542
7.585
8.685

10.007

15 K
248
887
225
790
358
038
057
212
465
914
31 11.40

€B

0

0.1185
0.2048
0.3024
0.3990
0.5128

0.6022

0.7066
0.8062
0.8973
039414
ak

298.15 K
3.340
3.748
4.024
4.325
4.700
5.236
5.812
6.842
8.207:
9.906

10.758

11.50

308.15 K
3.248
3.657
3.888
4.174
4.453
4.966
5.425
6.238
7.312
8.598
9.329

10.30

318.15 K
3.159
3.554
3.760
4.030
4.281
4.737
5.101
5.712
6.583
7.572
8.188
9.70

x
0.1169
0.2016
0.3099
0.4005
0.4969
0.6032
0.7120
0.8122
0.9222

298.15 K
-0.535
—-0.944
-1.411
-1.663
-1.854
-1.753
-1.562
=1.173
-0.654

-1

306.
-0.
-0.
-1,
=1
=27

.657

55

=

-0.

15 K
420
850
267
520
713

L 318.15 ¥
-0.414
-0.757
-1.128
-1.388
-1.587
-1.582
-1.442
-1.168
-0.752

489
143
691

EB

Coeficientes de 1a ecuzcién (1.1) y desviacién estdndar

/K

Ao & 2]

A A s( €F)

x

0.1185
0.2048
0.3024
0.3990
0.5128
0.6022
0.7066
0.8062
0.8973
0.9414

298.15 K
-0.559
-0.987
-1.487
-1.897
T -2.289
-2.443
~2.265
1.1
-0.756
-0.264

308.15 K
-0.426
-0.830
-1.206
-1.609
-1.898
-2.070
-1.993
-1.622
-0.978
-0.558

318.15 ¥
~0.350
Z0.739
1207
-1.488
1.776
-1.997
—2.070
-1.849
1.457
.129

228.15
308.15

L4318.15

2.701
2.413
2.514

-7.329 -0.804
-6.783 -0.802
-6.309 -1.423

-2.274
-3.703
-3.326

3 4
-3.205 0.023
-3.114 0.040

-5.324 C.031

Coeficientes de 12 ecuzcidn (1.1) y desvizcién csifniar

/K

Ao &

A A3

Ay s(€E)

x

— 0O _—n
L::;G""]”iz—_—{: —a

: EEy

02 0L

(1-x)di-roril-éter 4+ x : O, etanol ;/\, n-hutanol ;A\, t-butanol ; 0, n-hexanol

i 298.15 K.

08 08

t 1 o

298.15
308.15
318.15

-8.869
-7.516
-7.349

-6.503
-4.923
-4.152

-3.506
-1.853
2.168

7.396
1.195
-6.077

11.828 C.051

3.783 cC.021 i
-10.603 cC.082

T
FiE/ﬂ.mol;1

1

1

|
0.2 04

0.6

0.8

i [y rn-decznol




TABLA 5

yn-decanol + (1-x)dipronil-éter

€ exp.

TABLA 7

xt-butanol 4 (1-x)butanona

Eexp.

0
0.1066
0.2064
0.2952
0.4051
0.5013
0.6051
0.7165
0.8045
0.9021
0.9545
1

298.15 X 308.15 E
3.248
3.518
3.879
4.138
4.528
4.831
5.261
5.721
6.143
6.656
6.949
T.21

3.340
3.698
4.020
4.302
4.746
5.102
5.604
6.146
6.686
7.302
T7.654
7.79

EE

x
0.1066
0.2064
0.2952
0.4051
0.5013
0.6051
0.7165
0.8045
0.9021
0.9545

298.15 K
-0.117
=0.238
-0.351
~0.397
-0.469
-0.428
-0.382
-0.233
-0.052

0.067

308.15 K
-0.089
-0.187
-0.279
-0.325
—0.403
-0.384
~0.366
-0.292
-0.167
~0.031

318.15
-0.063
-0.143
-0.215
-0.257
-0.330
-0.337
-0.339
-0.367
-0.269
-0.212

Coeficientes de

12 ecuzcién (1.1) y desvizcién ectinder

T/%

i

4

A, Ay Ay

s(€E)

298.15
308.15
318.15

-1.697
-1.559
-1.326

-0.786
-0.587
-0.370

-1.612 2.105 5.065
0.239
0.791

-2.071 -3.061

0.035
0.013
©.029

298.15 K
o 18.074
0.1130 16.709
0.2139 15.805
0.3073 15.077
0.4057 14.394
0.4963 13.789
0.6399 12.966
0.7041 12.677
0.8124 12.394
0.9071 12.267
0.9494 12.253
1 11.50

308.15 K
17 233
15.698
14.991
14.271
13.570
12.968
12.081
11.753
11.308
10.895
10.707
10.30

318.15 K
16.431
14.973
14.233
13.488
12.791
12.165
11.255
10.876
10.266
9.715
9.441
9.70

eB

x 298.15 K
0.1130 -0.622
0.2139 -0.863
0.3073 -0.977
0.4057 -1.013
0.4963 -1.022
0.6399 -0.902
0.7041 -0.768
0.8124 -0.340
0.9071 0.152
0.9494 0.420

308.15 I
~-0.752
-0.759
-0.831
-0.850
-0.824
-0.716
-0.598
-0.293
~-0.649
0.056

318.15 K
-0.697
-0.758
-0.898
-0.909
-0.925
-0.869
-0.816
-0.697
-0.610
-0.599

Coeficientes de 12 ecuzcién (1.1) y desviacién estndzr

TE ) L A = A,  s(eB)

298.15 -3.647
308.15 -3.226
318.15 -4.183

-1.027 -8.188 9.962 17.890 0.119
-0.116 -1.296 7.337 0.045
0.883 6.626 -1.483 -19.197 0.113

TABLA 6

xn-butanol 4 (1-x)butanona

€exp.

x
0
0.5012

0.6031 -

0.5987
0.7935
0.9053
1

308.15 K
17.233
14.999
14.831
14.881
15.124
15.614
15.8

318.15 &
16.431
13.985
13.915
13.91¢
14.115
14.503
14.7

EE

x

.5012
0.6031
0.6987
0.7935
0.9053

298.15 K
-1.652
-1.705
-1.506
-1.109
-0.433

308.15 K
-1.530
-1.556
-1.372
-0.995
-0.349

318.15 ®
-1.559
-1.448
-1.275
-0.910
-0.324

Coeficientes de 12 ecuccién (1.1) y desviacién esténdar

/K

Ao Al A2

293.15
303.15
318.15

T 5.83:
8.321
6.244

-3.656
-4.306
-2.331

s(€F)
0.017
0.021

0.058

4. RESULTADOS

En las tablas 1 al 13 se reco-
gen los resultados experimentales de
permitividad estdtica medidos a 298.15,
308.15 y 318.15 K, respectivamente,a
fracciones molares redondeadas.

En las tablas se presenta tam-

bién las permitividades que han sido

fijadas al ya cldsico polinomio de

Redlich-Kister

E n-1 i
e = x(1 - x)D>A (1 - 2x) (1)
i=0

donde x representa la fraccién molar




TAHLA & TABLA 9

xn-texanol + (1-x)butznona ym-decznol 4 (1-x)bLutanonz

€ exp. €exp.

308.15 K 318.15 £ 308.15 K 318.15 K

17.233 16.431 (] s 17.233 16.431
0.1172 15.618 14.692 0.1076 14.457 13.699
0.2172 14.497 13.734 0.2027 12.844 12.201
0.2086 13.813 13.100 0.2995 11.558 10.970
0.4016 13.147 12.439 0.4143 10.207 9.696
0.5080 12.548 11.839 0.5173 3.230 8.709
0.6216 12.217 11.364 0.6064 8.705 8.175
0.6983 11.871 11.087 0.7222 8.115 7.540
0.7972 11.751 10.915 0.7960 . 7900 7.356
0.9031 11.781 10.882 0.8730 7.599 7.030
1 12.31 11.40 0.9397 7-323 6671
1 7.21 6.68

EE
x 298.15 K 308.15 K 318.15 K (2

0.1172 -1.099 -1.038 -1.149 x 298.15 K 308.15 K 38.15 &
0.2172 -1.725 -1.667 _1.604 0.1076 -1.795 -1.698 & i WEes
0.3086 ~2.038 ~1.900 -1.778 0.2027 ~2.484 -2.357 _2.253
0.4016 —2.275 -2.109 -1.972 0.2995 -2.856 ~2.673 —2.541
0.5080 ~2.357 —2.184 22.037 0.4143 23.049 —2.874 -2.695
0.6216 —2.218 —2.056 _1.940 0.5173 ~2.982 —2.808 —2.677
0.6983 —2.053 _1.925 -1.831 0.6054 -2.573 ~2.450 —2.313
0.7972 ~1.664 ~1.557 -1.505 0.7222 -1.977 -1.880 -1.849
0.9031 ~1.040 -1.036 _1.005 0.7960 ~1.424 -1.354 1.313
0.8730 ~0.891 ~0.883 —0.888
0.9397 ~0.411 —~0.491 ~0.597

Coeficientes de 1a ecuacidn (1.1) y desviacién esténdar

/K H A 4 A3 s( €5)
298.15 -9.314 0.608 -3.119 -1.870

308.15 -B.597 0.512 -3.345 -1.972 T/ Ay A A Ay A, s(€E)
318.15 -£.129 -0.119 -1.833 0.437 -5.359 0.027 298.15 -11.903 3.625 1.357 5.433 -5.596  0.035
308.15 -11.318 3.703 2.864 3.877 -3.966  0.032
318.15 -10.822 3.532 5.003 3.321 -14.392  0.065

Coeficientes de 12 ecu2cién (31.1) y desviccién estdndar

T
HE /) moi-1

02 oz 08 N

(1-x)butanona 4+ x : A, n--butn\‘A nol ; A, t-butanol ;[J, n-hexanol ; [, n-decanol




TABLA 10

xn-butanol

4 (1-x)butironitrilo

Eexp.

TABLA 11

xt-butanol 4 (1-x)butironitrilo

0

0.1085
0.2082
0.3081
0.3982
0.4997
0.6022
0.6988
0.8042
0.8944
0.9506
1

298.15 K
24.112
23.019
22.038
21.204
20.418
19.637
19.003
18.537
18.062
17.670
17.569
17.1

308.15 K
23.115
21.985
21.042
20.184
19.337
18.594
17.922
17.383
16.902
16.425
16.351
15.8

318.15 &
22.154
20.890
20.068
19.164
18.382
17.610
16.855
16.278
15.795
15.276
15.163
14.7

E.xp.

0
0.1143
0.2055
0.3009
0.4050
0.5126
0.6018
0.6979
0.8011
0.9497
1

298.15 K
24.112
22.591
21.245
20.123
18.789
17.445
16.386
15.345
14.140
12.337
11.50

308.15 K
23.115
21.595
20.380
19.151
17.826
16.474
15.384
14.290
13.044

318.15 K
22.154
20.623
19.440
18.235
16.893
15.550
14.463
13.317
12.068
10.069
9.70

€E

€E

x
0.1085
0.2082
0.3081
0.3982
0.4997
0.6022
0.6988
0.8042
0.8944
0.9506

298.15 &
-0.333
-0.615
-0.748
-0.902
-0.972
-0.887
-0.675
-0.412
-0.136

0.123

306.15 K
-0.340
-0.557
-0.687
-0.817
-0.881
-0.806
-0.642
-0.355
-0.139

0.161

318.15 K

© -0.409

-0.525
-0.682
-0.788
-0.799
-0.787
-0.640
-0.333
-0.138

0.132

x
0.1143
0.2055
0.3009
0.4050
0.5126
0.6018
0.6979
0.8011
0.9497

298.15 K
-0.080
-0.171
-0.194
-0.216
-0.203
=0.137
0.034
0.131
0.202

308.15 K
-0.056
-0.103
-0.108
-0.0393
-0.072
~0.020
0.118
0.195

318.15 K
-0.108
-0.157
-0.172
~-0.218
-0.222
-0,197
-0.145
-0.109
0.258

Coeficientes de 1a ecuzcién (1.1) y desviacién estZndar

Coeficientes de le ecuacidén (1.1) y desvizcién estZnéar

T/K

) A Ay Ay A

s(€E)

T/E

4 i

A, A;

s(€h)

238.15
308.15
318.15

—4.016  -1.1
23683 216
-3.415

-1.648

38 3.268 5.576
58 2.979 6.782
1.917 7.075

0.08¢
0.058
0.031

298.15
308.15
318.15

4
~-0.757 0.872 1.079 2.110
-0.308 1.137 1.785 0.995
-0.775 -0.868 -1.974 5.103

0.028
0.016
0.051

n-butenol
1

n-hexanol
1

1
1.000 2.000

t-butanol

1 1
1.000 2.000

1
3.000

1
1.000 2.000

Hi /T.mo1 > cN

co

n-decenol

==t

1 1 1
1.000 2.000 3.000

FIGURA 4.
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(1-x)butironitrilo 4+ x :/\, n-butarol ;A, t-butanol ; 0, n-hexznol ; @, n-decanol

a 298.15 K.

del alcohol correspondiente. Asimismo, se ha calculado la desviacion estdandar

s(EE) que estd definida por la expresién

3
SLE
s(eh =M (2)
N - m

donde N es el numero de datos experimentales y m el numero de coeficientes utili

zados en el ajuste. Para todos los sistemas, a pie de tabla aparecen los coefi-

cientes de la ecuacién (1) y la desviacién estdndar.

4. DISCUSTON

En un trabajo (9) hemos expuesto el tratamiento a que han sido sometidos
los resultados experimentales obtenidos mediante la aplicacién de la teoria de
Onsager (14) y que nos permite llevar a cabo un andlisis comparativo de la no
idealidad dieléctrica respecto de cuaquEer propiedad quimica-fisica expresada
en funcién de la fraccién molar.

a) Permitividad y entalpia de mezcla

La interpretacidn electrostdtica de las fuerzas intermoleculares se apoya en
la existencia de dipolos moleculares permanentes o inducidos instantdneos. En el

caso de moléculas polares la principal contribucién se debe a los dipolos perma-




TABLA 12

xn-hexanol 4 (1-x)butironitrile

TABLA 13

xn-decanol 4 (1-x)butironitrile

€ exp.

€exp.

298.15 K
24.112
22.127
20.518
19.032
17.740
16.561
15.625
14.756
14.049
13.522
13.30

308.15 K
23.115
21.143
19.577
18.146
16.843
15.660
14.747
13.839
13.132
12.545
12,31

318.15 K
22.154
20,192
18.663
17.296
15.989
14.801
13.881
12.972
12.245
11.565
11.40

€E

()

0.1018
0.1982
0.3058
0.4018
0.4986
0.6043
0.7037
0.7998
0.8949
1

308.15 K
23.115
19.685
17.189
14.853
13.063
11.819
10.626

9.605
8.784
7.997
7.21

318.15 K
22.154
18.844
16.427
14.178
12.419
11.234
10,024
9.007
8.183
7.365
6.68

0.1052
0.2041
0.3023
0.4054
0.5059
0.6034
0.7071
0.8008
0.8961

298.15 K
-0.848
-1.388
-1.813
-1.989
-2.081
-1.963
-1.711
-1.405
-0.902

308.15 K

-0.836
-1.333
-1.703
-1.892
-1.989
-1.849
-1.636
-1.331
-0.889

318.15 K
-0.832

} -1.296
-1.606
-1.805
-1.913
-1.784
-1.578
-1.297
-0.952

€k

x 298.15 K

0.1018
0.1982
0.3058
0.4018
0.4986
0.6043
0.7037
0.7998
0.8249

-1.89¢
-2.912
-3.581
-3.822
~-3.531
-2.975
-2.434
-1.629
-0.823

308.15 K
-1.812
-2.775
-3.399
-3.662
-3.367
-2.878
-2.318
-1.610
-0.885

318.15 i
-1.735
-2.661
~3.244
-3.519
~3.205
-2.780
-2.258
-1.596
-0.942

Coeficientes de

12 ecuacién (1.1)

y desviacién esténdar

B h

A A3

=€)

Coeficientes de 1a ecuzcidn (i.1) y desviacién estZndar

298.15
308.15
318.15

-8.168
-7.866
-7.567

0.433
0.403
0.470

-1.758
0.121
0.969

-1.310
-2.051

C.028
C.019
C.024

-3.629
-6.555

/5

Ao

o A3

=(e¥)

298.15
308.15
318.15

-14.094
-13.441
-12.833

7.067
6.426
5.694

-1.158
-1.577
-2.295

0.060
0.059
0.069

nentes, cuanto mayor es el momento dipolar mayor es la tendencia de los dipolos

a orientarse favorablemente reforzdandose sus interacciones reciprocas y en con-

secuencia formando agregados moleculares cuya estabilidad temporal dependerd de

la

b)

Eil
el

En

magnitud del momento dipolar.

Mezclas de mono-alcoholes alifdaticos + dipropil-éter

De todos los disolventes polares el dipropil éter es el de menos polaridad.

efecto de orientacion dipolar deberd ser, pues, poco importante y, de hecho,

bajo cardcter térmico de las mezclas con n-hexano (ref. 9) asi lo demuestra.

la figura 1 se encuentran representados los resultados experimentales de per

mitividad de exceso y las curvas analiticas obtenidas de la ecuacién (1); en la

misma figura se representa el comportamiento calorimétrico.(8 )

cl calor de mezcla.

Se observa que 2l

es negativo en todo el

La longitud del alcohol

cn la mezla con n-hexano ( ), es decir, la

trica disminuye con la longitud del alcohol

rango de concentracién y positivo

influye en el mismo sentido que

desviacion

Y. ‘en el ca

de 1la

so del

idealidad

dieléc-

dipropil- éter es




TABLA 14. Datos de permitividad estdtica, a 298.15 K

experimental bibliografia
3
Dipropil-éter 3.340 3.39(12)

(12)
Butanona 18.074 18.51
Butironitrilo 24,112 23.2g(13)

mds rdpida que con n-hexano.

c) Mezclas de mono-alcoholes alifdticos con butironitrilo o butanona

Es evidente que el comportamiento de estos sistemas se verd condicionado
por la fuerte polaridad de los disolventes (ver tabla 14). En ambos, la orien-
tacién dipolar serd, pues, importante y ademds conviene tener en cuenta que las
dos especies moleculares compiten con moléculas de alcohol en la formacidn de
enlaces de hidrégeno.

En las figuras 2 y 3 se muestra grdficamente el comportamiento dieléctrico,

a 298.15 K, de la mezcla que contiene butironitrilo o butanona, respectivamente.
A efectos comparativos se presenta también las grdficas de medidas experimen-

tales de entalpia de exceso ( 7,8).
En todos los sistemas se observan desviaciones negativas de la idealidad die
léctrica y positivas de la idealidad calorimétrica. Por otro lado, los alcoholes
de mayor longitud muestran permitividades de exceso mds negativas y un cardcter
endotérmico mds fuerte.

Las medidas realizadas a 308.15 y 318.15 K permiten concluir que el coefi-

ciente de temperatura de la permitividad de exceso es positivo, (aeE/aT)p)O,

en ambos disolventes.

La interprctacidn del comportamiento experimental requiere tener en cuenta
losefectos siguientes: i) degradacién de multimeros lineales de alcohol por ro-
tura de enlaces de hidrégeno. Contribucién negativa a el y positiva a Hi.

ii) Destruccion de la orientacién dipolar en el disolvente. Contribucidén nega-
tiva a e© y positiva a Hi. iii) Formacion de enlaces de hidrdgeno entre molécu-

las de disolvente y grupos OH libres de mondémeros de alcohol o en posicién ter-

. = = = = e B: S =
minal en una cadena lineal de multimeros. Contribucién positiva a € y negati-

va a HE.
m

El comportamiento experimental pone de manifiesto que los efectos (i) e (ii)
dominan sobre el (iii). La fuerte desviacién de la idealidad observada al pasar
del n-butanol al n-decanol puede considerarse como prueba experimental de la
influencia del efecto (ii); ademds, la influencia del tamafio del alcohol es ma-

yor en butironitrilo que en butanona de acuerdo con la mayor importancia de

81




orientacién dipolar en butironitrilo.

En la figura 4 se representa Hi frente a eE a x=0.5 y 298.15 K para cada

uno de los alcoholes de cuatro, seis y diez dtomos de carbono en los distintos

disolventes polares.
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CALCULO DE INTEGRALES DE COLISION.PARA GASES DILUIDOS SEGUN EL
MODELO DE POTENCIAL EXP-6 DE BUCKINGHAM MODIFICADO

F. PUEYO, J.S. URIETA, J. SANTAFE Y C. GUTIERREZ LOSA

Departamento de Quimica Fisica. Facultad de Ciencias. Ciudad Uni-

versitaria. 50009 ZARAGOZA (Espafa).

The Chapman Enskog collision integrals have been calculated
for a modified Buckingham exp-6 potential function over a reduced
temperature range 0.3 < T* < 100 for values of steepness of the re-
pulsive potential from 15 to 100. Efficient numerical techniques
such as Gaussian quadratures and optimization of numerical processes
are used to obtain results reliable enough fo? an adequated infor-

mation about the intermolecular potential from transport properties.

1.- INTRODUCC ION

Es bien - conocido el hecho de que las fuerzas intermoleculares son res-
ponsables de la mayor parte de las propiedades quimico-fisicas de la materia.
Normalmente, para el estudio de dichas fuerzas se dispone de datos de alguna
propiedad macroscépica que depende funcionalmente de ellas. Generalmente,el
potencial intermolecular no se puede reconstruir directamente a partir de la
propiedad medida, por lo que usualmente se propone una expresién matemdtica
péra dicho potencial cuyos pardmetros se determinan por comparacidén entre los
valores teéricos que resultan para la propiedad macroscépica y las medidas ex-
perimentales. En este sentido, es frecuente el uso de medidas cldsicas de se-
gundos coeficientes del virial (SCV) y de viscosidades1‘ 5

Entre los modelos mds utilizados para el potencial intermolecular estd,
en primer lugar, el llamado potencial de Lennard-Jones (n-6), siendo el valor
n=12 el mds ampliamente usado. El potencial exp-6 es muy similar al de Lennard-
Jones (n-6), pero adopta una funcién exponencial para representar las repulsio-
nes de corto alcance; aunque el modelo es mds complejo matemdticamente, y por
ello menos usado, es mds realista que el de Lennard-Jones.

Ambos modelos son triparamétricos, es decir,poseen tres pardmetros caracte-
risticos para cada pareja de moléculas: g (pardmetro de distancia), € (pro-
fundidad del pozo de potencial) y n (para el modelo de Lennard-Jones) o ot (pa-
ra el modelo exp-6), relacionado con la pendiente de la rama repulsiva del po-
tencial. :

El ajuste de una gran parte de sistemas se realiza con valores relativa-

mente pequenos de n 6 & (12 a 16 6 17), pero algunas sustancias parecen re-




querir valores de dichos pardmetros notablemente mds altos; como sucede en
el caso de moléculas voluminosas, como las de neopentano o Fﬁs.

Existe alguna prevencién en cuanto a la utilizacion de altos valores del
tercer pardmetro; no obstante, modernamente se han considerado adecuados poten-
ciales policentricos cuasiesféricos3'4. Por ejemplo, el potencial De Rocco y
Hoover” considera los centros de fuerza uniformemente distribuidos sobre una
esfera de diametro d, Para d*=0, siendo d*=d /o, este potencial se corresponde
con el de Lennard-Jones (12-6), pero a medida que aumenta d*,el potencial se
hace equivalente a uno de Lennard-Jones con valores de n cada vez mayores. Esto
justificaria el empleo de valores altos del pardmetro ol en el caso de moléculas
voluminosas.

En el caso de los SCV, existen extensas tabulaciones de los valores re-
ducidos, B*, para los modelos de Lennard-Jones o exp-6, sin limitaciones en
cuanto a los pardmetros n 6 o.. En el caso de las viscosidades, se dispone de
las integrales de colisién para el modelo de Lennard-Jones? hasta valores ele-
vados de n, mientras que para el modelo exp-6 solamente se disponen de integra-
les de colisién para valores de o entre 12 y 15 g (o hasta 17, extrapolados7).

El propésito de este trabajo es realizar el cdlculo de las integrales de
colision necesarias para el ajuste de viscosidades y otras propiedades de trans
porte, hasta valores grandes de &-.

El potencial intermolecular exp-6 responde a la expresion :

T 6
v - —&— [-& 0 L 2y ] ()
1 - 6/c &

Para mayor comodidad, puede expresarse en funcién de las magnitudes reducidas :
e — r/rm S0 = GVrm y U* = U/e

* 6
: U*(r*)=—1—[— S e

1-6/]l * =
El pardmetro o* caracteriza el cambio de la energia repulsiva y se calcula apli-

cando un método iterativo a partir de la ecuacidn siguiente:

o* = (1 /0 1n (6/1) + 6/0t1n 0* + 1 (3)

Existe, por otra parte, una singularidad en este potencial, cual es la apari-
cién, a distancias relativas pequefias, de un mdximo en la funcidén, mds aun,
cuando r* — 0, el potencial U* —> - o0o. El valor de rr.  correspondiente a
ese maximo se obtiene resolviendo la ecuacién :

)-7 e(1—r* )

(1‘*méX = max 0 (4)

segin el método de Newton, la formula iterativa que resulta es:
=7 ol@lS et

*
: : (r méx)n - e max-n

2i5) (5)
max’n = =8 oL T=r*2")
7(Tméx s o e max’n

=&

En la tabla 1 aparecen 1los valores de o*, r;éx y U*(r;éx) para distintos
valores del pardmetro o; se puede apreciar que conforme aumenta o, aumenta 0

yellE(nss en tanto que r*_. disminuye.
% max)’ a max 7




g Tmax U'(rma'. )

X
.87610 .302475 1.7054 10°

.87911 .27864 3.0493 10°
.88320 .24697 7.1101 103
.88910 .20319 2.7585 10°
.89417 .168245 1.0122 10°
-90609  9.8441 10°2  3.9329 100
-91225  7.0186 1072  3.9133 107

.92393  3.1459 10 8.9987 10°
-93234  1.4656 1072 1.5950 1012
.93878  6.9771 .4658 104
40 94391 33625 .5497 1010
45 94812 1.6318 .9329 10'8

50 .95165  7.9499 .7495 1020
75 .96334  2.2230 10° .2400 10!

100 -97004  6.2490 1077  {.7160 10%2

Tabla 1.Pardmetros reducidos del poten-

Fig. 1 Potencial intermolecular exp-6 cial exp-6 de Buckinghan correspondien-
para valores del pardmetro oL =12,30 y €S a distintos valores de ot.
100. 2

En la figura 1 se representa el potencial exp-6 reducido en funcién de
la distancia reducida para valores de o =12, 30 y 100. No se aprecian los co-
rrespondientes mdximos, ya que caen fuera de la escala. El madximo aparece gene-
ralmente a energias tan altas que su existencia tiene poca relevancia en coli-
siones térmicas ordinarias; sin embargo, desde el punto de vista prdctico, se
utiliza una modificacién de este potencial, consistente en usar, para valores
desne> r*méx la expresion inicial del potencial intermolecular exp-6, y hacer
U*(r) = oo para T*g r;éx. Esta forma se denomina potencial intermolecular exp-6
de Buckingham modificado.

En el presente trabajo, las distintas magnitudes de colisién se evaluaron

con este modelo de potencial intermolecular.

2.-CALCULO NUMER ICO

La teoria de Enskog y Chapman conduce a expresiones para las distintas
propiedades de transporte de un gas en funcién de las llamadas integrales de
colisién §ue dependen de la dindmica del choque y,por tanto, del potencial
intermolecular; su evaluacién numérica es fundamental a la hora de realizar
un cdlculo teérico de las distintas propiedades de transporte de un gas diluido

La expresion de las integrales de colisién, segin Enskog y Chapman, es:

L *
R @) - 2 ey @RI eH T 2 s Dy ax (o)
o

1
SEU ot g s s LR G e )
1+1




2
* G BRI = 16
L 'Y(wcrit)/h . BCTlt Werit (16)

* ¢ * e 7
“7&(wcrit)/h - 2 B it Verit 0 : a7)

que puede reordenarse :
K= v o) (12 wérit/f’wcrit (18)

[ o D)6 © (19)

BZ SCHIt crit

crit”

Al producirse orbitacién, aparecen en el integrando de S(I)(K) oscilacio-
nes muy rapidas en las inmediaciones de B;rit,bor lo que,en la prdctica,si el
valor absoluto del angulo de desviacién es mayor que 63 rad se reemplaza coslg
por su valor medio. La existencia de estas oscilaciones rdpidas es la razén por
la que el intervalo de integracion se divide en tres partes, ya que, de otra

manera,se perderia precisién en el cdlculo.

Las funciones R(l) (K) de Masonﬁ estan relacionadas con las secciones efi-
caces a través de la ecuacion :
R ik G = ore]l 2 s g (20)
En la figura 3, se representa la funcion R(l)(K), para el modelo de potencial

de Buckingham modificado que empleamos en este trabajo, con & = 12, 30 y 100.

e

T T T UFRUT AL ERA T USRS TLAL L MR K
0.1 0.2 0.4 1 2 4 10 20 40 100

Fig. 3 Funciones R(l)(K) correspondientes a los valores del
pardmetro et= 12, 30 y 100.

La integral de colision reducida, (integral tercera), puede expresarse en
funcién de la variable de integracién K/T* con lo cual se transforma en :

(l,n)(T*) = 2
(n+1) !

Para llevar a cabo esta integracion con la precisién requerida, se toma inicial-
mente un numero de intervalos determinado, de anchura 0,5, en los cuales se apli-

9]

w *
{ e XM oyl sy a/m 21)
(o)

ca la técnica de integracion de Gauss hasta ahora utilizada; la anchura de 1los
intervalos va luego duplicandose sucesivamente un cierto numero de veces, y des-

pwes de cada dufdicacién se aplica a cada nuevo intervalo la cuadratura antes cita-
da.




Para alcanzar la precisién deseada en un amplio rango de temperaturas reducidas, se
comprueba que bastan con dos intervalos y 8 duplicaciones sucesivas para obtener
la precision adecuada en el caso de T*{ 15, mientras que si T*>15, Son necesa-
rias 12 duplicaciones sucesivas. Para valores de K en que se produce orbitacién

es necesario calcular Bérit a partir de las ecuaciones (18) y (19).

3.-RESULTADOS Y CONCLUS ION

En las tablas 2 y 3 se representan, respectivamente, los valores obtenidos
*
para las integrales de colisién 9(2,2) y f,L la funciodn correccién de la vis-
cosidad @253)*

19}
S s — L 7]2 (22)
196 q(2,2)
para distintos valores del pardmetro oy de la temperatura reducida, T*.

Con fines de interpolacién se pueden utilizar las funciones Z(I’n) de

6 ; : T ; =
Mason™, las cuales se relacionan con las integrales de colisidén reducidas segun :

pe R G L g )

La ventaja de utilizar estas funciones es, como en el caso de R(l)(K),su suave
variacion con T*, lo que permite realizar interpolaciones numéricas mds segu-
ras que cuando se emplea.  las Y/ (1,n)*.

Los valores de 2(1’1)* y 2(2,2)* para e = 15, calculados por Mason? asi
como por nosotros, aparecen en la tabla 4; puede apreciarse uma concordancia
muy aceptable entre ambas series de resultados, al menos hasta temperaturas re-
ducidas del orden de T* = 50, (diferencias del 1% o menores) .

Tabla 4.-Comparacién entre las funciones Z(l’n)(integrales
de colisién) obtenidas en este trabajo y las de Masoné, o= 15.

Z(1,1)* Z (15,10 2(2,2)* 2(2,2)*
T (Mason) (Calc.) (Mason) (Calc.)

0.3000 15511320, 1.1316 171207, 1.2165
0.5000 1.0645 1.0648 155516739 1.1742
1.0000 059533 0.9539 5510555 1.0554
2.0000 0.9054 0.9059 0.9920 0.9934
5.0000 0.9627 0.9633 1.0651 1.0660
10.0000 1.0619 1.0617 1.1904 1.1908
14.0000 1.1188 1.1185 1.2616 1.2625
20.0000 1.1834 1.1826 1.3423 1.3432
50.0000 1.3675 1.3569 1.5769 1.5639
100.0000 =533 1.4905 1.7938 157374

200.0000 [ 7/e17/22 1.6190 2.0647 1.9088




Tabla 2.

Integrales de colisién

)

18

21

25

30

35

40

50

75

100

2.1545
1.9311
1.7540
1.6105
1.4933
1.3971
1.3176
1.2513
1.1481
1.0725
1.0152
0.9705
0.9349
0.8708
0.8281
0.7972
0.7736
0.7391
0.7144
0.6953
0.6797
0.6667
0.6553
0.6365
0.6211
0.6080
0.5967
0.5867
0.5659
0.5491
0.5351
0.5231
0.5126
0.5033
0.4873
0.4740
0.4626
0.4526
0.4437
0.3870

2.0980
1.8924
1.7286
1.5952
1.4858
1.3957
1.3210
1.2585
1.1611
1.0895
1.0351
0.9928
0.9589
0.8982
0.8577
0.8286
0.8064
0.7741
0.7511
0.7335
0.7192
0.7072
0.6969
0.6798
0.6659
0.6541
0.6440
0.6350
0.6163
0.6013
0.5887
0.5779
0.5685
0.5601
0.5456
0.5335
0.5231
0.5139
0.5058
0.4541

2.0654
1.8681
1.7120
1.5851
1.4811
1.3954
1.3242
1.2645
1.1712
1.1024
1.0501
1.0093
0.9767
0.9183
0.8796
0.8517
0.8306

0.8001

0.7785
0.7620
0.7847
0.7376
0.7281
0.7123
0.6995
0.6888
0.6796
0.6715
0.6546
0.6411
0.6298
0.6201
0.6116
0.6040
0.5910
0.5801
0.5706
0.5623
0.5549
0.5068

2.0145
1.8263
1.6810
1.5639
1.4680
1.3887
1.3225
1.2667
1.1791
1.1141
1.0645
1.0258
0.9948
0.9393
0.9025
0.8761
0.8561
0.8273
0.8071
0.7917
0.7794
0.7692
0.7604
0.7460
0.7344
0.7247
0.7163
0.7090
0.6939
0.6818
0.6718
0.6632
0.6557
0.6491
0.6377
0.6281
0.6199
0.6127
0.6062
0.5642

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

1.9635

1.7855
1.6517
1.5454
1.4587
1.3868
1.3265
1.2755
1.1949
1.1349
1.0881
1.0534
1.0248
0.9738
0.9401
0.9161
0.8981
0.8723
0.8545
0.8411
0.8304

-0.8217

0.8143
0.8023
0.7928
0.7849
0.7781
0.7722
0.7600
0.7503
0.7423
0.7354
0.7295
0.7241
0.7150
0.7074
0.7009
0.6952
0.6901
0.6579

1.9572

1.7827
1.6509
1.5462
1.4607
1.3898
1.3304
1.2802
1.2010
1.1422
1.0975
1.0627
1.0349
0.9856
0.9532
0.9302
0.9130
0.8884
0.8714
0.8586
0.8486
0.8404
0.8334
0.8221
0.8132
0.8058
0.7996
0.7941
0.7830
0.7742
0.7670
0.7608
0.7553
0.7505
0.7423
0.7353
0.7294
0.7242
0.7195
0.6897

1.9393

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

1.8952

1.7239
1.6047
1.5144
1.4418
1.3813
1.3301
1.2864
1.2169
1.1652
1.1260
1.0957
1.0717
1.0294
1.0018
0.9822
0.9675
0.9468
0.9328
0.9226
0.9148
0.9086
0.9034
0.8952
0.8889
0.8839
0.8796
0.8759
0.8685
0.8628
0.8582
0.8544
0.8512
0.8483
0.8436
0.8396

0.8362

0.8332
0.8305
0.8133

1.8843

1.7107
1.5928
1.5055
1.4361
1.3787
1.330?
1.2890
1.2232
1.1743
1.1373
1.1086
1.0860
1.0462
1.0203
1.0022
0.9886
0.9697
0.9569
0.9476
0.9404
0.9346
0.9297
0.9218
0.9157
0.9108
0.9067
0.9034
0.8971
0.8925
0.8890
0.8860
0.8833
0.8810
0.8769
0.8736
0.8707
0.8683
0.8662
0.8526




Tabla 3. Factor de

correccién para las viscosidades, f

15

18

21

25

30

35

40

50

75

100

1.0013
1.0005
1.0001
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0000
1.0001
1.0003
1.0007
1.0011
1.0015
1.0026
1.0035
1.0043
1.0049
1.0057
1.0063
1.0066
1.0068
1.0069
1.0070
1.0071
1.0071
1.0071
1.0071
1.0070
1.0069
1.0068
1.0067
1.0066
1.0065
1.0065
1.0063
1.0062
1.0061
1.0060
1.0059
1.0053

1.0016
1.0008
1.0003
1.0001
1.0001
1.0001
1.0001
1.0001
1.0003
1.0006
1.0011
1.0015
1.0020
1.0032
1.0043
1.0051

- 1.0057

1.0066
1.0071
1.0075
1.0077
1.0079
1.0080
1.0082
1.0082
1.0083
1.0082
1.0082
1.0082
1.0081
1.0081
1.0080
1.0079
1.0078
1.0077
1.0076
1.0075
1.0075
1.0074
1.0071

1
1
1
1

1.
1.
1.
1.
1.
1.
1.
1.
1.
1.
.0063
.0072
.0078
.0082
.0084
.0086
.0087
.0089

1
1
1
1
1
at
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

.0018
.0010
.0005
.0003
1.
1.

0002
0002
0002
0003
0005
0009
0014
0019
0025
0037
0048
0056

.0090
.0091
.0091
.0091
.0091
.0091
.0090
.0090
.0089
.0089
.0088
.0087
.0087
.0086
.0086
.0082

1.0018

1.0012
1.0008
1.0006
1.0004
1.0004
1.0005
1.0006
1.0009
1.0013
1,0018
1.0024
1.0030
1.0043
1.0054
1.0062
1.0069
1.0078
1.0084
1.0088
1.0091
1.0093
1.0095
1.00897
1.0098
1.0099
1.0098
1.0099
1.0100
1.0100
1.0100
1.0100
1.0100
1.0100
1.0099
1.0099
1.0098
1.0098
1.0098
1.0095

1.0018
1.0015
1.0011
1.0009
1.0008
1.0008
1.0008
1.0009
1.0012
1.0017
1.0023
1.0029
1.0035
1.0048
1.0060
1.0068
1.0075
1.0084
1.0080
1.0095
1.0097
1.0100
1.0101
1.0103
1.0104
1.0106
1.0106
1.0106
1.0107
1.0107
1.0108
1.0108
1.0108
1.0108
1.0108
1.0108
1.0108
1.0108
1.0108
1.0107

1.0019
1.0016
1.0012
1.0010
1.0009
1.0009
1.0010
1.0011
1.0014
1.0020
1.0026
1.0032
1.0038
1.0052
1.0063
1.0072
1.0079
1.0088
1.0094
1.0098
1.0102
1.0104
1.0106
1.0108
1.0110
1.0111
1.0112
1.0112
1.0113
1.0113
1.0113
1.0114
1.0113
1.0114
1.0114
1.0113
1.0113
1.0113
1.0114
1.0114

1.0021
1.0017
1.0013
1.0011
N
1.0010

1.0010°

1.0011
1.0012
1.0016
1.0022
1.0028
1.0035
1.0041
1.0056
1.0067
1.0076
1.0082
1.0092
1.0098
1.0102
1.0105
1.0108
1.0108
1.0112
1.0114
1.0115
1.0116
1.0116
1.0117
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118
1.0118

1.0021

1.0018
1.0015
1.0014
1.0013
1.0013
1.0013
1.0015
1.0019
1.0025
1.0032
1.0039
1.0046
1.0061
1.0072
1.0080
1.0087
1.0096
1.0103
1.0117
1.0111
1.0113
1.0115
1.0118
1.0120
1.0121
1.0122
1.0122
1.0124
1.0124
1.0124
1.0125
1.0125
1.0125
1.0125
1.0125
1.0126
1.0125
1.0125
1.0125

1.0017

1.0019
1.0020
1.0020
1.0020
1.0020
1.0020
1.0021
1.0026
1.0033
1.0040
1.0048
1.0055
1.0070
1.0081
1.0089
1.0085
1.0104
1.0110
1.0115
1.0118
1.0121
1.0123
1.0125
1.0127
1.0128
1.0129
1.0130
1.0131

1.0132
1.0133
1.0134
1.0134
1.0135
1.0135
1.0135
1.0135
1.0135

1.0135

1.0135

1.0015

1.0018
1.0021
1.0023
1.0023
1.0023
1.0024
1.0025
1.0031
1.0038
1.0045
1.0053
1.0060
1.0075
1.0086
1.0094
1.0100
1.0109
1.0115
1.0118
1.0121
1.0123
1.0125
1.0127
1.0128
1.0130
1.0132
1.0133
1.0136
1.0137
1.0138
1.0138
1.0138
1.0138
1.0138
1.0138
1.0139.
1.0139
1.0139
1.0140




A partir de datos de viscosidad de gases a presiones bajas a diferentes
temperaturas y con valores apropiados de 9(2,2)* y fn, se pueden calcular los
pardametros o , € Yy = (00) del potencial intermolecular para el modelo exp-6
de Buckingham modificado empleado por nosotros.

En la teoria de Chapman-Enskog, se demuestra que para los gases puros:

MT £
X Q 2 1

m

- 2,669.107°

donde :
n : coeficiente de viscosidad en gr/cm.seg
M : masa molecular en gr
r : distancia intermolecular para el minimo del potencial en R
f,, ¢ funcion de correccion para la viscosidad

Alternativamente, y como ya se ha indicado, para la deduccién de los pard-
metros del potencial intermolecular se pueden usar conjuntamente datos de vis-
cosidad y segundos coeficientes del virial.

Las demds propiedades de transporte de gases diluidos pueden ser tambien
evaluadas con las integrales de colisién y funciones de correccién correspon-

dientes.

Agradecimiento: Uno de los autores (J.S. Urieta), agradece al Servicic aleman
de Intercambio Académico (Akademischer Austauschdienst, DAAD) la ayudz presta-

da para la realizacién de este trabajo.
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HE DE MEZCLAS BINARIAS CONTENIENDO 1.1.,2-TRICLOROETANO

J.A. IRIBARREN, P, PEREZ, F.M. ROYO. M. GRACIA Y G. CUTIERREZ LOSA
Departamento de Quimica Fisica. Facultad de Ciencias. Ciudad Uni-

versitaria. 50009 ZARAGOZA (Espaiia).

Excess enthalpies for 1,1,2—£richloroethanc (TCE) + n-hexane,
+ 2,2-dimethylbutane, + cyclohexane, + tetrachloromethane, and
+ benzene mixtures at 288.15, 298.15, 308.15 and 318.15 K have been
measured. Experimental results were examined in terms of Barker's
treatment in order to estimate the interaction energy for the diffe-

rent contacts involved in the mixtures.

1. INTRODUCCION,-

En trabajos anteriores (1-5), se midi2ron aroniadades de exceso
dz mezclas lfguidas binarias formadas por un componente rotacionalmente
sencillo y otro no polar, con el fin de estudiar la influencia de la

temperatura. Con el mismo propdsito presentamos en este articulo un
=g

estudio contesniendo los resultados de H»l de los sistemas 1,1,2~tricld
roetano, 4 n-hexano, 4 2,2-dimetilbutano, 4 ciclohexano, 4 tetracloruro
de carbono, y 4 benceno a 288.15, 238,15, 303.15 y 318,15 K.

Los resultados experimentales se han axaminado a la luz de la teorfe
de Barker en orden a estimar la energfa de interaccidn de los contactas
actualizados en cada mezcla.

La variacién de H  con la temperatur~ muestra un conportaniento
m

similar al observado antariarmente con otros compuestos rtotacionalmente

activos (1-5).
2, EXPERIMENTAL .-

AATERIALES:

n-Hexzne, 2,2-dimetilbutano, ciclohexano, tetraclorurs de carbonc




y benceno fuerop de la misma calidad que en anteriores estudios (1-5),
1,1,2-tricloroetano fué Fluka (798 molee por ciento). Los productos
se utilizaron sin posterior purificacién pero se mantuvieron en

contacto con tamiz molecular.,

PROCEDIMIENTD:

Las medidas de entalpia de exceso se llevaron a cabo con una técnica 3
calorimétrica puesta a punto en este Departamento (6). El calorfmetro
opera en condiciones cuesi-adiab&ticess, a presién constante y en
ausencia de fase vapor. Los liguidos se encuentran separados por !
mercurio ‘donde se introduce una sonda que lleva incorporados el elemento
de calefaccién y el sensor de temperatura, El elemento de calefaccién
es una resistencia de aproximadamente 150 SL de cuatro terminales bobi- :
nada en doble sentido ( no inductiva ) y construida con hilo de cons-
tantdn. Unz fuente de corriente continua estabilizada alimenta la
resistencia, y la energfa liberada necesaria para compensar el enfria-
miento producido durante el proceso de mezcla se calcula a partir de
la ceida de tensién en sus extremos y del tiempo de cazlefaccién. Los
cambins de temperatura dentro del calorimetro se siguen con un termistor
(m~10 Kk Q) 2 252C) cue, alimentado por un acumulador de plomo, actda
coma elemento referencial a travéds de su potencial eléctrico medido
con ur voltimetro de gran resolucidn.

£l calorimetro se zncuentra sumergido en un bafio 2 temperatura
estabilizada an i 2mK; teniencdo en cuenta quz entre el calorimetro
y el bafioc sxiste una cédmar2 de Aaire que a2mortigua las oscilaciaones
térmicas del bafio, los cambios de temperatura en el interior del
calorimetro se reducen considerablemente y experimentalmente se ha

1 :
estimado gue las fluctuaciones son de - 0,2mK. §

3. RESULTADOS,-

5 :
Los valores de H; fueron ajustados por mfnimos cuadrados a una =
T

funcidén cel tipo Redlich-Kister:

(1)

doncde X representa

E€n las tahblas 1-20 se reconen, par2 todos los sistemas y a las
cuatro temperatur~s los resultados exserimentales y desviaciones
estandar; en la tabla 21 los coeficientes ., Los mismas resultados

se presentan en las Fiau

H
)

94




TABLA 1

95

TABLA 2
N- Hexano (1) + 1,1,2-TCE (2) a 288.15 K N- Hexano (1) + 1,1,2-TCE .(2) a 298.15 K
HE / 3.mo1~! HE / J.mo1™!

%5 Experimental Calculado 5 BE 7 Experimentel Calculadol § B
0.1259 556 556 0 0.1019 552 538 -13
0.2086 858 863 5 0.1485 716 730 14
0.2978 1120 1120 o 0.2064 898 927 29
0.3618 1264 1250 -14 0.2885 1154 1136 -17
0.3961 1312 1300 12 0.3909 1321 1296 -25
0.4322 1340 1339 -1 0.4580 1339 1345 6
0.5323 1335 1367 32 0.5668 1337 .1335 -2

. 0.6037 1313 1318 5 0.6222 1292 1288 -4
0.6526 1258 1252 -6 0.7148 1120 1140 20
0.7223 1107 1114 T 0.7869 961 959 -2
0.8129 876 855 -21 0.8406 786 781 -5
0.9007 507 513 6 0.8917 515 575 0

TABLA 3 TABLA 4
N- Hexano (1) + 1,1,2-ICE (2) a 308.15 K N- Hexano (1) 4 1,1,2-ICE & 318.15 K
HE / J.mo1™! HE / J.mo1~1
x, Experimental Celculedo $ HE Xo Experimental Calculado s

0.1251 574 581 7 0-1085 491 498 7

0.2026 867 858 -9 0.18g2 745 786 41

0.2533 1001 1006 5 0.2425 975 961 -14

0.3209 1192 1162 -30 0.3056 1115 1117 2

0.4057 1279 1295 16 0.4205 1336 1296 -40

©.4963 1332 1356 24 0.5125 1338 1337 -1

0.5887 1336 1331 -5 0.5238 1345 1335 -10

0.6312 1305 1283 -17 0.6325 1284 1252 -32

0.6797 1207 1216 9 -0.7239 1095 1082 -13

0.7608 980 1024 44 0.7822 904 924 20

0.8591 697 703 6 0.8306 741 764 23

0.9041 513 509 -4 0.8612 613 650 37

0.9446 303 285 -18




2,2- dimetilbutano (1)-+ 1,1,2-TCE (2) a 288.15 K 2,2- dimetilbutano (1) + 1,1,2-TCE (2) a 298.15 K

HE / J.mo1™! HE / J.;mo1~]

x Experimental Celculado suE x, Experimental Calculado

0.0901 487 0.0900 448 447
0.1377 677 0.1841 775 787
0.1830 824 0.2304 913
0.2559 0.3658 1150
0.3584 0.4635 1226
0.4966 0.5691 : 1227
0.6043 0.7098 1076
0.6470 0.8063 841
0.7204 0.8915 529
0.8062

0.8700
0.9222

2,2 @imetilbutano (1) + 1,1,2-TCE (2) & 308.15 K 2,2- dimetilbutano (1) + 1,1,2-TCE (2) a 318.15 K

= E =
#E / J.mo1™! . B

S T E =3 Experimental Calculado STHE
x : :
: :

0.1061 467 461 0.1110 423 412 =
0.1474 606 619 0.1561 571 588 17
0.2155 847 844 0.1710 644 12
0.3013 1065 1054 0.2391 3 875
0.4216 1191 1210 0.2783 : 983
0.4755 | - 1227 1232 0.3595
1230 1229 0.5130
1214 1201 0.5977
1141 1132 0.6727
1063 1049 0.7427

760 787 0:8125
448 0.8774

0.9201




TABLA 9 TABLA 10

Ciclohexano (1) + 1,1,2-ICE (2) o 288.15 K Ciclohexeno (1)  1,1,2-TCE (2) & 298.15 K

E -1
H” / J.mol HE / J.mo1™!

E
Experimental Calculado §H

%o X5 Experimental Calculado

21 216 -1
0.0392 1 0.1051 511 503

0.1672 T2 735
0.1967 826 830
0.2586 1023 996
0.3389 1214

0.1521 691 9
0.2076 860
0.2763
0.2983
0.3713
0.5036
0.5763
0.6564
0.6860
0.7625
0.8226
0.8553
0.8991

0.4339 1239
0.5118 1221
0.5348 1199
0.6657 1124
0.7517 916
0.8157 728
0.8969 450

TABLA 12
TABLA 11 A !

Ciclohexano (1) + 1,1,2-TCE (2) a 308.15 K Ciclohexano (1) 4 1,1,2-TCE (2) a 318.15 K

EE / 3.mo1~? B / J.mor™!

X5 Experimental Calculado i X5 Experimental Calculado § HE

0.0990 421 427 0.1046 431 434
0.1976 788 777 0.1767 711 703
0.2490 968 933 0.2586 935 953
0.3384 0.3069 1080
0.3835 0.3370 1145
0.5262 0.4464 1242
0.5931 0.5310 1232
0.6455 0.6291 1179
0.7022 5 0.7077 1025
0.7911 0.7531 953
0:8333 | 0.8125 772

0.8974




Benceno (1) + 1,1,2-1CE (2) a 288.15 K Benceno (1) 4+ 1,1,2-TCE (2) a 298.15 K

HE / J.mo1”! HE / J.no1”!

E Experimental Calculado x, Experimental Calculado

0.0814 0.0655 -14 -16
0.1476 4 0.1394
0.2352 0.2305
0.3164 03142
0.3958 i o0z
0.4708 0.5096
0.5567 | o.6136
0.6801 5 06880
0.7579 0.7889
0.8282 0.8670
0.9059 0.9203

Benceno (1) + 1,1,2-TCE (2) a 308.15 K Benceno (1) + 1,1,2-CE (2) a 318.15 K

E -1
8E / J.mo1™ HE / J.mol

= s E
X, Experimental Calculado { X Zxperimentzl Calculadog $H

0.1057 0.0801
0.2157 0.1682
0.2974 0.2772
0.4019 0.3438
0.4749 0.4484
0.5764 z 3 0.5677
0.6450 0.6366
0.7333 0.7759
0.8002 0.8000
0.8818 5 0.8654
0.8925




Tetracloruro de carbono (1)+ 1,1,2-TCE {2) a 288.15 K Tetracloruro de carbono (1) + 1,1,2-TCE (2) a 298,15 K

HE / J.mo1~! HE / J.mor~!

=
Experimental Calculado X, Experinmentel Celculado $HE

X2

0.1188 250 256 0.0610 157 156
0.1533 323 0.1382 296 302
0.2591 463 0.2398 445 437
0.2988 504 0.2937 490 491
0.3955 571 0.3869 552 557
0.4853 594 0.4924 594 592
0.5576 584 0.5831 582 582
0.6110 562 0.6574 545
0.7114 484 0.7378 461
0.7932 : 386 0.7833 395
0.8589 285 0.8628 265
0.9442 0.9392

TABIA 19 TABLA 20

Tetracloruro de carbono (1) + 1,1,2-TCE (2) a 308.15 K Tetracloruro de carbono (1) 4 1,1,2-ICE (2) a 318.15 K
Z s s 5

E =1
= H 3
¥ / 3.mor~! / J.mol

X,

Experimental Calculad
x, Experimental Calculado 2 XD = = o

0.0930 208 20
0.0950 214 239 23 9

0.1669 375 365
0.2348 465
0.3267 524
0.3835 551
0.5022 | 533
0.6134 565
0.7214 483
0.7993 363
0,8819 239

0.1439 306 302
0.2449 447
0.3490 556 543
0.4781 582 589
©.5788 572
0.6511 534
0.7487 : 440
0.7844 395
0.8257 337
0.8912 227
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Sistem2

x ICE

(1-x) n-hexano

(1-x) ciclo-

hexano

(1-x) benceno

(1-x) tetra-

cloruro de carbono

seamentos cada una de
site") de indice de coordinacidn

to superficial en la molécula A es,

De acuerdo con el métods de 3arker la energfa de exceso, U

una mezcla =2

A A
Los valores de Xi v Xi

donde

298.15

smﬁ)a. TRATAMIENTO DE RESULTADOS

EXPERIMENTALES .~
288.15 5480
298.15
308.15

318.15

5417 Los resultados exnerimentales
5426

e son analizados mediante el tra-

tamiento de Barker (7).
283.15

5056
4944
43937

4891

298.15
308.15
318.15

La teorfa desamrollada por
Barker es, en esencia, una geng

ralizacién del modelo cuasiquf-
288.15 4985
5013
5070

5052

mico de Guggenheim (8) para te-
298.15

308.15
318.15

ner en cuenta la existencia de

puntos de contacto de distinta
283.15
298.15
308.15
318.15

-330
-395
-374
-377

naturaleza y los efectos de
orientacién cooperativa espe-
cialmente importante en mezclas

con interacciones especificas
288.15 2375
2371
23563

2356

fuertes,
308.15

En el tratamiento ce 3arker,
318.15

las moléculas se dividen en
los cuales ura posicién en la red ("lattice
de puntos de contac-

» donde r, e°s el ndmero

=

s para

volumen constante viene

B > e
A J

i>j

d=d2 nor,

A

i

AA

X i3

CATLAA
- X, Xj )Yij U

A B AB AB
P> 2 . Xixj Ylij Uij)
A#B  i>j

n -

se ohtiesnen resalviendo-las ecuacinnes:

xA/Z

Az AB B A
X5 Ylij L

AI
T i

A

X =SEXEiAE (G

el

U, es 21 ndmero de contactos de tino i an 1la maléeculn
5 ES




qij= exp(-ﬂii/RT); A son, respectivamente, la energia de

3 ij
a

171
Helmholtz y la energia ntercambio para el proceso cucsicuimicao:

1/2 (i-i) 4 1/2 (§-3) = (i-3)

j representan tipos de contactos. La relacién termodindmica
i ad
y Uij viene dada por,
= A - DA
i5 5 T(JA, ./ aT), (s)
1

El modelo reticular se ha desarro

J
lado para una red de dimensiones
£

fijas por lo nue una aplicacién estricta de la teorfa reguiere reducir

los detos experimentales a volumen constante. Al no disponer de datos
de presién de vapor ni de cocficientes térmicos de la presién‘(?)P/()T)U

para todos los companentes, es necesario aceptar cue la energia libre

de intercambio 2&,. es independiente de la temperatura y, de acuardo
con (5) que Uij='i , y ademfs, utili-zar directamente los datos expe-
a

J
rimentales de entalpi2 de exceso. 5i bien estas aproximaciones, que

nor otra parte han sido frecuentes en la aplicacibn de 12 teoria de
3arker, modifican las valares de los pa2rém: de interaccibn, sin
embarno, las conclusiones alcanzadas G dios comparativos no se

verdn afectadas por las nismas.

3t €1 trz2tamiento de nuestros
Compuesto e Sca1es Qe 2 Qe ¢ resultados experimentales se lle-
ncg,, 5 . : va a cabo can una red de ndnmero

de coordinacién nara una
10, HC1 ¢
moldcula A, el ndmera total de

c1,c (c,Z) se obtiene de la

A%

Celle

CHyC1, - 3 1,2 = Zr, - 21, 42 (6)
En 1a tabla 22 s2 recaogen 2l ndmero de contactos, 1, de l2s distintas
superficies en cue se divide czda molécula asf como 21 simbolismo

tilizado.

Para todos los sistemas sz acepta que la energfa de intercambio
asociada a la formacifn de contactos entre las superficies I e I7es
igual a cero,

Las previsiones te6ricas para un sistema del tipo C_H

1
5 14

1,1,2—.".2H3Cl3 implica cimiznto de dos pardmetros, 1Y rlz,
relacionados can las ¢ gfas de intercambin de los contactos, I——Cl1l2

e I—C1I, resnectivamente. Teniendo en cuenta que con datos de ental-
pfa de exceso de un sistama es gosible solamente calcular un parédmetro

~» el valor obtenido en un tratamiento

de interaccién, utili-amos para q

102




revio con cdatos del sistema n-C ~C e
) el sistema : EHlA 41 aHQEl (9), y 11 se calcula
con el da2to experimental de H (x=C.5).

Para 21 sistemq considerado, lz entalpfa de exceso viene dada por

E : , -
la expresién: Hm = —2RT (XCléXI' = XXCIZXI') 1; 1n \L1 4

+ (g Xy - = X X7)) "Lz 1n 12 + XX VU Tt

+X1%61 1 g = VLz]
donde x es la fraccién molar del derivado halogenada.

El sistema de ecuacinnes para la mezcla seréd:
Xo1o [¥orat Xg1q+ vh(XI.""XI)] 3x
Xc11 [x012+ et 'Lz(XI’”&”
Xt (‘\1 X 10t 2Xouqt Xp-4%p) =
5 (11 Fo1oiio Feag £ Ko X))
y para el derivado halogenado puro =),
%12 (Xyo+ Xgpq+ Nakides
Xe11 (gro+ XGyq + 5 XI")f 1.5
e Gha g 12 %c11 + ¥4 = 1.5
E

m
se resuelven por un método iterativo hasta conseguir la convergencia

El conjunto de sstos dos sistemas de ecuaciones y la expresién de H

de vll.
El objeto del tratamiento es obtenmer los parémetros y enerqgfas de

intercambic de los contactos:

Ie—»C12 S€e<—>C12 Cl4=—>C12

Con =ste fin es necesario la utilizacibn de sistemas auxiliares que

aparecen en la tabla 23 junto con los resultados obtenidos.,

5. DISCUSION,-

" Para todos los sistemas =studiados, las entalpias de exceso, a
X & 8.5, son inferiores a las observadas con 1,2—C2H4C12 (1). En disol-
vente inerte son unos 200 J mé&s bajas, 50 J en tetracloruro de carbono
Yy aproximadamante 150 J =2n bencena donde las mezclas pasan & ser

exotérmicas, Los pardmetros de solubilidad a 293.15 K, del 1,2—C2HZC12
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3 S90 0.01942 y

255 )1/2

TABLA 23 Y2 =GRt
3.01948 (J.m >

Doptacto 113 %j/Jmﬂu respectivamente,
lo gua en princinio, parece indicar
1-C,HCL I 011 0.467 1889 2 3 .
2> cue la capacidad de interaccién

et
1,1,2-CoH 014 rb—w‘1 de los dos 4tomos de cloro acumu-
Ie—C12
lados en el mismo carbono (TCE)
Se—1
debe ser dsl mismo orden que la de
[i ——c11
v%3§ﬂ‘v S 1 un &tomo de cloro 2islado (OCE).
ls — c11
Las energfas de intercambioc calcu-
[ c11
e ladas de acuerdo con la teoria de
1,1,2-C5H,C15 51
S e——C11
(S e—c12

8arker (7) confirman lo anterior,

y muestran jue los valores corres-
(£2) s :

n=Celly T iCLe 1 nondientes a los contactos Cl2€—*Cl4

. [T—sc11 : y Cl2<—>S son sensiblemente més
1-cu e1il3) T 14 i

514 e>C11 bajos que los de Cll<—*Cl4 y

[T ——c11 Por otro lado puede
I<—C12
1014
C14C11
lc14—c12

|decirse gue 21 modelo de 8arker
i

irenroduce satisfactoriamente el
4

‘comportamiento experimental,

Finalmente, indicar que H_ =s poca sensible 2 la influencia de la
temperatura, particularmente en mezclas con tetraclcruro de carbono y
benceno. Con disolvente inerte, l1a variacién observada se encuentra

préxim2 a la imprecisién jue =fect2 2 las medidos experimentales de H;.
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PERMITIVIDAD ESTATICA DE MEZCLAS DE MONO-ALCOHOLES + n-HEXANO.

+ 1,CLOROBUTANO (I)

M.C. MATEOS, P. PEREZ, F.M, ROYO, M., GRACIA Y C. GUTIERREZ LCSA

Departamento de Quimica Fisica. Facultad de Ciencias.
versitaria. 50009 ZARAGOZA (Espafa).

In this paper we examine the relationships between

Ciudad Uni-

E

and Hg

€

in the liquids mixtures containing a mono-alcohol (of variable

length) + n-hexane, + 1,clhorobunate. We also study the temperatu-

re influence in eE for this mixtures.

INTRODUCC ION. -

Una contribucién importante a las fuerzas atractivas es la interaccion cono

cida como '"enlace de hidrégeno' y las sustancias que suscitan mayor

interés son

los alcoholes ya que en ellos la autoasociacién no suele terminar en la fasede

dimerizacién sino que, por el contrario, se pueden formar agregados

superiores

(multimeros) entre los cuales se establecen los correspondientes equilibrios.

A pesar de los numerosos estudios sobre este tipo de compuestos las

nes alcanzadas son mds que cuestionables. Kohler (1) apunta que las

conclusio-

constantes

de equilibrio pueden modificarse, por varias potencias de diez, en disolucimes

diluidas, pero, ademds, diferentes mecanismos de asociacidén serdn dominantes en

diferentes regiones de concentracién. Con el fin de ampliar la base
tal de sistemas asociados, estudiamos el comportamiento dieléctrico
liquidas binarias conteniendo un monoalcohol alifdtico y un segundo

de polaridad variable a las temperaturas de 298.15, 308.15 y 318.15

2. IQUIDOS. -

Los productos utilizados fueron: etanol, Fluka (pureza > 99 moles

experimen-
de mezclas
componente

K.

por ciento);




n-butanol, Fluka (pureza) 99.5 moles por ciento); 2-metil-2,propanol, Merck (pu-.
reza > 99.7 moles por ciento); n-hexanol, Fluka (pureza > 99.0 moles por ciento);
n-decanol, Fluka (pureza > 99.0 moles por ciento); n-hexano, Fluka (pureza > 99.5
moles por ciento); 1,clorobutano, Fluka (pureza) 99.0 moles por ciento). Dada
la importancia que en las medidas dieléctricas tiene la presencia de trazas de
de agua, como impureza, todos los liquidos fueron almacenados en contacto direc
to con tamiz molecular (0.3 nm) previamente activado por calefaccién a vacio.
La medida de la permitividad estdtica fue realizada en un dipolometro WIM (mo-
delo DM 01) que trabaja segin el método de batido heterodino, a una frecuencia
de 2 MHz. El rango dieléctrico experimental ha sido cubierto con un juego dedos
éélulas DFL-2 y MFL-2/ms, termostatizables por circulacién de agua, procedentes
de un bafio cuya temperatura se mantiene estable en $0.05 XK. El valor de las cons
tantes de las células han sido determinadas en otro lugar(2,3) y son Co=12.69 pF
y Co=1.38 pF, respectivamente.

En la tabla 1.1 se comparan valores experimentales de permitividad con datos

de la literatura.

TABLA 1.1 Datos de permitividad estdtica, a 298.15 K

experimental bibliografia

n-hexano 1.888 1.89 (4)
1-clorobutano 7.244 7.39 (4)

3. TRATAMIENTO DE RESULTADOS EXPER IMENTALES.-

La ecuacion de Onsager extendida a mezclas tiene la forma (5) :

el : nEZ
P CH = i TN. .M (1.1

T Ze + n’ TosaEi R el dimen

donde 8, es la fraccién en volumen del componente i, n; el indice de refraccion
interno, Wiy s el momento dipolar de i en la mezcla y N, representa el numero

de moléculas de i por unidad de volumen de i puro.

En una mezcla ideal, cualquiera que sea la composicién de la fase liquida se

: 2 2 et : :
debe cumpllr,ui =M iMoo condicién que aplicada a (1) y referida al componente i

al estado puro resulta:
2 2
(g - 0D @, + ) Erirse )
= 4TTNi L
e 3




Si para todos los componentes se sustituye el segundo miembro de la ecuacién
(2) en (1) se obtiene:

2 2 2
z e — niz A (ei = ni) (Ze.1 + ni)

i

i
Si hacemos,

-2
B shm

2e + n

donde n representa un indice de refraccién medio dependiente de la composicidn,
la expresion' (3) se transforma en:

=2 2 2
€ - 1N —EZ.(Ei = ni) (25i + ni) eie
e
i

26 rhn o ey ng)2

1

Si ademds,
2 -2
(7= ni) = fi(Ze + n ) (G155

donde fi es un coeficiente que depende de la composicién de la mezcla, la ecua

cion (1.4) se transforma en, 2 2
A =2 =
andn@e s 0o S S T e niee
T €. 2
it i =
i

(1.6)

€

y dividiendo los dos miembros, agrupando y reordenando :
27

. 2 4 N

== 2 Bog 0= ﬁ4 s A
e:;__e“[L-?_l_lL*_z 17_J (.7
1

2 = 2 7
fi 2 =72 fi/ 2e 1 2g5 f;
a

La ecuacién (1.7) es la expresidn general de la constante dieléctrica de mez-
clas ideales.

En el caso mds frecuente de que los indices de refraccién no difieran dema-
siado, fi €s aproximadamente igual a la unidad, y si ademds las permitivida-
des Ei Son superiores a 4 6 5, los dos corchetes de la ecuacién (1.5) pueden
despreciarse y para una mezcla binaria dicha expresion se reduce a una rela-
cion lineal

(1.8)

La desviacién de la idealidad se puede presentar como una permitividad de
-exceso definida por,
CI:'=°exp_ Cojeq + 83e))
Y despreciando la diferencia de volumen molar de ambos componentes,
E

s = < 3 1:9)
€ = foxp (x1y] + erz) (

donde X; es la fraccion molar de i.




4 . RESULTADOS. -

En las tablas 2.1 a 2.9 sc recogen los rcsultados experimentales de. permiti
vidad estdtica, medidas a 298.15, 308.15 y 318.15 K, respectivamente. En las

tablas se presentan también las permitividades de exceso calculadas segun (1.9)

y que han sido fijadas al ya cldsico polinomio de Redlich-Kister :

1

= oG x)?:oAiu =l (2.1)
1= :

donde x representa la fraccién molar de alcohol. Asimismo, se ha calculado la

i e = E
desviacién estdndar, s(e )

donde N es el numero de datos experimentales y m el niumero de coeficientes uti
lizados en el ajuste. Para todos los sistemas, a pie de tabla aparecen los coe-

ficientes de la ecuacidén (2.1) y la desviacién estdndar.

TABLA 2.1 TABLA 2.2

sn-butanol + (1-x)n-hexzno = xt-butanol 4+ (1-x)n-hexzno

€ exp. A : Gerp.

x 298.15 K 308.15 £ 318.15 £ 298.15 K 308.15 K "318.15 &
2,1052 z::; 1.870 1.853 ) 1.881 1.870 1.853
- 2 2.065 2.054 0.0935 2.008 2.002 1.991
2 2.398 2.362 0.2017 2.138 2.145 2.142
2.3:2 3.124 2.998 2.893 0.3077 2.315 2.333 2.339
D e
- 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 14.103 12.973 0.8998 9.193 7.860 6.739
0.9505 16.234 15.016 13.874 51 11.50 10.30 : 9.70
1 17.1 15.83 14.66

€E

x 298.15 K - 308.15 K 318.15 K x 298.15 K 308.15 K 318.15 K
0.105_2 -1.377 21.241 -1.116 0.0935 -0.779 -0.657 -0.595
0.2050 -2.5T1 —2.334 _2.116 0.2017 -1.689 -1.425 T .29
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 _3.247 || ©-4967 - -3.736 -3.152 -2.863
0.6060 -2.858 _2.860 . _2.e86 | | ©-6096 -3.979 -3.384 3 ~3.117
0.7035 -2.053 ~2.070 ~2.167 0.7032 -3.783 -3.241 -3.108
0.7943 -1.330 ~1.354 _1.445 0.8065 -2.899 -2.808 ~2.694
0.9038 -0.371 —0.385 ~0.445 0.8998 -1.334 -1.596 -2.175

0.9505 -0.113 -0.123 . -0.152 Coeficientes de 12 ecuacién (2.1) y desviacién esténdar

1/ Ao n A A3 Ay s( €F)
298.15 -14.832 -9.347 -2.463 B8.971 10.484 0.034
308.15 -12.718 -6.731 0.072
318.15 -11.605 -5.313 0.974 -8.094 -11.069 0.032

Coeficientes de 12 ecuzcion (z.l)y desviacién cs.tviné:;r
/% A, 5 s o =)
298.15 -13.732 7.380 3.895 -1.442 3.895 0.040
308.15 -13.434 5.531 6.929 -_— —_— 0.043
318.15 -12.774 3.118 4.388 1.608 3.032 0.035




d. UIOLUD ILUN. -

i'n la¢ figuras 1 y 2 se presenta la no idealidad dieléctrica y calorimétri

sistemas conteniendo un mono-alcohol alifdtico + n-hexano + 1,clorobuta

términos de gE y HE

ca d

no en a 298.15 K. En la figura 1 puede observarse una co-
rrespondencia entre ambas propiedades en el sentido de que cuanto mayor es el
cardcter endotérmico mds negativa es la permitividad de exceso. En el sistema

alcohol + n-hexano la desviacién de la idealidad esta controlada, principalmen
te, por la rotura de enlaces de hidrégeno, dicho fenémeno supone una degrada-

cién de los multimeros lineales a estructuras mds sencillas, pero, ademds, la

menor polaridad del medio favorece la formacién de estructuras ciclicas de ba

jo o nulo momento dipolar; ambos efectos contribuyen en el mismo sentido a la

la rotura de

desviacion negativa de la idealidad dieléctrica. Por otro lado,

enlaces de hidrégeno es un proceso endotérmico H§> 0. La desviacién de la idea

lidad dieléctrica y calorimétrica disminuye con la longitud del alcohol. Com-
portamiento singular presenta el alcohol butilico terciario con permitividad

de exceso mds negativa que el n-butanol y de acuerdo con la mayor abundancia de
estructuras ciclicas (multimeros) que el isomero normal. A las otras temperaturas

TABLA 5.3 TABLA 2.4

xn-hexznol 4 (1-x)a-hexzno yn-decanol 4 (1-x)n-hexzno

Eexp.

Eexp.

0

0.1050
0.1984
0.2924
0.4064
0.5052
0.6024
0.6998
0.7923
0.8346
at

308.15 K
1.870
2.064
2.344
2.778
3.619
4.791
6.028
T7.423
8.792

10.471
12.31

o

0.1016
0.2029
0.3008
0.4026
0.5153
0.6045
0.7013
0.8043
0.9018
1

308.15 K

1.870
2.075
2.299
2.635
3.092
3.700
4.323
5.024
5.771
6.456
7.21

318.15 X

1.853
2.084~
2.287
2.598
2.993
3.533
4.032
4.734

5.319
6. 000
6.68

€k

x
0.1050
0.1984
0.2924
0.4064
0.5052
0.6024
0.6998
0.7523
0.£346

298.15 K
-1.015
-1.785
-2.379
-2.785
_2.528
—-2.256
1.665
-1.218
-0.607

308.15 K
-0.902
-1.597
-2.144
—2.494 -
—2.354
-2.177
-1.753
-1.349
-0.738

318.15 X
~0.792

-1.426

-1.923

-2.289

-2.249

—2.064

-1.743

. =1.451

-0.922

€E

Coeficientes de 1e ecuzcién (2.1) y desviacién esténéar

x
0.1016
0.2029
0.3008
0.4026
0.5153
0.6045
0.7013
0.8043
0.9018

298.15 K

—-0.428
—0.769
-0.989
-1.064
-1.014
-0.794
-0.506
—0.281
—-0.064

-0.388
-0.229

Coeficientes de 12 ecu2cidn ( 21) y desviacidn est

)

25

a2

S10.401
—0.648

4.736
2.805
1.881

2.981

—3.291
1.507 -2.
-0.221 —4.

0.049’
799 0.039
412 0.038

Ay se€?)

111

Yx A
298.15
308.15
3138.15

~-3.654
-3.221

1.204
0.703 0.0

4

.973 2.745 1.978 -0.486
1.662

Ay Ay

-1.680
36 -0.427

©.016

0.012 J




TABLA 2.5 TABLA 2.6

xetonol 4 (1-x)l-clorobutano an-tutanol 4 (1-x)1l-clorobutnno

€ exp. : Eexp.

x 238.15 K 308.15 K -318.15 K 298.15 X 308.15 K 318.15 K |
o 7.244 6.961 6.656 0 7.244 ~ 6.961 6.656
0.1356 7.606 7.271 6.940 0.1009 7.156 6.857 . 6.547
0.2305 8.247 7.873 7.457 052001 7.418 . 1.085 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 0.6106 11.439 10.541° 9.715
0.7071 16.189 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

€E EcEhy
E

x 298.15 X 308.15 K 318.15 & €
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 -3.5T1 -3.357 -3.171 0,2001 -1.801 -1.651 -1.479
0.4178 -3.845 -3.701 . =3.516 0.2934 -2,219 -2.065 ~1.903
0.5122 © -3.707 -3.646 -3.650 0.4014 -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 -1.829 -1.836 -1.828
0.8030 —2.361 -2.491 © -2.370 0.7052 -1.352 -1.394 -1.431
0.9015 -1.405 -1.610 -1.709 0.8004 -0.834 " _0.872 -0.943

0.9002 ~0.045 -0.291 -0.302 -
0.9514 0.162 0.154 ~0.087

Coeficientes de la ecuacién (2.1) ¥ des_viacién est4ndar
= E
T/K A A Ay Ay A s(€”)
298.15 -14.912 2.848 -4.045 -4.037 3.639 0.085
308.15 -14.554 2.353 -3.330 -6.355
318.15 -14.511 2.297 3.621 -7.482 -12.021 0.043

Coeficientes de 12 ecuacién (2.1) y desviacién esténéar
/% IS A A2 43 Ag =(€%)
298.15 -13.732 7.380 3.895 -1.442 3.895 0.040
308.15 -13.434 5.531 6.929 ——- -_—— 0.043
318.15 -12.774 3.118 4.338 1.608 3.032 0.035

HE,/J.mnl"

4 + s

0% 06 08

(1-%)n-hexano 4+ x :/), n-butanol ;A\, t-butanol ; (@, n-hexanol ; &, n-decanci 2 293.15 K.




TABLA 2.7

xt-butanol + (1-x)l-clorobutano

TABLA 2.8

xn-hexanol 4+ (1-x)l-clorobutano

€exp. Eexp.

x 298.15 K 308.15 K 318.15 K x 298.15 K 308.15 K 318.15 K
(] 7.244 6.961 6.656 _ 0 7.244 6.691 6.656
0.1090 7.005 6.729 6.294 0.1066 6.953 6.597 6.197
0.2022 6.880 6.626 6.248 0-1922 6.951 6.656 6.370
0.3031 6.765 6.507 6.268 0.2830 7.135 6.797 6.458
0.4049 6.833 6.566 6.296 0.3930 7.662 7-209 _ 6.779
0.5027 6.924 6.603 6.305 0.4993 8.212 7.656 T.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 11.50 10.30 9.70 1 13.30 12.31 11.40

= Bl

x 298.15 K 308.15 K 318.15 K x 298.15 K 308.15 K 318.15 X
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
0.3031 -1.770 -1.466 - -1.311 0.2830 -1.823 -1.678 -1.540
0.4049 -2.135 -1.477 -1.593 0.3930 71.962 -1.854 _ -1.741
0.5027 -2 460 -2.037 _1.881 0.4993 -2.056 -1.976 -1.884
0.6094 -2.539 -2.141 —-2.029 0.5955 £ -1.817 -1.805 -1.764
0.6998 —2.427 ° -2.102 —2.042 0.6934 -1.422 -1.478 -1.513
0.8036 -1.906 -1.776 21.82) 0.7951 -1.012 -1.118 -l.221
0.8679 -1.279 -1.356 -1.184 0.8916 -0.620 -0.733 -0.882
Coeficientes de 1a ecuacién ( 21) y desviacién esténdar Coeficientes de la ecuacién (2.1) y desviacién estdéndar

/K i A 4 Ay A s(eE) /K 4 A Ay Ay A, s(€B)
298,15 -9.690 -4.915 -2.387 4.175 5.688 0.037 208.15 -7.864 2.382 -0.214 -———- 0.054
308.15 -8.088 -3.940 -1.760 ———— ———— 0.024 308.15 -7.808 1.543  3.010 -0.615 -7.771 0.035
318.15 -7.499 -4.083 -1.332 -6.762 -6.552 0.042 318.15 -7.510 0.073  3.704  0.736 -11.502 0.03§

T T

—¢E HE/3.mo1"! T ! ‘_1_

1400 [~ i 2
3000

1000
2000

600
1.000

200

|
08 W ?
G X

RGN (1-x)l-clorobutano + x :Q, atanol ;A\, n-butanol ;A, t-butanol i\7» n-hexanol ;[), n-cdecanol

a 292.15 K.
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TABLA 2.9 ‘

ol 4 (1-x)1-clcrobutzno

-

318.15 K
6.656
€.040
5.727
5.498
5.536
5.533
5.599
5.721
5.893
6.189
6.229
6.68

308.15 K
6.961
6.319
5.980
5.766
5.780
5.804
5.936
6.222
6.521
6.821
T7.046
7.21

298.15 K
T7.244
6.581
6.222
6.033
6.063
6.118
6.337
6.775
7.193

£.1010
0.2045
©.3046
0.4083
0.4745
0.5726
0.€304
0.8025
0.82933 7.518
0.9447 7.780
1 1-79

€E

x - 298.15 K
0.1010 . =0.719
0.2045 -1.134
0.3046 -1.377
0.4083 -1.404
0.4745 -1.385
0.5726 -1.218

" 0.6904 ~0.846
0.8025 -0.490
0.8933 -0.214
0.9447 0.020

308.15 K
-0.668
-1.032
-1.271
-1.283
-1.276
-1.168
-0.911
-0.640
—-0.363
-0.150

318.15 K
-0.618
-0.934
—-1.165
-1.130
-1.134
-1.071
-0.952
-0.782
—0.489
-0.308

Coeficientes e 12 ecuzcién (2.1) y éesviacidn estindar

/K s(€f)

Ao A 25 A3

29€.15 ©.052
308.15 0.027
318.15 0.028

-5.457 2.11€ 1.275 3.291
-5.027 1.586 -0.5B0 1.360
—-4.488 1.116 -2.495 -0.428

v Hﬁ que para el n-hexano.
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COMPORTAMIENTO DIELECTRICO DE MEZCLAS CONTENIENDO 1.1.2-TRICLOROETANO

J.I. IRIBARREN, P, PEREZ, M. GRACIA Y C, GUTIERREZ LOSA

Departamento de Quimica Fisica. Facultad de Ciencias. Ciudad Uni-
versitaria. 50009 ZARAGOZA (Espafa).

Static permittivities of 1,1,2-trichloroethane, + n-hexane,
+ 2,2-dimethylbutane, + cyclohexane, + tetrachloromethane, and
+ benzene, between 288.15 and 318.15 K at intervals of 10 K, were
measured. The equilibrium constants for the conformational equili-
brium were calculated. The estimation of the conformational en-
thalphy shows that the g-1,1,2-TCE molecules are stabilized in high

1,1,2-TCE concentration.

sl INTRODUCCION. -

Es un hecho confirmado experimentalmente, que dos grupos funcionales que
se encuentran préximos en la misma molécula se influencian mituamente y tam-
bién, que 1la iﬁportancia de este efecto intramolecular depende no sélo de
su proximidad sino tambien de la conformacidén, gauche o trans. En general, las
interacciones intramoleculares suelen ser débiles y sus consecuencias tanto
a nivel de molécula individual como sobre la capacidad de interaccién inter-
molecular de los grupos son todavia poco conocidas desde un punto de vista
tedrico.

Siguiendo la misma linea de trabajo en el estudio de otros compuestos
rotaciénalmente sencillos,l_3 presentamos los resultados de permitividad die-
léctrica de mezclas binarias de 1,1,2-tricloroetano (TCE) + n-hexano, + 2,2-di
metilbutano (DMB), + ciclohexano, + tetracloruro de carbono y + benceno, a

las temperaturas de 288.15, 298.15, 308.15 y 318.15 K.
2. LIQUIDOS.-

Los productos utilizados fueron: n-hexano, Fluka ( > 99.5 moles por ciento)
2,2-dimetilbutano, Fluka ( > 99 moles por ciento), ciclohexano, tetracloruro
de carbono y benceno, Merck ( todos o> 99.5 moles por ciento), 1,1,2—£riclorg

etano, Fluka ( >98 moles por ciento). Se almacenaron en contacto con tamiz

molecular previamente activado por calefaccién a vacio, para reducir al minimo




la presencia de trazas de humedad. En la tabla 1, se muestran los resultados
experimentales de las medidas de densidad, indice de refraccién y permitividad
dieléctrica, que se comparan con los de la bibliografia.

Los resultados experimentales de permitividad estdtica fueron obtenidos
con un dipolémetro WTW (modelo DM 01) gue opera segin el método del batido
heterodino a una frecuencia de 2 MHz. El rango experimental ha sido cubierto
con dos células termostatizables, DFL 2 y MFL 2/ MS. La constante de la célula
DFL 2 fué determinada anteriormente ;1 la constante de la célula MFL 2/ MS,
C0=1.328 PF, estd referida a la de la DFL 2, ya que se han llevado a cabo me
didas en la zona de solapamiento de ambas células, y se ha calculado utilizan
do como ligquido referencial el 1,2-dicloroetano con datos de permitividad, a

las distintas temperaturas, tomados de la ref. 4.

TABLA 1. Densidad, Indice de refraccién y permitividad
dieléctrica del 1,1,2-TCE en el intervalo 288.15-318.15 K.

a/ g.cm‘3 oy - =

[
i

Exp. Bibliog. Exp. ‘Bibliog. Exp. Bibliog. |

1.47293 7.5325
1.42711 1.46786 7.1937
1.41135 —_ 1.46221 6.8587
1.39559 — 1.45680 6.5318

14067 —
1.4397, i
=2 ]

6.9;t7.15°:

& valores a 293.15 K tomados de ref (5)

® valor & 303.15 K tomado de ref ( 6)

© valor a 303.15 K tomado de ref (7)

RESULTADOS Y DISCUSION. -

En las tablas 2-6 se presentan las medidas de permitividad est4dtica a las
cuatro temperaruras mencionadas anteriormente, en todo el rango de fraccidn
molar, junto con los momentos dipolares obtenidos con la ecuacién de Kirkwood-
Frohlich extendida a mezclas (BéttcherB). Dicho tratamiento se utilizdé en
un trabajo anteriorB.

El momento dipolar calculado a partir de los datos experimentales de per

mitividad estdtica es un valor promedio que depende de las fracciones molares

de los isémeros rotacionales. Asi:

</12> =xg/-'t§ TE(IEE xg) )Li

Para conocer xg es preciso obtener un valor tedrico para y

}Jg )At' E1

cdlculo se lleva a cabo a partir de las distribuciones de carga obtenidas por

Gt g
Mark y Sutton” siguiendo el método empirico desarrollado por Smith, Eyring
10,11 7 :
et al. % La informacidén estructural complementaria ha sido tomada de las

tablas de Bowen y Sutton, 2 obteniendo /.Ag=2-647 Dy /At=1-244 D.




TABLA 2 TABLA 3 5 TABLA 4
N — Hexano (1) + 1,1,2- TCE (2) 2,2 dimetilbutano (1) 4 1,1,2- 0B (2) Cicloh‘exana (1) + 1,1,2- 2 (2)

T/K € “3)1/2 “x, T/K € </g>1/2 x, T/K € (/f>1/z
288.15 2,1240 1.3872 288.15 - 2.1604 1.4912 288.15 2.3175 1.3941
298.15 2.0999 1.4016 298.15 2.1305 1.5088 ©-1089 298.15  ° 2.2834 1.4003
308.15 2.0730 1.4071 | 308.15 - 2.0949 1.4703 . 308.15 2.2607 1.402¢
318.15 2.0479 1.4171 318.15 2,0785 1.5031 318.15 2,2304 1.4094

288.15 2.4293 1.4027 288.15 2,3939 1.4352 288.15 2.6082 1.4159
298.15  2.3891 1.4082  0,2089 298.15 2.3556 1.4502 ©:-2036 298.15 2.5667 1.4231
308.15 2.3483 1.4122 308.15 2.3142.. 1.4412 308.15 2.5277 1.4294
318.15 2.3171 1.4295 318.15 2.2855 1.4561 318.15 2.4873 1.4377

288.15 2.7169 1.4292 288.15 2.7219 1.4956 288,15 2.9527 1.4423
298.15  2.6593 1.4309 298.15 2.6672 1.5063 ©:2989 298.15 2.8925 1.4469
308.15 2.6080 1.4376 308,15 2.6135 1.5062 308.15 2.8366 1.4517
318.15 2.5605 1.4457 318.15 2,5618 1.5078 318.15 2.7817 1.4584

288.15 3.0677 1.4514 288.15 3.0862 1.4960 288.15 3.3231 1.4584
298.15 2.9952 1.4554 298.15 3.0150 1.5054 298.15 3.2442 1.4626
308.15 2.9255 1.4599 308.15 2.9456 1.5080 - 308.15 3.1718 1.4679
318.15 2,8696 1.4718 318.15 2.8731 .  1.5070 318.15 3.1005° 1.4735
288.15 3.5813 1.4944 288.15 3.5378 1.5080 288.15 3.8337 1.4883
298.15 3.4828 1.4982 298.15 3.4395 1.5135 | s 1994 298.15 3.7296 1.4926
308.15 3.3894 1.5028 308.15 3.3597 1.5221 308.15 3.6288 1.4958
318.15 3.2977 1.5053 318.15 3.2668 1.5225 318.15 3.5332 1.4998
288.15 4.0917 1.5193 288.15 4.1528 1.5541 5 288.15 4.3534 1.5151
298.15 3.9660  1.5223 ,6007 298.15 4.0202 1.5577 922352 298.15 4.2172 1.5172
308.15 3.8490 1.5268 308.15 3.8937 1.5587 308.15 4.0900 1.5199
318.15 3.7366 1.5301 318.15 3.8007 1.5705 > 318.15 3.9710 1.5234
288.15 4.7127 1.5452 288.15 4.7698 1.5676 288.15 5.0041 1.5488
298.15 4.5505 1.5466 298.15 4.6076 1.5711 298,15 4.8270 1.5490
308.15 4.3989 1.5490 308.15 4.4522 " 1.5727 308.15 4.6657 1.5509
318.15 4.2537 1.5501 318.15 4.3209 1.5791 318.15 4.5146 1.5530

288.15 5.4989 1.5818 288.15 5.5870 1.6038 288.15 -5.6878 1.5711
298.15 5.2944 1.5825 - 298.15 5.3739 1.6044 298.15 5.5326 1.5838
308.15 5.1015 1.5838 308.15 5.1786 1.6058 308.15 5.3261 1.5837
318.15 4.9194 1.5843 318.15 4.9987 1.6080 318.15 5.1348 1.5839
288.15 6.4522 - 1.6279 288.15 6.5145 1.6414 288.15 6.3708 1.6168
298.15 6.1908 1.6270 298.15 6.2275 1.6367 298.15 6.1174 1.6161
308.15 5.9479 1.6272 308.15 5.9370 1.6278 308.15 5.8790 1.6159
318.15 5.7218" 1.6271 318.15 5.6370 1.6122 318.15 5.6581 1.6158

Con los resultados anteriores introducidos en la ec. (1) podemos calcular
xg Yy consiguientemente la constante de equilibrio K=xg/(1 - xg) para cada una
de las fracciones molares experimentales. Los valores de K fueron ajustados,
a cada ‘temperatura, a un polinomio de segundo orden en la fraccidén molar de
1,1,2-TCE:

ot (2)

K = 5
1

2
i=0

En la tabla 7 se recogen los valores optimizados de ki. Con estos valores
se calculan las constantes de equilibrio a fracciones molares redondeadas que
Se ajustan, respecto de la temperatura, por regresién lineal a la ecuacidén de

Van“t Hoff de forma integrada:

-/ _ .:B, / RT + cte




TABLA 5 TABLA 6

Tetracloruro de carbono (1) 4 1,1,2- TCE (2 ) Benceno (1) 4 1,1,2- 1cE (2)

/K £ G2y /2 x, T/K GO g
288.15 2,6022 S 1.4504 288.15 2.6808 1.5258
298.15 2.5637 1.4508 0.1018 298.15 2.6391 1.5237
308.15 2.5326 1.4662 308.75 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 298.15 3.0078 1.5287
308.15 2.8688 1.4680 ' 308.15 2.9477 . 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 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

x2

288.15 3.7031 1.4908 288.15 3.9306 1.5398
298.15 3.6125 1.4958 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 1.5504
288.15 4.1945 1.5202 288.15 4.3935 - 1.5481
298.15 4.0733 1.5228 298.15 4.2629 1.5506
308.15 3.9601 1.5267 308.15 4.1408 1.5544
318.15 3.8521 1.5301 318.15 4.0251 1.9579
288.15 4.7409 -  1.5472 288.15 4.9253 1.5637
298.15 4.5862 1.5484 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 4.4746 1.5722
-288.15 5.3719 1.5795 | 288.15 5.4103 1.5773
298.15 5.1814 1.5803 298.15 5.2203 1.5784
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 298.15 5.8504 1.6011
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 298.15 6.4823 1.6373
308.15 6.1139 1.6248 308.15 6.1924 1.6308
318.15 5.8248 1.6129 318.15 5.9026 1.6138

En la tabla 8 se presentan los valores calculados para Zxcoanm'

En todos los casos se observa que en mezclas concentradas en 1,1,2-TCE y
en 1,1,2-TCE puro lxconfﬂm es negativa, lo gue indica gue el confdérmero gauche
se encuentra estabilizado por fuerzas intermoleculares, probablemente de natu
raleza dipolar. Al disminuir la concentracidén de 1,1,2-TCE y por tanto, la po
laridad del medio, aumenta la concentracién de conférmero trans (bajo momento
dipolar). En disoluciones dilufdas con disolvente inerte Ilas zxconfﬁm son sen
siblemente mds bajas que las observadas en 1,2-dibromoetano.

En mezclas con benceno, se obtiene de nuevo un valor negativo de Lxconfﬂm'
disoluciones dilufdas. Ahora, la mayor estabilidad del confdérmero gauche
puede atribuirse a interacciones dipolares y habrd que tener en cuenta que
geometria del conférmero gauche corresponde a la mayor aproximacién espacial

los &tomos de cloro, lo que favorece la interaccidn intramolecular a través




288.15
298.15
308.15
318.15

R 814 8 A eonT. Hn./kd.mul"’, para xICE +

X

+ (1-x)aisolvente & fracciones molares redondeadas

n-hexeno (1) + 1,1,2-1CE (2) : n—CeHyy (CH3)300oHs  oLgH,, 1

0.068 0.045 - 0.178
0.075 0.036 0.177
0.075 0.055 0.153
0.082 0.061 0.133

0.05 2.25 3.26

2.97

2,2-dinetilbutano (1) + 1,1,2-1CE (2) 2.49

0.148 —0.094 0.244
0.162 -0.112 0.243
0.141 -0.025 0.168
0.145 -0.009 0.138

ciclohexano (1) + 1,1,2-7CE (2)

0.079 0.022 0.187
0.081 0.033 0.172
0.081 0.051 0.148
0.083 0.070 0.120

benceno (1) + 1,1,2-TCE (2)

0.178 -0.095 0.209

0.175 -0.069 0.182

0.169 -0.032 0.143

0.163 0.013 0.093 del espacio y, en consecuencia, estos

tetracloruro de carbono (1) — 1,1,2-CE (2) dtomos de cloro deben interaccionar mé&s

0.104 0.039 0.151 favorablemente con la estructura aromati
0.104 0.054 0.130 =
0.112 0.047 0.124
0.117 -0.052 0.103

ca del benceno.
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RELAJACION DIELECTRICA DE HALOGENOTOLUENOS Y COMPORTAMIENTO
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A contribution to the analysis of the intermolecular forces
in liquids systems is presented using a comparative study of the
dielectric relaxation process of the halogenotoluenes and the ca-
lorimetric behaviour of their binary mixtures with benzene.

From a generalized relaxation time model of the Arrhenius
type, two contributions to the activation energy in halogenotolue-
nes are separated and related with the excess molar enthalpy of

the equimolecular halogenotoluene + benzene systems.
INTRODUCCION

La interaccidén eléctrica entre moléculas polares rigidas con el medio gue
las rodea se basa en el conocimiento de las fuerzas intermoleculares, las cuales
vienen determinadas durante el proceso de relajacioén dieléctrica por orienta-
cién mediante la correspondiente energia de activacidn. El tratamiento del pro-
blema reguiere la determinacidn de la permitividad ieléctrica compleja a fre-
cuencias de microondas para un intervalo de temperaturas gque no modifigue la
cun%iguracién molecular, de tal manera gue usualmente dicha energia de activa-
cidon responde a modelos tipicos como el de Arrhenius, el de Eyring, o el de
Bauer para los cuales el tiempo de relajacidén depende de la entalpia de acti-
vacioén y de otros pardmetros de orientacién molecular.

En esta linea de trabajo se ha proced;do al estudio de algunas moléculas
polares rigidas, en particular el conjunto de derivados ﬁonohalcgenadcs del

benceno y del tolueno, al objeto de poner en evidencia la influencia del entor-

no molecular en el proceso de interaccidén dipolar. La eleccidén de estos com-

puestos se debe a su escasa capacidad de formacién de enlaces por puente =

hidrégeno, asi como a la estructura molecular que presentan acorde con el mode-

1

1o de la cavidad esférica.




SH) se ha analizado el comportamiento dieléctrico y

En un trabajo previo
calorimétrico de sistemas conteniendo halogenotoluenos, al objeto de establecer
una correlacidn entre la energia de activacidn del proceso dieléctrico, Virerla
entalpia de exceso de mezclas binarias equimoleculares monohalogenotolueno +
benceno, no habiendo encontrado unas relaciones precisas entre ambas magnitu-
des debido a gue la energia de activacidén dieléctrica presenta anomalias en el

rango de temperaturas donde se mantiene el estado liguido, razdén por la cual

se ha modificado el modelo de la energia de activacidén dieléctrica.

FUNDAMENTO TEORICO

En la mayoria de compuestos polares y sélidos cristalinos, el andlisis de
la relajacién dieléctrica se realiza a partir de las caracteristicas de la
distribucidén de tiempos de relajacidén, mediante el comportamiento de la ener-
gfia de activacidn del proceso dieléctrico considerada como la correspondiente
a la altura de la harrera de potencial nepesario para modificarse la orientacidn
dipolar en forma colectiva.

Esta hipdtesis responde al hecho de que la energia de activacién se man-
tiene constante en un rango limitado de temperaturas, aungue en la zona corres-
pondiente a los extremos del intervalo aparecen anomalias que reflejan una in-
teraccidén adicional del dipolo molecular con el medio que le rodea, perturban-
do el modelo de orientacidon dipolar de cardcter individual.

Al objeto de estudiar este comportamiento que origina desviaciones res-
pecto a los modelos empiricos de relajacién, se ha realizado una modificacidn

para la dependencia del tiempo de relajacidn con la temperatura en la conocida

ley de Arrhenius, estableciendo una energia de activacién generalizada, WG(T),

tal
W _(T)/RT

T Al (1)
siendo A la constante tipica de Arrhenius dependiente de las caracteristicas
del medio dieléctrico y de la frecuencia angular de la sefial de microondas, asi
como R es la constante de los gases perfectos. La ecuacidén anterior es seme-
2 (2) 4 : (3)
jante a la presentada por Vogel - Fulcher , Y, por la de William - Landel
para el estudio de la influencia de la temperatura en la viscosidad de liguidos

polares.




La energfia de activacién generalizada, wg(T), es la superposicién de dos
términos, wef(T), Y WC(T), tales que

1y

W (T) = W
ef 1 oot

T
W _(T) W (4)
g L omqe
siendo T' una temperatura inferior a la de solidificacién para la cual los di-
polos eléctricos del liquido polar se encuentran bloqueados.

Las constantes w1 Yy w2 corresponden a términos correctivos adecuados para
conseguir una aptima correspondencia de los resultados experimentales del tiem-
po de relajacidén con los modelos tedricos de reiajacién dieléctrica (Cole - Cole,
Cole - Davidsop, Havriliak - Negami). Un significado fisico mds preciso consisti-
ria en asociar Wg(T) a la entalpia del proceso dieléctrico, con lo cual wlT/T—T'

corresponde a la energia libre, mientras que W, es la entropia, relacionada con

2
la ordenacién del medio polar y dependiente del entorno molecular que rodea a la

cavidad. En consecuencia se obtiene la variacién logaritmica del tiempo de rela-

jacién

wl
InT = lnAg + R

siendo
(6)

obtenie€ndose una representacién 1lnT respecto a 1/T-T' de tipo lineal para tem-

peraturas superiores a T'. De esta forma la energia efectiva wef se mantiene

constante en la regidén de altas temperaturas y coincide con el significado fi-
sico encerrado en’'la ley de Arrhenius, mientras que WC(T) representa una co-
rreccién de tipo Boltzmann asociada a la agitacién térmica. Ademds en la re-

gién préxima a la solidificacién We tiende a un valor limite infinito respon-

£

diendo al proceso de transicién liquido - sélido.




RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para el conjunto de derivados monohalogenotolueno gue se estudian, la
constante dieléctrica estdtica ES ha sido medida a la frecuencia de 2 MHz,
mientras que la permitividad dieléctrica compleja se ha determinado a las fre-

cuencias de 9,23 GHz y 15,05 GHz en guias de onda rectangulares segin un méto-

4 = ;
do modificado de Roberts - Von Hippeﬁ ) en el rango de temperaturas comprendido

entre 293,15 y 323,15 K.

Las entalpias molares de exceso para las mezclas equimoleculares han sido
obtenidas mediante un calorimetro isobdrico y cuasiisotérmico descrito en otro
luqar(s;.

El andlisis de la relajacioén dieléctrica ha permitido asociar el proceso

a una distribucién de tiempos de relajacién Cole - Cole, para la cual la per-

mitividad compleja responde a la ecuacidn

S (AU SEie 1

(BB jwr)l'a

siendo T el valor mds probable del tiempo de relajacidn macroscépico, y, & el
pardmetro de la distribucién cuyo valor se mantiene independiente de la tempe-

ratura en el rango considerado. Los valores de S(T) y € corresponden a 1las

constantes dieléctricas a baja y alta frecuencia respectivamente.

fluorotoluenos clorotocluenos

| | 1 Il
3,1 372 3773 3512 373
1000/T 1000/T

bromotoluenos iodotoluenos

1 |
3701 372 373 3,4 3701 3772 5
1000/T 1000/T
FIGURA 1. Representacion grafica de 1nT frente a 1000/T. (e) orto-derivados ;

(©) meta-derivados; (o) para-derivados.

124




fluorotoluenos

clorotoluenos

1/ (T)

\\(k\‘xtk\‘k\frOmotolueno5

iodotoluenos

0,20

1/e _(T)
S

FIGURA 2. Representacién grdfica de 1nT(T) frente a l/fs(T). (#) orto-

derivados; (e) meta-derivados; (o) para-derivados.




En la figura 1 se representa la variacidén de 1nT respecto a la inversa de
la temperatura, observando una misma secuencia relativa en el orden de deriva-

dos "para", "meta" y "orto" en la regidn correspondiente a baja temperatura.

Esta caracteristica, asi como el comportamiento de los isémeros de posi-
cién "orto" presenta la posibilidad de existencia de varios dominios de disper-

sién, o posibles efectos conductivos por asociaciones intermoleculares. A tal

efecto se ha procedido a representar 1nT respecto l/c: de acuerdo con el mode-

m-iodotolueno

o-iodotolueno

m-bromotolueno

o-bromotolueno
o-clorotolueno

m-clorotolueno
= \\

p-fluorotolueno

-1 tol
m-fluorotolueno p-iodoto us?o

§lclorotolueno

o-fluorotolueno

15
1000/T-T'

FIGURA 3. Representacidn grdfica de 1n T(T) frente a 1000/T-T'.

(€)

lo de Anderson en la figura 2 donde se aprecia una secuencia andloga a la

.
obtenida previamente, asi como una linealidad que refleja un comportamiento
andlogo de la conductividad eléctrica en los metaderivados y ortoderivados,
confirmando la existencia de un tnico dominio de dispersién para cada uno de
los isémeros de posicién. A la vista de estas consideraciones, en la figura 3
se representa la variacidén de 1lnT de acuerdo con la ecuacidén 5 apreciando

un buen acuerdo de los resultados experimentales con el modelo de relajacidn
considerado, tal como sucede en determinados liquidos polares en situaciones

(7

de sobreenfriamiento, asi como en transiciones de tipo vitreo , de manera




gque la temperatura caracteristica T' resulta ser inferior a la de solidifica-

cién. En la Tabla I se expresan los pardmetros experimentales del proceso.

TABLA I. Energias de activacién generalizadas, wg, a 303,15 K, parametros

w1 y w2 para los monohalogenotoluenos puros, y entalpias de exceso de sus

E
mezclas binarias equimoleculares con benceno, Hx-O 5 a 303,15 K.
=0,

W 2]
e : : W,

Sustancia Kcal mol-1 Kcal mol-l cal mol_l 1<“1

orto-fluorotolueno 1,414 0,131
meta-fluorotolueno a7k 7L 0,274

para-fluorotolueno 25427, 0,225

orto-clorotolueno 255283 0,093
meta-clorotolueno 2,238 OFE153

para-clorotolueno 2,701 0,022

orto-bromotolueno 37053, 0,107
meta-bromotolueno Zip S OFE12:5

para-bromotolueno 35752012 0,004

orto—iodotoiueno 35,47:.9'1 0,093
meta-iodotolueno 2,983 0,101

para-iodotolueno 4,284 (*) 0,012

(*) Valor determinado a 313,15K

INTERPRETACION Y DISCUSION

Tal como se desprende del andlisis de los resultados experimentales ex-

presados en la tabla I, la energia de activacidén genetalizada wg(T) y la en-

E

%=0.5 aumentan seglin el peso molecular del &tomo de haldége-
=0,

talpia de exceso H
no cuando se comparan los diferentes isémeros, obteniéndose una secuencia di-
ferente para ambas magnitudes.

Este resultado es légico ya que Wg(T) refleja el comportamiento del en-
torno molecular gque rodea el dipolo eléctrico por efecto de la cavidad. E1l
mdximo valor de la energia de activacién generalizada tiene lugar en los pa-
raisémeros, lo cual responde al hecho de que de los tres isémeros, el corres-
pondiente a la posicidén "para" presenta una configuracién molecular mds favo-
rable a la formacidén de agregados cuasicristalinos en la zona térmica préxima

a la sclidificacién de acuerdo con su mayor punto de solidificacidén, asfi como

un mayor momento eléctrico con una mayor energfia de activacidén.
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fluorotoluenos clorotoluenos

1 1 1 1
Sil 352 3538 3,4 372 83
1000/T 1000/T

bromotoluenos iodotoluenos

1 1
371 3,2 33 3,4
1000/T

FIGURA 4. Representacién grafica de wef(T) frente a 1000/T. (e) orto-

derivados; (o) meta-derivados; (o) para-derivados.

Esta caracteristica estda de acuerdo con la variacién de la energfa de
activacién efectiva wef(T) respecto de la inversa de la temperatura dada en

la figura 4. Las desviaciones respecto a la linealidad son mas acusadas en el

comportamiento de los paraisémeros con una mayor conductividad a baja tempera-

tura por la existencia de asociaciones estables cerca.de la solidificacidn,

favoreciendo una mayor transferencia de carga segin el peso molecular del sus-
tituyente.
Por el contrario, para los otros dos isémeros su configuracidén y posici

los sustituyentes favorecen una estructura mas "compensada", ya gue aun
-uando el isémero orto presenta un mayor acercamiento entre sustituyentes

{por tanto mayores fuerzas intramoleculares) también presenta una mayor sime-

tria gque el isémerc "meta"




E

Por otra parte, la entalpia de exceso de mezclas equimoleculares, Hx 0. 5"
=0,5
presenta un mdximo valor en el derivado "meta", a excepcién de los iodotoluenos
para los gque el mdximo valor corresponde al isémexo "para", estando este medido
a 313,15 K. Como consecuencia de los efectos inductivos y de resonancia, mien-
N E - -1
tras que el sistema benceno + tolueno presenta un valor de H 0.5 de 16 cal mol
x=0,
los sistemas monohalogenotolueno + benceno presentan mayores valores para esa
magnitud, aumentando su cardcter endotérmico, ya que la existencia del dtomo de
halégeno desactiva la molécula de tolueno. Este efecto es maximo para el iséme-
ro "meta" ya que al ser tanto el grupo metilo como el atomo de halégeno diri-
gentes a "orto" y "para" en la sustitucidn eléctrofila aromdtica, estos dos

iltimos isémeros son los gue se encuentran mds estabilizados. El1 derivado "meta"

por su parte sufre una mayor desestabilizacidén, yva gue en este caso ninguno de

los dos sustituyentes es "metadirigente", por lo que la molécula no posee es-

tructuras resonantes gue ofrezcan estabilizacidn alguna. Todo ello provoca gque

E

%405 para cada haldégeno los presente el isdémero "meta',
=0,

los mdximos valores de H
de marnera que los otros isémeros presentan valores parecidos entre si e infe-

riores a los del "metaisdmero".

FIGURA 5. Representacién grdfica de Hi_o 5 frente a wz, a 303,15 K. (Zk) fluoro-

halogenotoluenos; (()) clorohalogenotoluenos; Q:j) bromohalogenotoluenos;

([]) iodohalogenotoluenos.




= E
En i 5 se representa H 0.5 frente a W,. En ella se pueden obser-
x=0, 2

var variaciones lineales, de pendiente diferente, una para cada tipo de isdmero

- 2 o = E
"para"). Esta situacidén no se presenta al representar H

permite suponer, en principio, la importancia del factor

comportamiento termodindmico y dieléctrico de este tipo de
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PROCESOS TERMICOS ASOCIADOS A 1A DINAMICA DE FRACTURAS. FACTORES
CONDICIDNANTES™

{.F. AUQUE Y V. SANCHEZ CELA

Departamento de Petrologia y Geoguimica. Facultad de Ciencias. Ciudad Univer-
sitaria. 50009 ZARAGOZA (Espana).

The existence of a spatial-temporal association between many
thermal processes with fracturation-shear zones has made that many
geologists investigate on the existence of a relationship between
the thermal processes and the mechanic ones.

In this paper the authors attempt to make a summary of those
works that we have considered more interesting on shear-frictional
heating phenomena. At the same time the principal factors that can
be involved in the mechanical processes are analized: rheologic
properties of rocks, types and behaviour of faults, pressure of

fluids, etc.

1. INTRODUCCION

La disposicién’espacial y temporal de ciertos procesos petrogenéticos (metamérficos fun-—
damentalmente) en relacién con distintos tipos de fracturas ha hecho pensar a diversos in-
vestigadores en una relacidon causa-efecto entre el funcionamiento de la falla y la aparicidn

de fenomenos metamérficos o incluso magmaticos.

El movimiento o actividad de una fractura supone la conversidén o generacién de calor a
partir del trabajo mecanico desarrollado en un proceso tecténico. La fuente de calor de ori-
gen mecanico en una falla se encuentra en la friccién de los bloques constituyentes de la
fractura, en los niveles superiores de la corteza, o en la deformacién plastica en zonas de

cizalla dactil correspondientes a niveles mas profundos.

Como vemos, ya en una primera aproximacién al problema, surgen dos modalidades de gene-
racién de calor en fracturas segin la profundidad y propiedades reolégicas consideradas en
la falla. En la literatura anglosajona sobre el tema existe cierta confusién terminolégica
ya que a ambos procesos se les ha denominado como "frictional heating", 'stress heating',
"strain heating', 'shear heating", etc., segin el autor considerado. En este trabajo bajo la
denominacién de ''shear heating" haremos referencia genéricamente al fendmeno de conversidn

de energia mecdnica en energia térmica, incluyendo ambos tipos de génesis calorifica. Cuan-

do consideremos la energia calorifica puesta en juego durante el movimiento de una falla en

condiciones fragiles nos referiremos a fendémenos de '"frictional heating' y el calor generado

por deformacidén plastica lo denominaremos 'strain heating".

*Este trabajo fue realizado en parte gracias a la ayuda (Beca de Investigacién) de la Dipu-
tacidén General de Aragén.
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En este trabajo nos proponemos examinar cudles son los factores que condicionan

duccién de energia calorifica en una fractura activa.

2. PROCESOS DE "SHEAR HEATING" EN FRACTURAS.

En un proceso de actividad tectdnica ligado a una fractura, la energia disipada
a venir determinada por varios sumandos:

ET = ES + Eg + Ec + Ek + Q (1)

Donde Es es la energia de onda sismica (si el proceso es sismico, claro estd), EC es la ener-
gfa de fractura conforme la ruptura se propaga (si el proceso no se realiza sobre un plano

preexistente) , Eg es la energia o trabajo realizado a favor o en contra de la gravedad; Ek es
la energfa perdida por conduccién a través de los materiales y Q es el calor de origen mecdni

co almacenado y que va a provocar una elevacién local de temperaturas.

En general, a la hora de plantear los cdlculos, se asume que la prdctica totalidad de la

energia mecdnica (ET) se convierte en calor (Q). De esta manera, el calor liberado por unidad

de drea (Q) en una falla por efecto de "shear heating" viene dado por (McKENZIE & BRUNE, 1972):

O =G a (2)

Donde C es el esfuerzo o resistencia a la cizalla y d es la cantidad de desplazamiento de la

falla.

2.1. FACTORES CONDICIONANTES

Son muchos los factores y combinaciones de factores que influyen en la tasa de calor o
energia térmica desprendida en el deslizamiento de una falla, lo cual puede dar lugar a una
gran variedad de comportamientos diferenciales en este aspecto. Por otro lado, este calor deg
prendido va a influir o modificar el propio comportamiento de la fractura (SIBSON, 1980; LA-

CHENBRUCH, 1980, etc.).

En la introduccién de este trabajo hemos sefialado la existencia de dos procesos de "shear
heating”: por friccién de bloques en los niveles superiores de la corteza("frictional heating’)
y por deformacién pldstica a mayor profundidad ("strain heating"). Sobre ambos, e independiente
mente de su reologfa especifica, van a actuar una serie de factores condicionantes: propieda-
des térmicas de las rocas, tipo de falla y modo de funcionamiento de la falla (sismico o asis

mico) .

A su vez, cada proceso de "shear heating" va a venir condicionado por otros pardmetros,

mds especificos de cada uno y que serdn analizados en capitulos aparte.

2.2. PROPIEDADES TERMICAS DE LAS ROCAS

Este conjunto de propiedades comprende pardmetros tales como conductividad térmica, difu
sividad, capacidad calorifica... etc. No van a controlar directamente la tasa de calor produ-
cido por "shear heating” sino md&s bien la evolucién inmediata de la energia térmica disipada

en la fractura y sus posibles efectos sobre: los materiales.




Las ecuaciones fundamentales aplicables a procesos de este tipo son las gue aparecen en
la ya cldsica obra de CARSLAW & JAEGER (1959) sobre la conduccién del calor en sélidos. Para
un medio isétropo la ecuacidén de balance energético viene dada por:

C%:E:kvzrwz (3)

Dopde C es el calor especifico volumétrico; K es la conductividad térmica y'va representa la
distribucién de temperatura. El término de la izquierda representa el aumento de temperatura

con el tiempo. ELl primer término de la derecha representa la tasa de calor perdida por condu-
cién y E es la tasa de energfa disipada por unidad de volumen. Tanto C como K se consideran

constantes ya que para rocas su dependencia'de la temperatura es pequeifia.

Para simplificar los cdlculos se suelen considerar fracturas en las que todas las varia-

ciones son unidimensionales, es decir, normales o perpendiculares a las superficies limitan-

tes. Si consideramos en (3) los limites normales a "y" tenemos:
2
s 2 0
—_ = K——— +
EX: dyz

E (4)

Dependiendo del tipo de falla, de su comportamiento y de los sapuestos de los que se par

ta a la hora de modelizar el fendmeno, se elegirdn unos valores para cada pardmetro.

2.3. TIPOS DE FALLAS

Al comienzo de este capfitulo, al hablar de los distintos elementos que constituyen el ba-
lance energético durante la actividad de una fractura (ecuacidén (1)) inclufamos el término Eg

como el trabajo realizado a favor o en contra de la gravedad.

Si bien este término suele ser excluido de los cdlculos realizados a la hora de plantear

la conversién de energia mecdnica en calor, conviene tener en cuenta que:

- Para fallas normales este trabajo (Eg) se realiza a favor de la gravédad.
- Para fallas inversas se realiza en contra de la gravedad

- Para fallas de tipo transcurrente, Eg =20%

Como veremos posteriormente, y aparte de estas consideraciones generales, en procesos es-—
pecificos de "frictional heating" (en condiciones frdgiles) el esfuerzo minimo requerido para
que se produzca una fuerza friccional en un fendmeno de deslizamiento de una falla depende del

tipo de fractura considerada.

2.4, MODO DE FUNCIONAMIENTO DE LA FALLA.

Los fendmenos de desplazamiento en fallas pueden tener lugar de un modo intermitente, sis
mico, o bien de una manera continua, asismica. En el primer caso suelen producirse tasas de
desplazamientos de 10-100 cm/seg. durante periodos que no sobrepasan las décimas de segundo a
intervalos de decenas de miles de afios (BRUNE, 1970). En el segundo caso, las tasas de desli-

zamiento oscilan entre 0,1 y 10 cm/afio.
En la fig. 1 se representa la potencia disipada por unidad de drea (Q) para procesos sis

micos y asismicos en funcién de la tasa o velocidad de deslizamiento (v) y de la resistencia

o esfuerzo de cizalla (g ). Para un determinado G la potencia va a ser mayor a velocidades
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-Llog, 4V (m/seg)

Figura 1. Potencia disipada por unidad de area en el plano de una

falla. Explicacién en el texto. (Segin SIBSON, 1877).

correspondientes a un régimen sismico que a las velocidades de un proceso asismico (SIBSON,

119775

Evidentemente cuando hablamos de procesos sismicos estamos hablando de unas condiciones
de tasas de desplazamiento y resistencia a la cizalla que no permiten considerar o no pueden
darse en fendmenos de deformacién pldstica en condiciones ductiles. Por lo tanto las observa-
ciones anteriores serian vdlidas estrictamente en procesos de "frictional heating", y no de

ting" para los cuales se suponen unas condiciones que permitan el comportamiento

los materiales.

Sin embargo, tal y como sefialan SIBSON (1977), algunas grandes fracturas sobrepasan la
rofundidad necesaria para que su comportamiento deje de ser "fragil" y se convierta en ductil.

En este caso, algun tipo de inestabilidad sismica puede propagarse desde las zonas Euperiores
de la fractura, donde domina el mecanismo de "frictional heating", a las zonas inferiores de
régimen pldstico produciendo algun tipo extremo de proceso de "strain heating" tal como el de-
nominado escape o fuga térmica del que mds tarde hablaremos (OROWAN, 1960; GRIGGS & BAKER,
1969) .

3. PROCESOS DE "FRICTIONAL HEATING"

=

A bajas temperaturas y bajas presiones confinantes, es decir en zonas superficiales de la
corteza, las rocas involucradas en la dindmica de una fractura van a presentar un comportamien

to frdgil. En estas condiciones G , resistencia a la cizalla (ecuacién (2)) vendrd dada por:

G =/uv. s (5)

n

donde U representa el coeficiente de friccidn y Gn es el esfuerzo normal a la falla. La prin

cipal contribucidén a Gn viene determinada por la presidn litostdtica (P, = e-9 -2 ) . Esta




presién litostdtica puede ser modificada por el esfuerzo tectdénico regional, aunque este ulti-
mo término serd pequeno respecto al primero a profundidades importantes (TURCOTTE et al.,

(1980) . Por tanto podemos considerar:
Gn =@ -9 .z (6)
donde €. es la densidad de la roca; g es la aceleracidén de la gravedad y z es el espesor o

profundidad considerada. De esta manera la ecuacidén (5) queda:

G =M s -9z

3.1. FACTORES CONDICIONANTES

Como puede deducirse de (2) y (7) el proceso de "frictional heating" estd condicionado di
rectamente por el desplazamiento total en la falla, por la profundidad, por la densidad de las
rocas y por el coeficiente de friccidén (que como veremos posteriormente, puede ser coeficiente

de friccidén interna, coeficiente estdtico de friccién o coeficiente dindmico de friccidn) .

Los diferentes coeficientes de friccidn han sido calculados experimentalmente en el labo-

ratorio para una amplia variedad de rocas (BYERLEE, 1968, 1978).

Por otro lado, también van a influir en la tasa de energia térmica generada en una falla
otra serie de pardmetros tales como: la presidén de fluidos, el que el deslizamiento tenga lu-
gar sobre un plano preexistente o bien que el proceso friccional sea acompafiado por el propio

fenémeno de ruptura, y mds especificamente el tipo de falla considerada.

3.2. LA PRESSION DE FLUIDOS

a presicdn de fluidos (EL . g. z) puede reducir el esfuerzo normal que actiua sobre la
de manera gue considerando este pardmetro, la ecuacidén (6) tiene que escribirse:
Gn=€é.g.z—ew.g.z=(€c—ﬁ,)~9~2 (8)
donde Pw es la densidad del agua. Si los poros de la roca no estdn conectados la presidn de
flufdos puede ser muy alta, cercana a la propia presién listotdtica, y por lo tanto reducir —
drdsticamente 6. Sin embargo la intensa fracturacién usualmente asociada a la falla principal

puede generar la suficiente conexidn entre Poros como para evitar esta alta presién de fluidos

(TURCOTTE et al., 1980).

Teniendo en cuenta la presién de fluidos (Pf ), la ecuacidén (5) va a queda expresada como:

G =M (5, - ) (9)

Asimismo, tal y como serala LACHENBRUCH_(lQBO), el calor desprendido en un proceso de

"frictional heating" produce un aumento de temperatura. Este aumento de temperatura puede pro
vocar elevacidn de la presidn de fluidos y por lo tanto una disminucidén de G (ecuacidn (9)) v

de Q (ecuacidn (2)).

3.3. TIPO DE FALLA

En el apartado 2.3., al hablar de este factor como condicionante de los procesos de "shear

heating", hemos seflalado que en condiciones frdgiles el calor minimo de esfuerzo de cizalla re




querido para que aparezca una fuerza friccional en el deslizamiento de una falla a una profun-

didad dada depende-del tipo de fractura que consideremos. De esta manera SIBSON (1977) senala
(fig. 2):

a) Para un coeficiente efectivo de friccidén de 0'75 los esfuerzos son cuatro veces mayo-

res en fallas inversas que en fallas normales, estando los esfuerzos intermedios en

fallas de desgarre.

Si la presioén de fluidos es igual a la hidrostdtica, el esfuerzo de friccidén en los

10 Xm. superiores de la corteza serd de 1'l Kb. para fallas inversas y de 0'3 Kb pa-

ra fallas normales.

3.4. PROCESO DE FRACTURACION Y DESLIZAMIENTO

La génesis de una fractura sobre roca intacta depende del esfuerzo de cizalla aplicado y

definido en el criterio de Mohr-Coulomb, modificado para tener en cuenta la presidn de fluf-

dos. Este criterio sefiala que el esfuerzo necesario que hay que aplicar a una roca para que

se fracture viene determinado por (PRICE, 1966) :

G =c+pui(6 -P) (10)

f

T, khar
2 3

km )

(

Inversa

PROFUNDIDAD

Transcur.

(on= 2251)

Esfuerzo minimo requerido para la-aparicién de fuerzas
friccionales en funcién de la profundidad, presidn de

fluidos ( XV) y tipo de falla (coeficiente estédtico d

fPiCCién,}Ls= 0.75. Densidad de la rocg, f= 2.8 gr/cm

Aceleracién de la gravedad, g= 9.8 m/s ). Segin SIBSON
(1980).




donde @ es el esfuerzo de cizalla; Gn es el esfuerzo normal a la eventual falla; C es la

fuerza cohesiva (varios cientos de bars para rocas cristalinas) y X/ es el coeficiente de

friccién interna (generalmente 0'S S Hc¢ < 1; SIBSON, 1977) .

Si el proceso friccional tiene lugar sobre un plano preexistente ( procesos de reactiva-
cién de fracturas) el esfuerzo & aplicado tiene que ser igual a la resistencia friccional

(?:f):
Gr= mus (6n- Pr) (11)
donde /up es el coeficiente estdtico de friccidén (ver ecuacién (9)). Una vez que el desliza-

miento tiene lugar en la falla la resistencia friccional cinética viene dada por:

G ™ My & - B 2

donde//(k es el coeficiente cinético de friccién (generalmente menor que /ué i

Como hemos visto, el proceso de "frictional heating" puede responder a un régimen sismi-
co o asismico (apartado 2.4). De la comparacidn entre las ecuaciones (10) y las (11) y (12
puede deducirse fdcilmente que la energfa térmica desprendida (Q; ecuacidén (2)) va a ser ma-
yor en el caso de un proceso de fractura en roca intacta. En este caso, y sea cual sea la
evolucidn posterior del fendmeno (sismico o asismico), el proceso de ruptura de una roca sin
planos preexistentes lleva asociado un proceso sismico, 'y por lo tanto, tal y como hemos vis-

to en la fig. 2, la posibilidad de una mayor disipacidén térmica,

3.5. OTROS FACTORES

Ademds de los pardmetros sefialados en los apartados anteriores existen otros factores
que van a influir en la energfa térmica desprendida en el desplazamiento de una fractura. Uno
de ellos es el tiempo, ligado intrinsecamente a la evolucidén del calor generado y por lo tan-

to a las propiedades térmicas de las rocas.

Otro condicionante mds local, aplicable al caso de grandes cabalgamientos, es el espesor
del blogque cabalgante. BREWER (1981) ,considerando este pardmetro asf como el desplazamiento
total del cabalgamiento, la velocidad del desplazamiento y el coeficiente de friccidn, calcu-
la la evolucidn del flujo térmico en un fendmeno de cabalgamiento (fig.3 ). Cuando considera
un espesor de ldmina cabalgante de 5 Km. sequn los valores del resto de pardmetros considera-
dos, se pueden alcanzar incrementos de temperatura de hasta 1502 C por efecto de "frictional
heating" (Fig. 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 fendmenos de fusidn parcial a lo

largo del plano de falla.

4, PROCESOS DE "STRAIN HEATING"

Bajo la denominacién de "strain heating" hacemos referencia al calor originado por defor
macién pldstica de los materiales a profundidades en las que su comportamiento reoldgico es
dictil. Como fendmeno fisico estd perfectamente desarrollado tedrica y experimentalmente en

la Mecdnica de Fluidos.

La posibilidad de aplicar estos conocimientos en los campos de la Petrologia y Geofisica
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Figura 3. Perfiles de flujo térmico en un proceso de cabalgamiento
A-Con un bloque cabalgante de 5 km de espesor. B-Con un
bloque cabalgante de 15 km de espesor. En ambos graficos
los puntos de las curvas indican el final del cabalgamien-
to. El resto de pardmetros considerados son: el despla-
zamiento total del cabalgamiento (d), la velocidad de ese
desplazamiento (V) y el coeficiente de friccién.




surgid cuanao se observs en zonas de cizallla dictil (son las equivalentes a fallas de desgarre

en profundidad) procesos metamérficos asociados e incluso fendmenos de fusién parcial (igneos).

Ello abri¢ la posibilidad de considerar que el incremento de temperatura en estas dreas fué

lo suficientemente importante come® para inducir estos procesos.

A partir de ese momento: se: ham aplicado distintos modelos fisico-matemdticos a estas zo-
nas de cizalla ductil ("shear zeones"™ es el término anglosajén md&s usado en la literatura sobre
el tema para definir estas dxeas) gue, jugando con una serie de pardmetros y factores, puedan
dilucidar si es factible la gemeracién del calor suficiente como para producir esos procesas

petroldgicos.

Casi todos los andlisis de este tipo se han realizado sobre fallas de desgarre (shear 20
nes), es decir sobre fracturas cuyo comportamiento reoldgico va a ser el mismo en teda su ex-
tensidén. Sin embargae, tal y como seftalan SIBSON (1977) en las: grandes fracturas, inversas o
normales, cuyo plane de falla alcanza profundidades considerables es posible gue presenten un
comportamiento fr&gil en los niveles mds someros y ductil en profundidad. Sin embargo son muy
pocos los modeles y andlisis realizados que conjugan ambos caracteres a la vez (uno de ellos

es el de TURCQTTE et al., 1980), debido a la complejidad que entrafan.

4.1. FACTORES CONDICIONANTES

En general los pardmetros que controlan un proceso de "strain heating” van a ser distin-
tos de los gque intervienen en un proceso de "frictional heating". Las ecuaciones bdsicas que
controlan las propiedades térmicas de las rocas son las mismas que se han sefialado en el apar
tado 2.2.; los estudios y condicionantes a los qué vamos a hacer referencia estdn dedicados
casi exclusivamente a fallas transcurrentes, por lo que no vamos a incluir en el andlisis
otros tipos de falla; en cuanto al modo de funcionamiento de la fractura (sfsmico-asismico),
Yy salvo lo senalado en el apartado 2.4., los procesos de cizalla ductil por sus condiciona-

mientos reoldgicos no van a ocurrir en un régimen "sismico".

Los pardmetros condicionantes de los procesos de "strain heating" estdn relacionadoes fun
damentalmente con las propiedades reoldgicas consideradas, aparte de factores tales como el
esfuerzo aplicado (constante o no) y velocidad limite de desplazamiento (constante o no). Co-
mo hemos sefialado para los fendmenos de "frictional heating", esos factores van a poder conju
garse de manera muy variable, dando lugar a un comportamiento diferencial en cuanto a la enex

gia térmica desprendida.

4.2. PROPIEDADES REOLOGICAS

El grado de conocimiento que tenemos sobre la reologfa de la corteza continental es bas-

tante limitado. Por ello se recurre a idealizaciones a la hora de establecer y trabajar con

modelos mds o menos tedricos.

El comportamiento reoldgico de la mayoria de las rocas estd importantemente condicionadoc
por la temperatura. Una elevacidén de temperatura conlleva un incremento en la ductilidad del

material. Este incremento térmico de la ductilidad lleva a un aumento de la tasa de deforma-




cién y de esta manera a un aumento de la disipacidén térmica por "strain heating". Se trata de

un proceso '"realimentado".

La proporcidén del incremento térmico de ductilidad y los efectos de este proceso reali-
mentado sufren una importante dependencia de las leyes de flujo tedéricas escogidas para esta-

blecer los modelos de "strain heating".

Dada una roca con una composicidén y estructura determinada, las caracteristicas del flu-
jo estdn importantemente condicionadas por el esfuerzo, temperatura y tasa de deformacidn
(HEARD, 1976). Estas variables pueden ser engarzadas en las correspondientes ecuaciones (leyes
de flujo). La forma exacta de estas ecuaciones estd en funcién del mecanismo de deformacidn
dominante. En las condiciones dominantes en la corteza continental los mecanismos de deforma-
cién estdn controlados por procesos de difusién (HEARD, 1976). La ecuacidén de flujo para una
roca isdtropa es (NYE, 1953):

e'ij = (K D/ RT) X} “—;—l 63 (13)

donde e'ijes el tensor de tasa de deformacidn desviatoria; &' K . es el esfuerzo desviatorio,
1)

2?; es la segunda invariante del Ultimo; T es la temperatura; R es la constante de los gases,

D es la difusividad; n es el exponente del esfuerzo y K es una constante.

En esta ecuacidén (13) la difusividad depende de la temperatura:

D= D0 exp (- H /RT) (14)

donde DO es una constante, H la entalpfa de activacién del proceso de difusién y exp(-H/RT) es

el factor de Arrhenius.

La temperatura no es el unico factor gque puede incrementar la ductilidad en la ecuacidn
(13) . E1 exponente de esfuerzo, n, también va a influir (POIRIER, 1980). Pero para la mayoria
de las rocas toma valores 1l< n<5 lo que viene a indicar que la tasa de deformacidén es mds
sensible a las variaciones de temperatura que a las variaciones en el esfuerzo (BRUN & COBBOLD
1980) .

Para una roca isétropa sometida a una cizalla simple, donde la direccidén de cizalla es el
eje de coordenadas X, el plano de cizalla es XY y la velocidad a lo largo de X es u, la ecua-
cién (13) queda:
du

cY

= (2 B/T) exp (- H/RT) Gq (15)

%s—-representa la tasa de deformacidn;ag = Cﬂxy es el esfuerzo de cizalla; B = K DO/R es

una constante; el exponente n se determina experimentalmente.

La ecuacién (15) es la que se usa generalmente a la hora de plantear los distintos andli-
sis tedricos sobre el calor generado en procesos de "strain heating". Por otro lado esta ecua-

cidén se usa para materiales isétropos. Hemos de tener en cuenta que los cambios estructurales




asociados al incremento de ductilidad, que tienen lugar en el proceso realimentado al que he-
mos hecho referencia al comienzo de este apartado, conduce a menudo hacia un comportamiento
anisétropo. Este tipo de comportamiento reoldgico también ha sido estudiado en '"shear zones"

(COBBOLD, 1977) aunqgue no desde el punto de vista de la produccién calorifica.

Tal y como hemos sefialado en el apartado 2.3 en las fallas de desgarre (frdgiles y ducti-
les) la energfa desarrollada respecto al campo gravitatorio es cero. Por ello si hemos de con-
siderar fuerzas gravitacionales al aplicar la ecuacidén (15), como puede ocurrir en el caso de
cabalgamiento o deslizamientos, hemos de tener en cuenta que el esfuerzo de cizalla aumenta

con la profundiad (ELLIOT, 1976) .

Aparte de estos factores externos existen otros ligados a la propia naturaleza del mate-

rial y por lo tanto importante en cuanto que definen valores que es necesario conocer a la ho

ra de plantear las ecuaciones que controlan el comportamiento reoldgico (ecuacidén (15)) y las

propiedades térmicas de esas rocas (ecuacidén (3)).

Por ello, cuando se plantea un modelo tedrico sobre el funcionamiento de "shear zones"
se escogen unos materiales de los que se disponga de los datos experimentales necesarios. Uno
de los mejores y mds conocidos es el olivino "seco". Sin embargo los comportamientos reoldgi-
cos de la corteza continental poseen una mayor ductilidad gue la que presenta este material,
por lo que se deformard mds fdcilmente que una roca olivinica "seca". El uso de reologias
crustales (MURRELL & CHAKRAVARTY, 1973; WOODWARD, 1976; YUEN et al., 1978a; SPOEN, 1980) sdlo
producen cambios en las dimensiones de los '"shear zones" pero no alteran cualitativamente los
resultados obtenidos en los distintos modelos. Si consideramos una reologfa de tipo dolerita
O granadiorita va a generar un "strain heating" menor que otra de tipo olivino, lo que se tra

duce en anomalfas térmicas 100-200°C menores (LOCKETT & KUSZNIR, 1981).

4.3. FLUIDOS NEWTONIANOS Y NO NEWTONIANOS

n principio, y debido al desconocimiento del comportamiento reoldgico exacto de la cor-
teza continental, los estudios tedricos realizados han de partir de un supuesto comportamien-

to newtoniano o no newtoniano de estos materiales.

Estos dos tipos de comportamientc dependen del mecanismo por el gue se origina la defor-
macidn: a bajas tasas de esfuerzo domina el proceso de difusidn y el sélido cristalino se com
porta como un flufdo Newtoniano; a mayores esfuerzos el mecanismo de deformacidén responde a -
un proceso de movimiento de dislocaciones cristalinas y el comportamiento corresponde a un de-

nominado fluifdo No Newtoniano. (TURCOTTE & SHUBERT, 1982):

Por otro lado, la viscosidad de un flufdo Newtonianp depende exponencialmente de la pre-
sién y de la inversa de la temperatura absoluta. En un fluido No Newtoniano la viscosidad
efectiva es también proporcional exponencialmente a la inversa de la temperatura y a la pre-

sién. Pero si tenemos en cuenta que la viscosidad efectiva es (FLEITOUT & FROIDEVAUX, 1980):
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Figura:4 . Perfiles de temperatura en distintos -momentos (en m.a.)
después de haber cemenzado el proceso de !strain heating'.
La zona punteada marca la ;perturbacién inicial de tempe—
ratura. En los graficos superior derecho e izquierdo se
representa las variaciones con el tiempo ‘del esfuerzo,
temperatura mixima (1inea @ trazos) y wiscosidad efecti-
va minima. (Segiin FLETTOUT & FROIDEVAUX, 1980).

T 1 H
M= | —————  exp {—— ) (16)
2B axy(n-l') RT

gue para m = 1 tenemos el comportamiento Newtopiano y para m # 1 el No Newtoniano, es fdcil
comprender gue en este dltimo comportamiento la wiscosidad efectiva es .inversamente proporcio
nal, o simplemente dependiente del esfuerzo. Esta dependencia facilita la deformacidén en zo-

nas sometidas a @ltos esfuerzos.

Modelios con anbos tipos de comportamientos han sido propuestos. Asf YUEN et al., (1978 b)
estudia una serie de casos considerando un comportamiento newtoniano, mientras gue FLEITOUT &
FROIDEVAUX (1980), sobre casos similares, con reologfa de cuarcita "humeda", consideran leyes
de deformacidn No Newtopianas. Los resultados son semejantes en ambos casos. Considerando wun
material mecdnicamente homogéneo, con una velocidad de 5 em/afio, una amplitud de 50 Km a am-
bos lados de la linea central de la "shear zone" y una temperatura inicial homogénea salvo
una pequefia fluctuacidn de 102 XK en una amplitud de 10 Km, tal y como vemos en la fig.4, para

dos casos, uno con una temperatura inicial de 6002 K y otro de 6502 K podemos deducir:

— Para el caso de menor temperatura inicial se presenta un rapido estadio de iniciacién

con elevacidén de temperatura y descenso de esfuerzo y viscosidad.

- Para el caso de una temperatura inicial de 650° K el estadio de iniciacién no es tan

rapido (comparar las curvas de 0.2 m.a. y de 1 m.a. en ambos casos).




Sin embargo, en ambos casos las temperaturas alcanzadas al cabo de 10 m.a. son simila—-

Al cabo de 10 m.a. el incremento de temperatura en la shear zone es de 200-250° X presen-

tando en el caso de menor temperatura inicial un importante incremento a los 0'2 m.a.

4.4, ESFUERZO Y VELOCIDAD LIMITE DE ‘DESPLAZAMIENTO

Aparte de los distintos pardmetros que hemos ido analizandé hasta ahora y que pueden ori-
ginar un comportamiento diferencial de la fractura en fendmenos de "strain heating" existen
otros condicionantes cuya importancia'ha sido puesta de manifiesto repetidamente (BRUN & COB-—
BOLD, 1980; FLEITOUT & FROIDEVAUX, 1980; LOCKETT & KUS2ZNIR, 1981) y que ha dado lugar a la apa
ricidén de dos tipos de modelos: aquellos en los que se supone un esfuerzo constante y aquellos

en los que es la velocidad lfmite de desplazamiento la que se considera constante.

LOCKETT & KUSZNIR (1981) realizan un andlisis:comparativo entre estos dos condicionantes
limite. Consideran una reologia de tipo ©liwino "seco", wn comportamiento newtoniano, una velo
cidad de desplazamiento (V) tal que V,/2 = 5 cm/afio y una temperatura inicial de 6002 C. Si
consideran las velocidad limite de desplazamiento constanteobtienen los xesultados que vemos
en la fig. 5: la anchura de ™Mshear zone" aumenta con =l tiempo aungue la -hzayor parte de ciza-

1lla se acomoda en un #rea relativamente estrecha; las temperatnras aumentan «n la parte cen-
tral y la anomalfa térmica se ensancha también cen €1 tiempo. Hay gue sefialar ademds cque la

anchura de esta anomalfa térmica es varias veces mayor gue la de la zona de cizalla iinterna.

Las mdximas temperaturas alcanzadas son insuficientes para producir la fusidn parcial el ma-

terial considerado.

Si consideramos ahora una "shear zone" sometida 2 un esfuerzo constante (Fig. 6) =l gra-
diente de los perfiles de velocidad aumenta constantemente hasta generar una '"shear zone" &e
muy rdpido desplazamiento. Los perfiles térmicos correspondientes sefialan también un incremen
to de temperatura a través de la "shear zone" como respuesta a los gradientes casi constantes
de los perfiles de velocidad. Cuando aparece el marcado aumento de welocidad en la "shear zo-

mne" la deformacidn se hace tan alta que produce un intenso efecto de "strain heating" (a los

10 afios, Fig. 6). Las temperaturas sobrepasan los 10002 C y la wvelocidad llega a ser tan al-

ta gue este efecto de "strain heating" puede alcanzar el gradiente mecesario como para produ-
cir la fusiodn parcial de los materiales. Este es el fendmeno que se denomina "escape térmico"
(thermal runaway) y que marca el paso de perfiles de velocidad con gradientes constantes a una

cizalla muy rdpida y localizada.

El inicio de este proceso de escape térmico requiere un esfuerzo que estd en funcidén de
la temperatura del medio en un momento de tiempo determinado (Fig. 7). Por otro lado los cdl-
culos de BRUN & COBBOLD (1980} indican gue este fendmeno sélo es posible en "shear zone'" muy
anchas o bien a esfuerzos diferenciales mayores del kb. Es decir que para que en una "shear
zone" de menos de un metro de anchura tenga lugar un escape térmico hace falta mds del kb de
esfuerzo. Estos resultados concuerdan con los de FLEITOUT & FROIDEVAUX (1980) para flufdos No

Newtonianos.
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5. CONSIDERACIONES FINALES,

Son muchos los factores que influyen en la efectividad de un proceso de "shear heating"
como generador de energfa térmica asociada a la dindmica de una falla. Ello puede provocar una

gran variedad de comportamientos diferenciales sequn el conjunto de condiciones consideradas.

Se trata de un tema complejo y de investigacidn bastante reciente por lo que los resulta-
dos son todavia parciales e incompletos. Anomalfas térmicas asociadas al funcionamiento de
fracturas son esperables fisicamente. La cuantia de esa anomalia estd en muchos casos sujeta

a controversia.

Sin embargo los datos geoldgicos de campo parecen confirmar que, al menos en determinados
casos (especialmente en procesos de tipo sismico) los fenémenos de '"shear heating” han sido lo
suficientemente intensos como para inducir procesos de fusidén parcial representados por la apa

ricién de pseudotaquilitas (SIBSON, 1975; MASCH, 1979) .

La cuestidn hoy dfa se centra en saber si los procesos de "shear heating" y los posibles
efectos petroldgicos o petrogenéticos dsociados son fendmenos locales y aislados o son genera

lizables a amplios rangos de condiciones en la corteza terrestre.
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The principal aim of this paper is to emphasize the importance
of shear and frictional heating phenomena in the origin of many
metamorphic and igneous processes.

The bibliographic data appear to indicate that such phenomena
not only can originate high T-P metamorphic minerals but, in some
cases, originate melting phenomena, even in relatively high crustal
levels.

In this way we make a general review of those works related
with metamorphic and igneous processes related with shear-frictio-
nal heating zones.

There exist abundant authors that related the mechanical-ther-
mal processes with the origin of volcanic-metamorphic rocks and
seismic phenomena. Others also related those processes with ther-

mal waters and even the origin of granitic rocks.

1. INTRODUCCION.

Por fendmeno de 'shear heating' entendemos la génesis de energia térmica de origen me-—
canicoc en una falla, bien por friccidn de blogues en los niveles superiores de la corteza
terrestre o bien por deformacidn plastica en zonas de cizalla dictil correspondientes a ni-

veles mas profundos.

Los modelos fisico-matemdticos (SCHOLZ, 1980; BREWER, 1981; BRUN & COBBOLD, 1980; etc)
establecidos sefialan que se producen anomalias térmicas asociadas a la actividad de fractu-
ras. La discusién se establece en torno a la cuantia de esa anomalia y de su capacidad para
inducir determinados procesos petrogenéticos. O dicho de otra forma, de si las condiciones
de esfuerzo y desplazamiento necesarias para conseguir un desprendimiento de energia sufi-
ciente y desencadenar un proceso metamérfico o igneo son factibles geolégicamente en las

dreas consideradas.

Los datos geolégicos de campo sobre la asociacidn entre fracturas y determinados proce-
sos metamérficos parecen evidenciar una estrecha relacién entre estos procesos y fendmenos
de "shear heating" (YUEN et al., 1978; SCHOLZ et al., 1979). Por otro lado la existencia de
pseudotaquilitas en algunos planos de falla es indicativa de un fenémeno de fusién parcial

b inducida por un intenso 'shear heating! (SIBSON, 1975; ERISMANN et al., 1977; etc.).

Por tanto si aceptamos que los fendmenos friccionales en fracturas pueden dar origen a
b determinados procesos petrogenéticos, cuando menos metamérficos, cabe preguntarse si este ti-

po de fendmenos es generalizable a las &reas corticales con caracteres adecuados o bien si

se trata de fendémenos excepcionales y aislados.

*Este trabajo fue realizado en parte gracias a la ayuda (Beca de Investigacién) de la Dipu-—
tacién General de Aragdn.
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En este trabajo nos proponemos realizar una revisién de los procesos petrogenéticos que

han sido asociados a la presencia de fendmenos de "shear heating", asi como la diversa problg

mdtica y frecuencia con que aparecen.

2. ANTECEDENTES

El efecto térmico inducido por la conversién de energia mecdnica en calor durante el movi
miento de fallas o fracturas fué ya discutido tedricamente por algunos autores hace alrededor
de cuarenta afnos (JEFFREYS, 1942 y ANDERSON, 1951). DE LURY (1944) pensaba en este fendmeno
térmico como responsable de la génesis de algunos tipos magmdticos. SCOTT & BREYER (1953) ha-
blan de procesos de fusidén parcial generados por efecto del '"shear heating" desencadenados en

fendmenos sismicos.

Pero no fue hasta finales de la década de los sesenta cuando REITAN (1968, 1969) discute
cuantitativamente el fendmeno de conversidn de energfia mecdnica en calor y lo aplica a deter-

minados procesos metamdérficos.

Desde entonces los estudios se multiplican y aparecen trabajos sobre el tema aplicados a
diferentes ambientes geolégicos: BLAKE et al. (1967), OXBURGH & TURCOTTE (1970) , WILLIAMS &

SMITH (1973), LE FORTE (1975) y especialmente el de SIBSON (1975), en el que se hace referen-
cia a la génesis de pseudotaquilitas por fusidn parciai inducida durante el movimiento de la
falla Alpina (Nueva Zelanda). Posteriormente son reconocidos diversos procesos petrogenéticos

asociados con fendmenos de "shear heating" en distintas zonas del globo: GRAHAM & ENGLAND

(1976) , NICOLAS et al. (1977), BARTON & ENGLAND (1979), SCHOLZ et al. (1979), etc.

A partir de este momento proliferan los andlisis de tipo tedrico sobre las tasas de calor
desprendidas en distintos tipos de fallas variando los distintos pardmetros (ver AUQUE & SAN- ;
CHEZ CELA, 1987) que condicionan este tipo de procesos. En "fallas inversas y cabalgamientos
nos encontramos con los trabajos de BREWER (1981) , MOLNAR et al. (1983), JAUPART & PROVOST
(1985), etc.  En fallas transcurrentes y "shear zones" destacan los de YUEN et al. (1978),

FLEITOUR & FROIDEVAUX (1980), LOCKETT & KUSZNIR (198l1), etc. 1

Los escasos trabajos experimentales realizados en laboratorio se han hecho reproduciendo
la actuacién de una falla en rocas graniticas (TEUFEL & LOGAN, 1973; LOCKNER & OKUBO (1983).
Los resultados son todavia escasos pero parecen estar de acuerdo con los modelos teéricos es- i

bozadcs.

3. IMPLICACIONES GEOLOGICAS

Bdsicamente existen tres zonas, procesos o ambientes geoldgicos en los' que los fendmenos 3

de "shear heating” han podido alcanzar gradientes elevados:

a) Fallas inversas, cabalgamientos y grandes deslizamientos.
b) Grandes fallas transcurrentes y "shear zones". : R

c) Zonas de Benioff.
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Los fenémenos inducidos por efecto de "shear heating" o identificados como tales son pro-
cesos metamérficos y de fusién parcial (pseudotaquilitas) sobre las cuales no parecen existir
grandes controversias; y procesos pluténicos (génesis de rocas graniticas) o volcdnicas sobre

los que la discusidén es mayor.

Por otro lado es objeto de investigacién las posibles anomalias térmicas asociadas a gran
des fracturas hoy en dfa activas (TURCOTTE et al. 1980; LACHENBRUCH & SASS, 1980) incluso en

relacién con la existencia de aguas termales (SCHOLZ et al., 1979).

3.1. Procesos metamérficos asociados @ fenémenos de "shear heating"

Uno de los principales argumentos que se han venido utilizando a favor de la existencia
- A . S
de "shear heating" proviene de la presencia de fendémenos metamérficos asociados espacial y tem
; : (O Sarai] " =
poralmente con fracturas, hecho este que se ha relacionado con un origen friccional" del c

lor involucrado en el proceso metamérfico.

Segun el tipo de falla que consideremos el proceso metamSrfico asociado va a presentar
una morfologia o disposicién espacial determinada; de esta forma, en cabalgamientos y fallas
inversas aparece, en el blogue cabalgado un zonado metamSrfico inverso, mientras que en fallas
transcurrentes y "shear zones" el proceso metamérfico se dispone mds o menos paralelo a la
fractura, centrado sobre esta estructura y decreciendo en grado a medida que nos alejamos de
ella.

Un resumen de los trabajos realizados hasta 1980 sobre esta tem&tica aparece en la tabla

1 segun los datos recogidos por SCHOLZ (1980) .

Los zonados metamérficos con gradiente inverso son frecuentes en zonas de grandes cabal-
gamientos (Alpes, Himalaya, etc.). Tal y como puede apreciarse en la Fig. 1 en la parte cabal
gada se desarrolla un zonado metamérfico que aumenta hacia el plano de cabalgamiento y dismi
nuye al ir hacia zonas mds profundas; esta observacién contradice la idea generalizada del au
mento de grado metamérfico con la profundidad a causa del incremento del gradiente geétérmico
normal (GRAHAM & ENGLAND, 1976; BARTON & ENGLAND, 1979; SCHOLZ, 1980, etc.), ya que si no
existiera un proceso de "shear heating" en el cabalgamiento, deberfa tener luggr un incremen-
to de temperatura con la profundidad (OXBURGH & TURCOTTE, 1974; Fig. 2 A). Sin embargo si su-
pPonemos que en ese proceso de cabalgamiento ha existido un fendmeno de "shear heating" (GRA-
HAM & ENGLAND, 1976) se generard un incremento de temperatura en el plano de cabalgamiento

que puede explicar el zonado metamérfico inverso (Fig. 2 B).

Han sido descritos fendmenos de este tipo en la formacidén Esquistos de Pelona (Califor-
nia) situada por debajo del cabalgamiento de Vincent (Fig. 1), que pasa de la .facies anfibolf
tica (en la parte superior del labio cabalgado) a la de esquistos verdes (unos pocos Kms. por
debajo) . GRAHAM & ENGLAND (1976) calculan que el "shear heating" debidé exceder los 3 H.F.U.
durante 1 m.a., tiempo en el que el fendémeno metamérfico debid completarse. Observaciones si-
milares han sido descritas en los esquistos de la Formacién Catalina (OXBURGH & TURCOTTE,
1974; GRAHAM & ENGLAND, 1976) y en otras dreas del Coast Range Thrust en California (BLAKE
et al., 1967), asi como en el Olympos Thrust , en Grecia (BARTON & ENGLAND, 1979) o en ios Al
Pes (BICKLE et al., 1975; PLATT, 1975, etc.).
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Olympus (Grecia)-
Coast Ranpe (Ca-
liforntia)
Blue Ridpe (Caro-
lina del N.)
Lanvaux-Angers
(Francia) .
Montagne Noire
(Francia)
Maydan (Afganis—
tan) .
Cinturones pre-
cambricos de Groen-
landia.
Glarus (Suiza)
Falla de Liquine-
Ofqui {Chile).
Falla Alpina (Nue-—
va Zelanda).
Main Central Thrust.
(Himalaya)
Ynterosalpin (Alpes
del Este).
Catalina (Califor-
nia).
Vincent (California).
Bay of Islands
(Terranova) .

TABLA 1.

TIPO

Cabalgamiento.

Cabalgamiento.

Cabalgamiento.

"'Shear zone''.

“Shear zone'.

“'Shear zone''.

“Shear zone".

Cabalgamiento.

Desgarre.

Desgarre.

Cabalgamiento.

Cabalgamiento.

Cabalgamiento.

Cabalgamiento.

Cabalgamiento.

Shear heating! y fenémenos metamérficos asociados.*

Grado metamor(ico.
(maximo) .

400°C (peotermom

calcita-dolomita)

Esquistos azules.

Bajo.

Gneis/Biotita.

Migmatita/Sillima-
nita.

Migamtitas.

Anfibolitas (retrd-

grado)

400°C

Pérdida progresiva de
argon.

Antibolitas (y pérdida
progresiva de Ar).

Sillimanita (Granitos).

Anfibolitas (550°C).

Anfibolitas.

Anfibolitas (500-550°C).

Anfibolitas.

Anchura de la aurcola.

3 km.

3 km.

10 Km.

7-20 km.

20 km.

12 km.

S km.

10 km.

1?2

0.3 km.

Deslizaniento tolal.

15 Kin.

100 km.

30 Kkm.

480 km.
230 km.

ESFUERZO (Ib .

1-0.01

1-1.5
0.2-2

Bajo (carbo-
natos) .

?

1.3
0.5-1

* Segin datos recogidos por SCHOLZ (1980) .
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Corte esquematico de los Esquistos de Pelona, en el cabalga-
miento Vincent (SE de California). A-Facies anfibolitica in-
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rita). E-Rocas granfticas y gneisicas. F-Zona milonitica. Se—
gin GRAHAM & ENGLAND (1976).
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Modelos de la evolucién térmica después de un cabalgamiento.
A-El bloque cabalgante se emplaza rapidamente y a continuacién
se produce un periodo de relajacién térmica ( segin OXBURGH &
TURCOTTE, 1974). B-El cabalgamiento produce un 'shear heating'"
de 4.25 HFU (segin GRAHAM & ENGLAND, 1976)..El bloque cabalgan-
te tiene un espesor de 20 km, Los nimeros de cada curva indican
los millones de afios después deiiniciado el proceso de cabalga-

miento,
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Figura 3. Zonado metamérfico invertido en el Main Central Thrust (MCT),
Nepal. "S" es la isograda que marca la aparicién de la silli-
manita. La zona 'C" es aquella en la que coexisten cordierita
y sillimanita. El pico Makalu es uno de los afloramientos de
leucogranitos del MCT. (Segin JAUPART & PROVOST, 1985).

En el denominado Main Central Thrust (M.C.T.) del Himalaya aparece una extensa zonacidn
metamérfica inversa, comenzando por la zona de la cianita en la parte inferior y pasando por
la zona de la cianita-sillimanita, sillimanita-cordierita hacia las partes superiores donde
aparecen también leucogranitos y migmatitas (Mt. Makalu, Fig. 3). Este metamorfismo ha sido
interpretado como consecuencia de un proceso de '"shear heating" (LE FORTE, 1975). Incluso la
génesis de migmatitas y granitos han sido atribufdos a este proceso (HAMET & ALLEGRE, 1976;
ANDRIEUX et al., 1976). Este punto estd sujeto a una importante controversia ya gque autores
tales como BIRD (1978) y MOLNAR et al. (1983) ponen en duda que los valores deducibles de 1la
situacién geoldgica al cdlculo de los modelos sean lo suficientemente elevados como para gque
el "shear heating" obtenido pueda inducir esa zonacién metamérfica o la génesis de granitos.
Estos autores invocan una anomalia térmica mantélica como origen de los gradientes necesarios

responsables del metamorfismo observado, aunque estos no pueden indicarnos cémo se ha genera-
do el gradiente metamérfico inverso. Por otro lado la idea avanzada por JAUPART & PROVOST

(1985) sobre la importancia del contraste de propiedades térmicas entre rocas cristalinas y
sedimentarias, y el posible efecto acumilador producido por una disposicién adecuada, haria
innecesaria la suposicién de una anomalfa térmica relacionada con el manto existente bajo la

zona.

Los procesos metamérficos asociados a fallas de tipo transcurrente o "shear zones" han
sido, los gue por su disposicién (ver Fig. 4) mds estrechamente se han relacionado con el fun

cionamiento de la fractura.

Uno de los casos mds comentados y analizados ha sido el de la Falla Alpina (Nueva Zelan-
da) donde las isogradas definidas en los Esquistos Alpinos (Isla del Sur) se disponen parale-
lamente a la fractura a lo largo de 350 Km. y decrecen en grado conforme se alejan de la fa-
lla (Fig. 4). Esta formacién metamérfica se originé durante el Cretdcico (80-120 m.a.) debido
a un proceso de "shear heating" (SCHOLZ et al., 1979). Sin embargo existe evidencia de un pos
terior proceso de calentamiento '"friccional' de menor entidad al final del Cenozoico, marcado
por la pérdida progresiva de Ar radiogénico conforme nos alejamos de la falla. Un proceso simi
la; ha sido citado por HERVE et al. (1979) a ambos lados de la falla transcurrente de Liquine-

Ofqui en Chile.
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Las '"shear zones" en la literatura anglosajona sobre esta temdtica son el equivalente de
las fallas transcurrentes en profundidad. Su estudio en detalle ha sido emprendido bastante
recientemente y cuantitativamente existen pocos ejemplos debido a que,-al ser un fendmeno co-

rrespondiente a zonas profundas de la corteza, su afloramiento se hace problemdtico.

NICOLAS et al. (1977) estudian tres de estas "shear zones'": Los lineamientos de Anger-
Lanvaux, de Montagne Noire ('"shear zones" hercinicas, en Francia), y la zona de Maydan en Af-
ganistdn. Las tres zonas tienen mds de 100 Km. de largo, 10-20 Km. de ancho y poseen un meta-
morfismo simétrico bilateral paralelo a la disposicién general de la '"shear zone". El metamor
fismo en la zona de Anger-Lanvaux alcanza la isograda de la biotita en los esquistos verdes,
mientras que en las zonas de Montagne Noire y Maydan alcanzan la facies de las anfibolitas, a
la vez que aparecen granitos en los nucleos de ambas zonas. Los cdlculos tedricos realizados
por estos autores parecen confirmar que con valores de esfuerzo (0,1 y 1 kb.), velocidad de
desplazamiento (1-10 cm/afio) y tiempo (20 m.a.) razonables desde un puntos de vista geoldgico,
el "shear heating' generado puede llegar a producir fendémenos de fusién parcial que expliquen

incluso la presencia de granitos en los nucleos de esas '"shear zones'.

3.2. Procesos igneos.

Acabamos de sefialar como para algunos autores es factible gue en "shear zones" se produz
can granitos por efecto del "shear heating". Los modelos tedricos establecidos por YUEN et al.
(1978) para este tipo de zonas considerando distintas reologias (de olivino "seco", olivino

"humedo", diabasa , cuarcita "humeda" y caliza) alcanzan temperaturas bastante elevadas. Sin

MAR DE
TASMANIA

Figura 4. Esquema geoldgico de la falla Alpina (Nueva Zelanda) y del grupo
"Esquistos Alpinos': 1-Zona de granate-oligoclasa. 2-Zona de la
biotita. 3-Zona de la clorita. La zona 4 corresponde a la prehe-
nita-pumpellita y pumpellita-actinolita. Obsevar la disposicidn
paralela de las isogradas a la falla asi como el incremento del
grado metamérfico al acercarnos a la fractura (Segin SCHOLZ et
al., 1979).
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embargo BRUN & COBBOLD (1980) sefialan que las temperaturas alcanzables por efecto de '"shear
heating" si bien pueden generar efectos metamérficos no son lo suficientemente elevadas como
para producir fendmenos de fusién parcial y la génesis de rocas graniticas. Estos autores pien
san que tales fendmenos, ademds de producirse en condiciones localmente extremas en "shear zo-
nes" (fendémenos de "escape térmico"), donde son mds factibles es en zonas de falla inversa y
cabalgamiento. Esta controversia sobre la presencia de rocas graniticas asociadas a "shear zo-
nes" se resume en dos posturas: los procesos de "shear heating" han podido elevar la temperatu
ra lo suficiente como para producir procesos de fusién parcial y ascenso diapirico de cuerpos
graniticos; o bien que el aumento de plasticidad térmica inducido por los plutones ascendentes
facilita o cataliza, en un determinadc momento, la localizacién de una "shear zone" (POIRIER

etraley, 1979) T

En cuanto a la génesis de rocas plutdénicas en dreas de cabalgamiento, como puede deducir-
se de lo que hemos dicho hasta ahora, plantea una similar discusién. Existe una relacién entre
la existencia de los zonados metamérficos inversos definidos en estas zonas y la presencia de
rocas graniticas (Figs. 1 y 3), aungue los andlisis tedricos realizados hasta el momento dan

resultados contrapuestos (p.ej. BREWER, 1981 y MOLNAR et al., 1983).

Por otro lado el vulcanismo andesftico-dacitico que aparece asociado a las denominadas zo
nas de Benioff ha sido explicado en relacidn con fendémenos de "shear heating" por varios auto-

res, considerando distintos modelos (TURCOTTE & SCHUBERT, 1982; SPOHN, 1980).

El fendmeno de "escape térmico" aplicable a zonas de falla de comportamiento ductil (BRUN
& COBBOLD, 1980; LOCKETT & KUSZNIR, 1981) representa un mecanismo capaz de producir los gra-
dientes térmicos necesarios para generar fendémenos de fusidn parcial. Es el mecanismo que pro
pone SPOHN (1981) para explicar el vulcanismo de las zonas de Benioff). Las condiciones extre
mas, especialmente de esfuerzo, necesarias para provocar este fendmeno es lo gue hace gue se

use con cautela en el campo geoldgico.

3.3. Procesos sismicos.

Los desplazamientos de una fractura en un régimen de tipo sismico presentan una mayor
efectividad en la génesis de energia térmica (SIBSON, 1977). Ya McKENZIE & BRUNE (1972) senala
ron que en fendmenos sismicos, incluso en niveles someros de la corteza terreste parecian indu
cir procesos de fusidn parcial en el plano de falla. Este hecho fue constatado por SIBSON
(1975) cuando encontrd pseudotaquilita asociada al plano de una falla en Nueva Zelanda, y por

estudios tedricos posteriores (RALEIGH, 1977; CARDWELL et al., 1978).

Por otro lado en el estudio del proceso sismico se considera el fundido producido por

friccidn como una de las causas de disminucién del esfuerzo de cizdlla durante el fendmeno s

mico. La importancia de este hecho radica en que los terremotos en los que se llegan a produ-
cir procesos de fusidn no suponen una total disipacién del esfuerzo que los originé ya que el

fundido puede retener una proporcidén significativa de la resistencia al esfuerzo viscoso.
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En este apartado podemos incluir los efectos de grandes deslizamientos, como los de Ko -
fels (Austria) y Langtang (Himalaya) en los que en su superficie de despegue aparecen indicios
de fendmenos de fusidén parcial (pseudotaquilita). En el deslizamiento de Kofels las condicio-
nes de afloramiento de esta pseudotaguilita son malas (ERISMANN et al., 1977). Sin embargo en
el de Langtang aparece una capa de pseudotaquilita de 300 m de largo y 0'5 a 3 cm de ancho
(MASCH & PREUSS, 1977; MASCH, 1979). La energia disipada en el primero es de lOl6 J, mientras
que en Langtang 7T-d es 3'75 . 1012 dinas/:mz, suficiente para provocar fenémenos de fusidn

parcial incluso en niveles tan someros de la corteza.

3.4. Rguas termales.

Si el fendémeno de "shear heating" es fisicamente posible deberfa manifiestarse en las
grandes fracturas activas hoy en dfa. Sin embargo, en una de las fallas activas mds importan-
tes, la de San Andrés (U.S.A.) no se ha detectado una anomalia térmica asociada a esa fractu
ra (BRUNE et al., 1969; LACHENBRUCH & S5ASS, 1973). Ello se debe a dos factores importantes
(SCHOLZ et al., 1979):

a) Por un lado los esfuerzos de esta zona oeste de U.S.A. no se hallan confinados a lo
que es la falla de San Andrés en si, sino que se reparte entre otras fracturas sub-

paralelas en una zona de 100 km. de anchura.

b

La anomalfa térmica no se restringe a la zona de la falla de San Andrés estrictamen-

te, sino que ocupa unaanchura de 50 km. a ambos lados de la fractura.

Estos factores pueden tener relacidén con los estudios de BARNES et al. (1978) guienes se
nalan la coincidencia de surgencias termales con zonas de fallas crustales activas (y con el
de GASTIL & BERTINE, 1986), similar al de los anteriores pero restringido a la costa oeste de
U.S.A.) y sugerir tal y como hace O'NEIL (op. cit. in SCHOLZ et al., 1979) que la circulacidn
de aguas subterrdneas en las cercanias de fallas activas puede dar lugar a la génesis de sur-
gencias termales. Ello podria explicar la relacidén de fracturas activas-termalismo y la am-
pliacién y difusidén de la anomalifa térmica de la Falla de San Andrés en un drea algo mds am-

plia.

4.- CONSIDERACIONES FINALES

Como puede deducirse de lo anteriormente expuesto, los procesos de '"shear heating" estdn
suscitando un interés creciente. Las investigaciones mds exhaustivas han comenzado a desarro-
llarse recientemente y todavia son muchos los bdntos por aclarar para llegar a un conocimien
to exacto del fendmeno. :

En general se ha asumido que ciertos procesos metamdrficos se hallan relacionados con fe-
némenos de "shear heating". La simple revisidén de las zonas y ambientes geoldgicos en los que

tienen lugar (tabla 1), hace pensar que no debe de tratarse de un fendmeno aislado y casual.

La discusidn y controversia se centra actualmente en dilucidar si los procesos de "shear
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heating" pueden alcanzar los gradientes necesarios como para generar procesos Igneos (plutdni
cos y volcénicos). Las evidencias geoldégicas de campo asi parecen sugerirlo. Pero los factores
y variables manejados hasta ahora en los distintos modelos parecen presentar dificultades en

alcanzar las temperaturas necesarias. Sin embargo la adicién de nuevos factores como por ejem-

1o

o
=

a disposicién adecuada de capas de materiales con conductividades térmicas contrastadas

Qa

ue produzcan un efecto de acumulador térmico (FLEITOUT & FROIDEVAUX, 1980; JAUPART & PROVOST,

1985)" podrian superar esas dificultades.

En todo caso la simple existencia de los fendmenos metamérficos citados, relacionados con
los procesos de "shear heating", podrian introducir un elemento nuevo en los conceptos hasta
ahora admitidos sobre la génesis de los procesos de metamorfismo regional de enterramiento en
Petrologia. La existencia de rocas metamérficas asociadas a fracturas, con paragénesis de alta
T-P ha sido citada en Camarena de la Sierra (Teruel), en donde la profundidad de enterramiento

de estas rocas no sobrepasé los 2500 m. (SANCHEZ CELA et al., 1987).

Por otro lado en la Cordillera Ibérica el vulcanismo de edad Permocarbonifera estd asocia
do a sistemas de fracturas conjugadas que en aquellos tiempos delimitaban distintas cuencas.
Son frecuentes en las rocas daciticas la presencia de enclaves "metamé;ficos" que han sido in-
terpretados como fragmentos de un zécalo metamérfico englobado por el proceso volcdnico. Sin
embargo, los datos geoldgicos-petrolégicos de esta zona no hacen prever la existencia de tales
rocas en zonas no aflorantes infracorticales. La paragénesis gue aparece en estos enclaves (co
mo los incluifdos en las daciandesitas de MNoguera) de sillimanita, biotita, espinela, corinddn,
granate, plagioclasa, cordierita y zafirina es indicativa de unos gradientes minimos de 700°C
y 4-5 kb (AUQUE, 1986). Ello podria hacer pensar que el fendémeno metamérfico representado por
estos enclaves es cuando menos local, relacionado con las fracturas por las que tiene lugar
el emplazamiento de las rocas volcdnicas. Si aceptamos la hipétesis de ZECK (1968, 1970) o de
MONTEL et al. (1986) sobre la Intima relacidn genética entre este tipo de enclaves y las rocas
volcé&nicas que los contiene, las posibilidades de relacidén entre rocas volcdnicas, enclaves
y dindmica de las fracturas no s6lo son sugerentes, sino que posibles, por lo que ulteriores
investigaciones sobre la relacidn entre estos fenémenos energéticos y la génesis de diversas
facies igneas y metamérficas puede ser de gran ayuda principalmente en el campo de la Petro-

logia. 2
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METODOS GEOTERMOMETRICOS EN LA DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE
BASE EN AGUAS TERMALES
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In this paper an exposition and revision on the thermometry methods, prin-
cipally applied to thermal waters, is realized.

Two chemical geothermometers are examined: silica and cationic geothermo-
meters, with their different calibrates and conditional factors.

The silica geothermometers (silica-quartz and silica-chalcedony) appear
to be the most suitable and reliable. 1In the silica solubility, as well as
temperature, pH, allotropic variety and pressure have to take in account.

Several cationic geothermometers are studied: Na-K, Na-K-Ca, Na-Li and
K-Mg geothermometers. Advantages and inconvenients are examined.

Nevertheless many geothermal results are cuestioned or are different in-

terpreted, that is why they ougth to be used very cautionsly.

1. INTRODUCION

1.1 Generalidades

Hace ya md3s de veinte afios comenzé a constatarse que las proporciones de hidrdgeno,
oxigeno y carbono contenido en los gases volcanicos variaban segin la temperatura de su origen
(ELLIS, 1957; MATSUO, 1960; HEARD et al. 1963). Mas recientemente, y como aplicacién practica,
se ha descubierto que las temperaturas subsuperficiales de manantiales termales pueden estimar
se en muchas casos segin la composicién quimica o isotépica del agua, vapor o gas procedente

del sistema geotérmico.

Los métodos geotermométricos propuestos para el cdlculo de las temperaturas de base
de los acuiferos que nutren las surgencias termales han proliferado enormemente. Existen geo-
termémetros que utilizan ciertos elementos quimicos disueltos en las aguas o vapores y otros
que hacen uso de determinadas relaciones isotdpicas. En este trabajo se van a analizar uUnica-
mente los geotermémetros basados en las concentraciones de determinados elementos quimicos en
las aguas, y que permiten incluso alcanzar resultados cuantitativos y no solamente cualitati-

vos (geotermémetros quimicos).

La concentracidon de los elementos mayoritarios en las agués~termales viene determina
da entre otros factores por reacciones que dependen de la temperatura. Los métcdos geotermomé-
tricos gque vamos a estudiar se basan en la determinacidén de esta ultima caracteristica como
consecuencia del equilibrio geoquimico que se establece entre agua y roca. Por ejemplo el geo-
termémetro basado en el contenido en silice responde a que, tal y como veremos posteriormente:

Si0; + 2H,0=—H,5i0, (1)

de manera que la constante de equilibrio:

log K = log (H;Si0,) -2 log (H,0) (2)
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siendo K funcién de la temperatura.

1.2. Condicionamientos de los métodos geotermométricos.

La aplicabilidad de los métodos geotermométricos exige que se cumplan una serie de

requisitos y supuestos (WHITE, 1970; FOURNIER et al, 1974):

- Las

reacciones consideradas entre el agua y la roca del reservorio deben alcanzar

el equilibrio durante el tiempo en que el fluido permanece en profundidad.

—-Las

tasas de reaccidn entre los componentes de la solucidén o bien entre estos y los

de las rocas que atraviesan durante su ascenso y enfriamiento han de ser reducidos.

- Los
son
tan

con

geotermémetros que se basan en reacciones de un fluido con ciertos minerales
aplicables s6lo en aquellos casos en los que en el sistema es factible que exis
esos minerales. Es asimismo importante conocer la forma mineral en equilibrio

ese agua. Por ejemplo, en la geotermometria con la silice es necesario conocer

la naturaleza de la variedad alotrdpica de la silice presente (cuarzo, calcedonia

etc.

)

En general, y como puede deducirse de los requisitos indicados, el uso de un geoter-

mémetro quimico
— Que
que

- Que

esta controlado, en cuanto a fiabilidad de resultados, por dos supuestos:
el tiempo de residencia del agua (Tr) en el reservorio sea el necesario para
se establezcan los equilibrios considerados.

el tiempo durante el ascenso del fluido termal (Tt) sea corto para que no haya

transferencia térmica.

La naturaleza exacta de la roca almacén (reservorio profundo) generalmente se ignora

Por ello hay que trabajar con reacciones de minerales lo suficientemente abundantes como para

minimizar esta incégnita. Son los que MICHARD (1979) denomina "minerales ubiquistas de las ro-

cas almacén'. Para que la relacién solucién - mineral sea considerada como geotermdmetro es ne-

cesario que dependa de la temperatura; aguellos minerales cuya solubilidad varia poco en un do

minio de temperatura determinado son evidentemente inutilizables como geotermémetros.

Las reacciones solucién -mineral deberdn ser lentas a baja temperatura para que el

equilibrio alcanzado en profundidad no pueda ser modificado a lo largo del ascenso del fluido

termal. Por otro lado las reacciones tienen que ser lo suficientemente rapidas como para que

pueda alcanzarse el equilibrio en el reservorio. Si T¢ es el tiempo necesario para que tenga

lugar la reaccidén, deberd cumplirse que:
T, < T < Ty

1.3. Calibrado de los geotermémetros

La obtencidén de una ecuacidn geotermométrica basada en alguno de los equilibrios que

cumplen los requisitos anteriormente mencionados ha podido realizarse por dos métodos:

a-) Calibrados experimentales. Se realizan en condiciones de laboratorio y en base

al estudio termodindmico de las reacciones de equilibrio consideradas (como por

ejemplo la ecuacién (1)). Muchos de los calibrados propuestos para el geoterméme-

tro de la silice son de este tipo, ya que simplemente se trata de representar la

curva de solubilidad de la silice en funcién de la temperatura.
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b-) Calibrados empiricos. Cuando se dispone de medidas exactas de las temperaturas
de distintos acuiferos, pueden analizarzse las variaciones de determinados ele-
mentos presentes en las surgencias procedentes de aquéllos y establecer una

ecuacidén que relacione la concentracién y la temperatura.

En la operacién de calibrado experimental, por ejemplo basdndonos en las ecuaciones
(1) y (2) para el geotermémetro de la silice, se pueden emplear las actividades de los com-
puestos gque aparecen en la ecuacidén (2) o bien sus concentraciones. Esta premisa de suponer
la actividad igual a la concentracidn es generalmemte valida como veremos posteriormente,aun-
que no siempre.
v
En los calibrados empiricos, y volvemos a considerar como ejemplo los basados en el
equilibrio (2), también puede relacionarse la temperatura conocida bien con las concentracio-
nes de Sio2 en el agua o bien con la actividad del HASiOA. En este Ultimo caso han sido desa-

rrollados distintos programas de ordenador que facilitan el tratamiento matematico.

1.4. Tipos de geotermometros quimicos

Por los resultados que se obtienen, existen dos tipos de geotermémetros:
a+) Cualitativos. Un resumen de estos métodos pueden verse en el trabajo de
CRUZ SAN JULIAN y GRANDA (1979).
b-

Cuantitativos. A este grupo pertenecen los métodos geotermométricos que va-

mos a considerar en este trabajo.

En funcién del método en que se basan los geotermémetros pueden clasificarse en:
a-) Isotdpicos. Consideran la variacién de ciertas relaciones isotépicas con
la temperatura.
b-) Quimicos. Consideran las proporciones o relaciones de determinados elemen-

tos quimicos y su variacién con la temperatura (SiO; y algunos cationes).

Los dos grupos geotermométricos anteriores se pueden subdividir a su vez segin se
apliquen a los elementos o isétopos presentes en:
- Aguas termales.
— Vapores asociados.

— Determinados gases asociados.

Los métodos que consideramos aqui corresponden a geotermémetros quimicos aplicados
a aguas termales, ya que son los mas ampliamente usados en la caracterizacidén de las tempera-
turas de base en los sistemas geotermales. Dentro de este grupo de geotermémetros vamos a
considerar los basados en la silice y los geotermémetros catiénicos:
—-E1 geotermémetro de la silice. Se divide en dos grupos:
a) Geotermémetros silice-cuarzo.
b) Geotermémétros silice-calcedonia.
cada uno con distintos calibrados.

-Los geotermémetros catidnicos mas usados son los siguientes:

a) Geotermémetro Na-K.




b) Geotermémetro Na-K-Ca.
c) Geotermémetro Na-Li.

d) Geotermémetro K-Mg.
En los apartados siguientes analizaremos los fundamentos de cada uno de ellos, los
distintos calibrados existentes, la problematica asociada a su uso en determinadas condicio-

nes y sus ventajas e inconvenientes.

2. GEOTERMOMETRIA BASADA EN LA SILICE

2.1. Generalidades
Los contenidos en SiO2 de las aguas termales han sido y son ampliamente utilizados

como geotermémetros para inferir la temperatura de base del reservorio.

A temperatura ordinaria, las aguas metedricas alteran las rocas silicatadas libe-
rando silice y distintos cationes. En la mayor parte de las ocasiones la silice en disolucién

es reutilizada parcialmente por los minerales producidos en esta alteracién, por lo que el

contenido en silice de las aguas naturales depende mds del contexto geoquimico que de la tem-

peratura, y sélo cuando las aguas de alteracidén sufren una evaporacién mads o menos intensa su
proporcién de silice puede aumentar considerablemente (hasta 100-140 mgr/l segin CHEVERRY,
1974 y GAC, 1979). Mientras que cuando las aguas continentales alcanzan el mar su proporcién
de silice decr§ce importantemente (menos de 1 mgr/l segin WOLLAST & DE BROEU, 1971; WOLLAST,
1974).

Estos ejemplos demuestran que es inGtil buscar una relacién entre la proporcidn de
silice de las soluciones y la temperatura en aguas superficiales. La interaccién silice-catidn
es dominante y la velocidad de formacién de cuarzo es muy baja como para mantener un equilibrio.
Por ello, la mayor parte de las aguas naturales superficiales estan sobresaturadas respecto al
cuarzo sin que precipite este mineral: el cuarzo se estabiliza desde el punto de vista termo-
dindmico pero no se forma cuantitativamente por razones cinéticas (FRITZ, 1981), salvo si exis-

ten ya nilcleos de cuarzo que actien como sustrato.

Sin embargo, en el caso de aguas termales en un acuifero profundo se ha constatado
que la proporcidn de silice disuelta crece con la temperatura y se aproxima a la curva de solu-
bilidad del cuarzo (WHITE, 1964 y 1970; MAHON, 1966; ELLIS, 1966 y 1970; WHITE et al., 1975;
MARINER et al., 1974, 1976 y 1977; FOUNIER & ROWE, 1966; ARNORSSON, 1975; BOULEGUE et al., 1977;

etc.), es decir que este tipo de aguas estdn saturadas respecto a la silice y en equilibrio con

el cuarzo.

2.2. Solubilidad de la silice.

Las diferentes variedades alotrdpicas de la silice se disuelven, y dan lugar en equi-
librio a una especie neutra, el mondmero H,SiO, (ver ecuacién (1)). Esta especie es detectable
por una reaccidn colorimétrica especifica (silicomolibdato, amarillo o azul) a los que no res-—

ponde la silice coloidal.




La reaccién que controla el equilibrio entre una de las variedades alotrépicas de
la silice y el agua es la que hemos representado en la ecuacién (1):

$i0,(Cuarzo, calcedonia...) + 2 H,C=——=H,5i0, (3)
La constante de equilibrio de esta reaccidén sera:

log K = log a - 2 log a : (4)

H, 510, Hy0

donde K es funcidén de la temperatura. Estudios experimentales (ANDERSON & BURNHAM, 1965;
HEMLEY et al., 1977; MARSHALL, 1980) y consideraciones de tipo teérico (HELGESON, 1969; WAL-
TER & HELGESON, 1977) indican que el coeficiente de actividad de la silice en disolucidén pue-
de ser considerado como 1 en soluciones diluidas, lo mi;mo-que el del agua, sin incurrir en
graves errores al efectuar los cdlculos. En estas condiciones, la actividad del H,SiO, no di-
fiere de la molalidad de la silice total disuelta analizada. Por ello la ecuacién (4) puede

escribirse simplemente como:

log K = log my 550, (5)

donde '"m" es la molalidad de la silice disuelta. Esta ecuacién (5) constituye la base de la
geotermometria de la silice ya que la molalidad de la silice disuelta, en equilibrio con al-
guna de las variedades alotrépicas de la silice, puede relacionarse con la temperatura a tra-

vés de la constante de equilibrio K de la reaccién (3).
En disoluciones salinas muy concentradas, el coeficiente de actividad del H,SiO,

es superior a 1 y hay que tenerlo en cuenta en los cédlculos (MARSHALL, 1980 a y b; MARSHALL
& WARAKOMSKI, 1980).

2.3. Factores condicionantes.

En la tabla 1 y 2 se reunen las férmulas geotermométricas basadas en el contenido
en Si0, de las aguas termales. La aplicacidén de uno u otro calibrado va a depender de una se-—
rie de condicionantes, fundamentalmente de:

— La influencia del pH del agua sobre la concentracién de H;SiOj .
- La variedad alotrépica de la silice con la que se establezca el equilibrio.

— La presidn.

MICHARD (1979) considera que la reaccién de solubilizacién de la silice es inde-—
pendiente del pH salvo si éste es muy elevado (pH> 9.5). En aguas cuyo pH en la surgencia es
elevado (9-10), medido a 20° C, la aproximacién realizada al suponer que todo el Si0, analiza-
do estad como HASiOA no es satisfactoria (ARNORSSON et al., 1983 a; FRITZ, 1981). El reparto

de la silice en disolucién entre su forma neutra y su principal forma iénica depende, como

para todos los acidos débiles, del pH de la solucidn def%pido por la constante de disociacidn:

2t © Ymisiog (6)

21,510,

K S
Hk8104

del equilibrio:

H(Si04=—==713Si0; + H' (7)

Esta disociacidén es despreciable si trabajamos a pH menores que 7. Sin embargo a

pH de 9-10 la silice en solucién ya no se encontrara s6lo como H;SiO4(ecuacidén (1)) sino que




una parte lo hara comc ﬁ3SiO: (ecuacién (7)). Por ello al realizar el anadlisis del contenido
en 5102 de estas aguas, lo que tenemos es:

mSioz analizado ———___-—mHLSiO§ + mH3SiO; (8)

(suponiendo que las actividades son iguales a las concentraciones de esas especies).

Por lo tanto,la afirmacién inicial de MICHARD (1979) considerando la solubilizacién
de la silice independientemente del pH puede inducir a errores importantes cuando nos movemos
en rangos de pH elevados. Los calibrados experimentales realizados hasta ahora para calcular
las curvas de solubilidad de cuarzo o calcedonia se han realizado suponiendo que la disocia-
cién del H, Si0, es despreciable y que por lo tanto, la totalidad del SiO, analizado en las

aguas se encuentra como HASiOL.

El uso de las ecuaciones (6) y (8) para estimar la temperatura del equilibrio, por
ejemplo de la célcedonia, supone que el H4Si0; es el unico acido débil afectado por los cam-
bios de pH sufridos por el agua durante su enfriamiento hasta la temperatura en la que es me

dido este pH (a 20° C).

ARNORSSON et al. (1983 a) sefiala que, para aguas termales con pH superiores a 9, es
posible calcular a partir del contenido total de silice la concentracién de HASiO“ en profun
didad resolviendo un sistema de ecuaciones constituido por las (6) y (8). La evaluacién de la
actividad del H,Si0, en solucién a una determinada temperatura requiere un proceso iterativo
teérico que tenga en cuenta la accién amortiguadora de los otros &cidos débiles que se encuen

tran en solucidn.

El cilculo de este sistema de ecuaciones reguiere conocer el valor de la constante
de disociacidn del acido silicico (KH Si0 ), a la temperatura en la que se ha realizado la me
4 4 T
dida del pH. El valor de esta constante en funcién de la temperatura viene dado por (ARNORSSON
et al, 1983 b):
= et S -6 m2
log KHL SiOL =-2549 / T-15'36 - 10 -~ T (9)

Cuando el pH medido a 20° C se aproxima a 10, los resultados de las ecuaciones (1)
y (2) pueden no ser exactos debido a la influencia adicional de HCOE sobre el pH. Por otro la B
do, a tan altos valores de pH, las concentraciones de H Si0, deducidas estan muy influidas
por la imprecisién en la propia medida del pH. En este caso, para estimar las concentraciones
de H,Si0, es mejor usar la concentracién del Na y de la silice total en solucién en vez del
pH medido, ya que ARNORSSON et al. (1983 a) encontraron que la relacién ay,+ /aH,(y LIV / aHt
aproximadamente) es constante para cada temperatura considerada. De esta manera, a partir de
las ecuaciones (6) y (8) y de la relacién:

myat / @H* = Ky, (10)
se puede obtener:

H,8i0, = §i0, (analizado) / (Ky sig * KNa + 1) (11)
como la variacion de Ky, con la temperatura viene definida por (ARNORSSON et al, 1983a):

log Ky, =2306/ T -0'426 (12)

y teniendo en cuenta la ecuacién (9) podemos calcular la concentracién de H,SiO,.
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El segundo punto a considerar cuando aplicamos un geotermémetro basado en silice es la
variedad alotrdpica con la que se establece el equilibrio en profundidad. Las solubilidades del
cuarzo, calcedonia y silice amorfa han sido estudiadas por numerosos autores (HITCHEN, 1962;
MOREY et al, 1962; FOUNIER & ROWE, 1966; etc.) presentando marcadas diferencias (fig. 1). La
variedad alotrépica precipitada depende de la temperatura de la solucién (ARNORSSON, 1975).
De manera que por encima de 160° C la forma que interviene en el equilibrio con la silice en
disolucidén es el cuarzo. Entre 120° y 160° C el equilibrio puede estar controlado tanto por el
cuarzo como por la calcedonia, y por debajo de 120° C unicamente por la calcedonia (MICHARD,
1979). Los limites de temperatura establecidos son meramente indicativos, ya que dependen de

nuemrosos factores, como por ejemplo del pH.

Por Gltimo, hay que sefialar que en casi todos los estudios y calibrados realizados so
bre geotermémetros no se ha tenido en cuenta la presién, lo que para RAGNARSDOTTIR & WALTHER
(1983) puede suponer la introduccién de un error significativo. Ciertos andlisis realizados en
sistemas hidrotermales en los que existe una diferencia entre la presién litostdtica y la de
fluidos revelan que la influencia de la presién sobre la solubilidad de los minerales estd con
trolada por la presiénhdrostatica del fluido incluso si estos minerales se encuentran bajo
presiones litostdticas importantes (BURTON & HELGESON, 1983; in RAGNARSDOTTIR & WALTHER, 1983)
Los estudios experimentales llevados a cabo por RAGNARSDOTTIR & WALTHER (1983) dan como resultg
do la obtencién de curvas de solubilidad del cuarzo en funcidén de la temperatura (entre 180 -
340° C) a las presiones de saturacién del agua, 250 y 500 bars (Fig. 2). Para una determinada
concentracién de Si0O, disuelta (considerada toda como H, SiQ, ), la temperatura variard segin la

presién a la que se establecié el equilibrio.

2.4. Tipos de geotermémetros. Calibrados.

Segin la variedad alétropica de la silice con la que se establece el equilibrio en
profundidad con el agua deberemos usar un geotermémetro silice-cuarzo o bien silice-calcedonia.
La eleccién entre uno y otro, generalmemte, no es un paso previo a la realizacidn del estudio
geotermométrico. En muchos casos la temperatura de la surgencia no es lo suficientemente ele-
vada como para poder deducir que en profundidad la solucién se encuentra en equilibrio Unica-
mente con cuarzo. También puede ocurrir que la temperatura del acuifero esté en los rangos
comprendidos entre 120° y 160° C en cuyo caso puede establecerse el equilibrio con cuarzo o
calcedonia. O bien puede ocurrir que a temperaturas de base de 95-100° C las aguas se encuen-
tren en equilibrio con el cuarzo (BOULEGUE et al., 1977). La eleccidn sobre cual es la tempe-
ratura correcta (la definida por un geotermémetro silice-cuarzo, por un geotermémetro silice-
calcedonia o ambos) suele ser un paso posterior al examen detallado del quimismo de las aguas
de los procesos de precipitacidén o disolucidén en los materiales que atraviesan, y de las tem-

peraturas obtenidas a partir de otros geotermdémetros.

2.4,1. Geotermdmetro silice-cuarzo.

Existen diversos calibrados basados en este equilibrio. Casi todos son experimentales
y fueron los primeros que se utilizaron. En la tabla 1 aparecen algunos de los distintos cali-

orados definidos por diferentes autores.

SIEVER (1962) establecié una curva de solubilidad del cuarzo en funcién de la tempe-

ratura, cuya ecuacién geotermométrica responde a la ecuacidén (A) de la tabla 1.
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FIGURA 1. Solubiliidad de distintas variedades de la silice en funcién
de la temperatura. 1.Silice amorfa. 2.Calcedonia. 3.Cuarzo.

(Segin MICHARD, 1979).
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FIGURA 2. Variacidén de la solubilidad del cuarzo en funcién de la tem-

peratura y a distintas presiones. (Segiin RAGNARSDOTTIR & WAL-
THER, 1983).




TABLA 1. ECUACIONES GEOTERMOMETRICAS BASADAS EN EL EQUILIBRIO SILICE DISUELTA-CUARZO.

ECUACION®

RANGO DE VALIDEZ (°

111132
4.829 - log SiO2

1309

5.19 - log SiO

2

1322

0.435 - log $i0,/60090

1164

490 —

9 log SiO2

1498

57

- log Sio0,
1315
5.205

t =

- log 5102

0.156 P

AUTORES

180° STEVER (1962).

FOUNIER (1977).

MICHARD (1979).

180

300°

ARNORSSON et al. (1983

180 300 (después de pérdida ARNORSSON et al. (1983 a).
adiabatica de vapor a 100°C)

In SAXENA & GUPTA (1985).

(log 5102/60090)2

+ 411 log Si02/60090 +

+ 51(log 5i0,/60090)°.

* Temperaturas obtenidas en °C. SiO2
**p representa la presién en bars.

en ppm.

S,

180 340° y desde presién de RAGNARSDOTTIR & WALTHER

saturacién de H20 hasta 500 bars.

a).

(1983).
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FIGURA 3. Relacién silice-temperatura segin FOUNIER & TRUESDELL (1970).
Enfriamineto por conduccidén. Cuarva B. Enfriamiento por vaporizacién.

vas coinciden por debajo de 115° C (68 ppm de silice).

El calibrado mds conocido para calcular la temperatura en funcidn del contenido en
silice es el de FOUNIER & TRUESDELL (1970), que establece dos curvas distintas segin que el
enfriamiento de las aguas se realice por ‘conduccién o vaporizacién (fig. 3). En la curva A,
el aumento del contenido en silice por ebullicién o6 disminucién por precipitacién se supone
despreciable. Asi, la proporcién de silice del agua en superficie coincide con el adquirido
en profundidad, por lo gque estarad en funcidn de la temperatura a la que se ha establecido el
equilibrio agua-roca. La curva B corresponde a los casos en los que el enfriamiento del agua
va asociado a una vaporizacidén por descenso de presién. De esta manera el contenido en sili-
ce ird aumentando de forma. progresiva hasta la superficie. Esta curva es aplicable a manan-
tiales de alta temperatura y caudales elevados, mientras que la curva A es mas apropiada a
manantiales de bajos caudales y menores temperaturas donde las pérdidas de calor se realizan
por conduccidn. Ambas curvas coinciden para temperaturas por debajo de 115° C (68 ppm de si-
lice) . La utilizacidén de este método conduce a estimaciones de temperaturas algo mayores
que las definidas por el método de SIEVER (1962)(p. ej. CRUZ SAN JULIAN & GRANDA, 1979; CRUZ
SAN JULIAN & MORALES, 1985).

Posteriormente a estos calibrados han ido apareciendo otros muchos. Las férmulas

geotermométricas definidas (tabla 1) requieren el uso del Si0O; analizado en las aguas ter-

males (expresado en ppm) bajo el supuesto, claro estd, de que esa proporcién de silice en
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disolucién se encuentra en forma no disociada, como HLSiOL. Tal y como hemos discutido en
el apartado 2.3. esta aproximacidén puede no ser valida cuando el pH de las aguas es eleva-
do. FRITZ (1981) construyd varias curvas de solubilidad del cuarzo en funcién de la tempe-
ratura y del pH (entre 7 y 9). Como se puede ver en la figura 4, existe una marcada diferen-
cia entre las curvas: conforme aumenta el pH aumenta la solubilidad a una temperatura dada.
Este autor considera que las curvas de la figura 4 pueden servir para estimar un rango de
temperaturas de base segin los contenidos de SiOZ analizados en el agua ya que su pH en el

reservorio no puede conocerse a ciencia cierta.

La influencia de la presién se valora en el calibrado (G) de la tabla 1 (RAGNARS-
DOTTIR & WALTHER, 1983; fig. 2). Es aplicable a fluidos que han sufrido una pérdida adia-

batica de vapor en el rango de presidén y temperatura que se indica en dicha tabla.

2.4.2. Geotermémetro silice-calcedonia.

Tal y como hemos sefialado anteriormente, y de una manera general, por debajo de
160° C la silice en solucién puede estar en equilibrio con cuarzo y calcedonia, mientras

que por debajo de 120° C lo esta tGnicamente con calcedonia. Por ello en los sistemas geo-

——— H4Si0q
H4SiO4+H;Si0;

Si disuelta (milimoles/ kg de agua)

300
T(C)

FIGURA 4. Curvas de solubilidad del cuarzo a distintos pH, de 0 a
300° C (FRITZ, 1981).




termales de entalpia no muy elevada, y también a modo de hipétesis de trabajo, puede supo-
nerse que el contenido en silice de estas aguas se encuentra en equilibrio respecto a la

calcedonia.

En la tabla 2 se resumen algunos de los calibrados basados en este equilibrio. Las
expresiones A, B y G corresponden a curvas de solubilidad de la calcedonia determinadas ex-
perimentalmemte. Las C, D, E y F son calibrados de tipo empirico. En todos ellos se emplea
la medida analitica directa de SiO; en el agua (suponiendo que se encuentra en su totalidad
como forma no disociada). La ecuacudén E se aplica en el caso de que el pH medido a 20° C

(ver apartado 2.3.) sea superior a 10. En este caso no se utiliza en la férmula la concen—

tracién de SiO2 medida, sino la concentracién de H,5i0, calculada a partir de la ecuacidn

(11) (ARNORSSON et al., 1983 a), es decir, la silice en disolucidén que no ha sufrido diso-

ciacidn.

Para el caso de aguas con pH de 7.5-9.5, ARNORSSON et al. (1983 a) proponen el uso
de las ecuaciones (6) y (8) para calcu%ar la silice que se encuentra en solucién no' disocia-
da (como H,Si0, ) y aplican este resultado a la ecuacién (C) de la tabla 2, ecuacién que
también se emplea a pH =7 cuando se supone que toda la Si0, analizada se encuentra como

H, 510, .

La ecuacidn F se utiliza cuando a partir de los datos analiticos calculamos la ac-
tividad del Hl‘SiOé . Tampoco se utiliza, pues, la mediad directa de las concentraciones de

Si0,
2.5. Consideraciones

En general, se admite que los métodos geotermométricos basados en la silice son
los mas fiables, aunque esta fiabilidad estd en funcidn de los supuestos que se han expre-
sado en el apartado 1.2 y de los condiconamientos descritos en elapartado 2.3. Las distin-
tas problematicas planteadas (pH, presién,...) han sido abordadas por diferentes autores
que calibran los geotermémetros basados en la silice segin el pH de las aguas o en funcidn
de la presidén de fluidos (FRITZ, 1981; ARNORSSON et al., 1983 a; RAGNARSDOTTIR & WALTHER,
1983). 5

De esta manera, existen calibrados para el caso de que la silice analizada se en-
cuentre como ﬂ‘SiOA (pH=7) y dentro de este supuesto, para el caso que calculemos activida-—
des y no simplemente las concentraciones. Existen calibrados para aguas termales a pH eleva-
do y en las que la silice en disolucién presenta un grado de disociacién considerable. Y por
ultimo existen calibrados realizados en‘funciéﬁ de la presidn. La utilizacién de uno u otro,
o bien la eleccién de los resultados mas fiables dependen de la cantidad de datos disponi-
bles, de un estudio geoquimico previo y de analisis comparativos con los resultados alcanza-

<0os por medio de otros geotermémetros.

La mayoria de los geotermémetros basados en la silice se han calibrado experimental
mente, calculando las curvas de solubilidad del cuarzo o calcedonia. Sin embargo ninguno de
los calibrados realizados son coincidentes ya que dependen de los datos de solubilidades que

constituyen la base de los calculos. Por ejemplo, existen importantes desacuerdos en cuanto




TABLA 2. ECUACIONES GEOTERMOMETRICAS BASADAS EN EL EQUILIBRIO SILICE DISUELTA-CALCEDONIA.

ECUACION * ; RANGO DE VALIDEZ (°C) AUTORES

(A) P SOEEy LY S 2o lERA 1 (5 85 S e 25 - 180° FOUNIER (1973, 1977).
4.69 - log SiOP

e
(B) e JORLS) - 273.15 25 - 180° MICHARD (1979).

0.125 + log 5102/60090

(c) t = «————L——— 27:30 115 26— 180° ARNORSSON et al. (1983 a).
4.91 - log SiO2

(D) e i teton T O B I B e 26 - 180° (después de la pérdida ARNORSSON et al. (1983 a).

Dol B S0 adiabatica de vapor por el fluido
a 100° C).
1021 :

GEY: w02 TG DR s 0 o5l 5 25 - 180° ARNORSSON et al. (1983 a).

4.69 - log §i0,
Mo 1101 : 2

(F) Ty e L O L B e e 0 5 5 25 - 180 ARNORSSON et al. (1983 a).
0.11 - log 5102

(6) ple T L 01 SILEE e AR S 5 e 25 - 180° In: SAXENA & GUPTA (1985).

4.65 - log Si0,

*Temperaturas obtenidas en °C. SiO2 en ppm.

¥*Se utiliza en esta férmula la fraccién de la silice analizada en el agua presente como forma no ionizada y calculada segin la ecuacion (11). Aconsejable
en aguas de pH alto (9-10).

"'@sta ecuacion se utiliza cuando calculamos la actividad del HASiO4 en las aguas analizadas, por ejemplo, mediante un programa de ordenador. No se utili-

za pues la medida analitica directa de la concentracién de SiO2 en las aguas termales. En este caso Si0, en moles/kg.
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a la solubilidad del cuarzo entre 200 y 300° C (KENNEDY, 1950; MOREY et al., 1962; CRERAR &
ANDERSON, 1971; WALTHER & HELGESON, 1977, 1979; FOUNIER, 1979; FOUNIER & POTTER, 1982), desa-
cuerdos que pueden llegar a manifestarse en los cédlculos geotermométricos dando diferencias

de hasta 20° C segiin el calibrado usado (RAGNARSDOTTIR & WALTHER, 1983).

Légicamente, todo lo que acabamos de citar respecto a la geotermometria de la sili-
ce depende de que a lo largo del ascenso del agua no se haya producido ningin tipo de modifi-
cacién en la concentracién de la silice disuelta. Pero en la naturaleza estas modificaciones
son posibles (MICHARD, 1979) como consecuencia de:

— Mezcla con aguas superficiales.
— Procesos de precipitacién o de ebullicidn.

— Precipitacién de silice amorfa u otras fases cristalinas.

Algunos de estos procesos han sido frecuentemente observados y la problematica que
implican en geotermometria se ha intentado solucionar por diferentes métodos (FOUNIER et al.,

1974; TRUESDELL & FOUNIER, 1975; FOUILLAC et al., 1976; MICHARD, 1977), todos ellos basados

en amplios estudios comparativos sobre la hidroquimica de la zona considerada.

3. GEOTERMOMETROS CATIONICOS

.1. E1 geotermémetro Na-K

3.1.1. Generalidades

Desde que WHITE (1964, 1970), ELLIS & MAHON (1967) y ELLIS (1970) sefialaron que la
relacién Na/K aumentaba en las aguas termales con el descenso de temperatura, esta relacién

ha sido repetidamente usada como geotermémetro.

Los calibrados propuestos para la relacién Na/K, lo mismo que aquellos que se basan
en el contenido en silice, son muy numerosos. La utilizacidén y evolucidn de este geotermo—
metro ha hecho que surgieran a la luz claramente alguno de sus inconvenientes, lo cual ha fa-
vorecido la aparicién de otros tipos de geotermometros catidnicos que pretenden solucionar

la problematica del Na-K (como por ejemplo, la relacién Na-K-Ca o la relacién Na/Li).

En principio, la relacién Na/K parece poseer algunos caracteres excelentes para su
uso como geotermémetro, puesto que esta relacién se modifica muy lentamente al disminuir la
temperatura, y parece ser insensible a procesos de concentracién o dilucidn, especialmente
en mezcla de aguas superficiales, que son a menudo mas diluidas que las termales (MICHARD,
1979).

Las modificaciones de la relacién Na/K al variar la temperatura son mas lentas que
las del contenido en silice, por lo que las temperaturas calculadas por cualquier calibrado
del geotermémetro Na-K suelen ser mas altas que las obtenidas por los geotermémetros basados
en el contenido en silice (CRUZ SAN JULIAN & GRANDA, 1979; MICHARD, 1979; SAXENA & D'AMORE,
1981; SAXENA & GUPTA, 1985; etc.).




log Na/K (ppm)

60
T(°C)
FIGURA 5. Relacién Na/K - Temperatura. Curva A- Relacidn geo-
termométrica de WHITE & ELLIS (in ARNORSSON et al.,
1983 a). Curva B- Equilibrio albita-microclina se-
gin datos de HELGESON (1969). Cuarva C- Relacién geo-
termométrica establecida por ARNORSSON et al. (1983 a).

3.1.2. Bases tedricas del geotermémetro

La relacidn geotermométrica representada por estos cationes esta ligada-a los equili-
brios de la albita y feldespato potdsico (microclina, por ejmplo, como feldespato potdsico de
menor temperatura) en solucidén:

NaA1Si3Cg + 4H™ + aH,0=——=n1"%: Na' + 31,510, (13)

KAL Si 05 + 4H' + 4H,0=——=41"+ K" + 3H,5i0, (14)

Si las dos condiciones de equilibrio se cumplen simultaneamente, podemos escribir:

aNa+
log eerTEe log K
ak

albita - o8 K = K(T) (15)

microclina
Casi todos los calibrados basados en este método geotermométrico han sido realizados
empiricamente. En la figura 5 se presenta, entre otras, la curva de equilibrio albita-micro-
clina realizada por ARNORSSON et al. (1983 a) segin los datos termodinamicos de HELGESON (1969).
Esta curva es distinta si consideramos los datos mads recientes de HELGESON et al. (1978).Ello
confirma la dificultad de los estudios experimentales sobre este equilibrio. Existen distintas
posibilidades de elegir los datos termodindmicos entre los diferentes feldespatos estudiados

experimentalmente y por lo tanto distintas funciones de la temperatura respecto a la relacidn
aNa'/ak®. (FRITZ, 1981).




3.1.3. Calibrados

En la tabla 3 se expresan algunos de los calibrados del geotermémetro Na-K mas fre-
cuentemente usados en la literatura sobre el tema. En casi todos ellos se utilizan las con-

centraciones analizadas de sodio y potasio.

Para aguas termales de baja salinidad y por debajo de los 250° C se puede admitir,
como una aproximacién satisfactoria, considerar las concentraciones analizadas de sodio y po-
tasio como las actividades de los iones K-'L y Na+. Ello se debe a que el sodio y potasio, en
soluciones diluidas, estan muy disociados y poseen coeficientes de actividad muy similares
que se anulancuando calculamos la relacién Na/K. Esta aproximacién es inadecuada cuando las
temperaturas se aproximan a 300° C, especialmente en aguas de alta salinidad y con altos con-
tenidos en sulfato. En este Gltimo caso el error es debido a la mayor estabilidad de la espe-
cie idnica KSO] respecto a ga del NaSOZ lo que conduce a resultados de mayor temperatura al
aplicar los geotermémetros considerando que las concentraciones analiticas representan las ac-
tividades. Para aguas salinas, a alta temperatura, las relaciones analiticas de Na/K suelen

3 A R Sy
ser mayores que las correspondientes relaciones de actividad Na /K .

Por lo tanto, para estimar las temperaturas de base de aguas salinas (con 5000 ppm
de Cl), por medio del getermémetro Na-K, cuando trabajamos esperando altas temperaturas (ma-
yores de 250° C) es aconsejable aplicar las actividaes del Na+ y K+ en vez de las concentra-
ciones analiticas (ARNORSSON et al., 1983 a). El cadlculo de las respectivas actividades puede
realizarse con ayuda de programas de ordenador como los propuestos por TRUESDELL & SINGERS
(1974) o por ARNORSSON et al. (1982) y aplicar los resultados a la ecuacién geotermométrica
(H) de la tabla 3.

Como vemos en dicha tabla, son numerosas las ecuaciones geotermométricas propuestas
por distintos autores basadas en la relacién Na-K. Suelen presentar diferencias mas o menos
marcadas entre ellas. La ecuacién de ELLIS (1970) (ecuacién (B), tabla 3) presenta valores
aproximadamente intermedios entre las distintas temperaturas calculadas por el resto de cali-

brados conocidos hasta entonces (CRUZ SAN JULIAN & GRANDA, 1979).

3.1.4. Problematica ligada al uso del geotermémetro Na-K

El inconveniente fundamental de este geotermémetro es que su uso supone que el equi-
librio representado por la ecuacién (15) ha sido alcanzado. Sin embargo, es bastante dificil

demostrar que ello ha ocurrido en efecto. Seria necesario conocer la actividad del aluminio

en profundidad; pero los datos sobre el aluminio son muy escasos, y por otro lado varia muy

rapidamente durante el enfriamiento de las aguas (MICHARD, 1979).

Ya hemos sefialado las dificultades existentes a la hora de plantear estudios experi-
mentales sobre el equilibrio involucrado en este geotermémetro y la problemdtica planteada a
altas temperaturas en aguas de salinidad considerable. Ademds, la relacién Na/K o el eqguili-
brio gue la condiciona puede ser modificada por el contacto prolongado de las aguas con rocas
sedimentarias y por la presencia de arcillas y su importante capacidad de cambio idnico

FRITZ, 1981).




TABLA 3. ECUACIONES GEOTERMOMETRICAS DEL METODO Na-K.

ECUACION * AUTORES

856 i WHITE (1964, 1970).

0.63 + log Na/K

908 ELLIS (1970).

0.70 + log Na/K

777 FOUNIER & TRUESDELL (1973).

0.70 + log Na/K

200 Y In TRUESDELL (1975).
0.857 + log

g 124017 FOUNIER (1979).
1.483 + log

i 933 ARNORSSON et al. (1983 a).
0.993 + log

R L O O s ARNORSSON et al. (1983 a).
1.699 + log

B3 0.8l T ARNORSSON et (1983 a).
0.692 + log

*Temperaturas obtenidas en °C. SiO_, en ppm.

2
“*Esta ecuacidén se utiliza cuando calculamos para el agua termal considerada las actividades de Na y K. En este caso, Na y K en moles/kg.




Para terminar hay que sefialar que este geotermémetro, ligado al equilibrio de feldes-
patos alcalinos, no tiene en cuenta el papel del calcio, y la presencia de este elemento, in-
cluso en las plagioclasas mas sdédicas, provoca modificaciones en el equilibrio a alta tempera-

tura.

3.2. Geotermémetro Na-K-Ca

Aparte de los problemas sefialados en el apartado 3.1.4.para el geotermémetro Na-K,
FOUNIER & TRUESDELL (1973) demostraron que su uso era inadecuado en aguas termales con altas
concentraciones de Ca o bien en aguas cuya temperatura de base es inferior a los 180° C. Por
ello propusieron un geotermémetro para aguas con estas caracteristicas. Se trata de un geoter-

moémetro totalmente empirico que responde a la ecuacidn:

fopE =
K" Na

= - 2.24 +

+
Na 7B Yoz V Ca

de donde podemos obtener:

T(°C) = 1647

log (Na/K) + Plog (Yca/Na) + 2.24

El coeficiente P tiene dos valores, 4/3 o 1/3. Si con el valor de P = 4/3 obtenemos
una temperatura superior a 100° C es necesario calcular la temperatura con ﬁ = 1/3. Si con
fB = 4/3 obtenemos un valor inferior a los 100° C podemos considerar esta temperatura como

valida.

Seglin sus autores, este método da mejores resultados que el geotermémetro Na-K. Sin
embargo, han sido propuestas numerosas correciones de este calibrado ya que el método presen-

ta bastantes problemas.

Por un lado, la precipitacidén o disolucién de carbonato cdlcico, bastante frecuente
en sistemas hidrotermales, conlleva un riesgo de error al aplicar el geotermémetro Ca-Na-K.
Ello fue considerado por PACES (1975) para las aguas termales, en medio granitico y a tempe-

raturas inferiores a 75° C, proponiendo ura correccién de la ecuacidn en funcién de la presién
de COjp :

Na Y Ca Wl

log ——— + 4/3 log ———— + 0.253 log PCO2 =
K Na

(18)
T

Ho se ha propuesto ninguna modificacién o calibrado del geotermémetro Na-K-Ca para temperatu-

ras superiores a los 75° C.

Por otro lado, FOUNIER & POTTER (1979) han propuesto una segunda modificacién de es-
te geotermémetro teniendo en cuenta la influencia del magnesio en aguas ricas en este elemen-
to, y aplicable a también a aguas con temperaturas demasiado elevadas calculadas mediante el
método de Na-K-Ca. La correccidn se realiza sobre la temperatura calculada por la geotermome—

tria Na-K-Ca segin un coeficiente R definido como:

(2 Mg) x 100
2 Mg + 2 Ca+ K

(en moles/kg)




llevandose ambos datos a unas tablas construidas al efecto. FOUNIER & POTTER (1979) conside-
ran que esta correccién no es aplicable si la temperatura inicial obtenida por el geoterméme-
tro Na-K-Ca es inferior a 70° C, o bien si R es superior a 50. Esta correccién puede ser des-

preciada en aguas con concentraciones de Mg muy bajas (R<0.5) respecto a los otros cationes.

La utilizacidén del geotermémetro Na-K-Ca se ha reducido en muchos casos a ser una me-
ra comprobacién de las temperaturas y deducciones geoquimicas realizadas por medio de otros
geotermémetros. De esta manera considera FRITZ' (1981) - la correccién de FOUNIER & POTTER
(1979), y MICHARD (1979) sefiala que si con P = 4/3 obtenemos una temperatura inferior a 100°C

es preferible calcular la temperatura por el método Na-K, pero no a la inversa.

3.3. Geotermémetro Na-Li

El estudio de mas de 140 sistemas geotermales en todo el mundo realizado hasta la
actualidad puede permitir un andlisis de relaciones empiricas entre determinados elementos

presentes en el agua y la temperatura de la misma en profundidad.

De esta manera FOUILLAC & MICHARD (1979) propusieron el gébtermémetro Na/Li. Para

aguas con una salinidad débil o moderada, la relacién termométrica puede escribirse como:

log Na/Li = 1000/T - 0.38 == t° C = 1400 =273.15 -(20)

log Na/Li + 0.38

En el caso de salmueras con concentraciones de Cl~ mayores de 0.3 moles/kg de agua, la ecua-
cién geotermométrica calculada poe estos autores es:

log Na/Li = 1195/T - 0.13 == t° C = 1195 = 273.15 (21)

log Na/Li - 0.13

No existe en la actualidad una explicacién para el funcionamiento de este geotermé-

metro empirico.

Segin sefialan FOUILLAC & MICHARD (1979), esta relacién Na-Li no permite calcular la
temperatura de base con la misma precisidén como por ejemplo la geotermometria basada en la si-
lice o en la relaci6n Na/K. La relacién Na/Li nos dard una estimacién aproximada dentro de un
rango de error de ¥ 20° C. Sin embargo, parece ser que las concentraciones de Na y Li se man-

tienen invariables durante el ascenso del fluido termal.
Se trata por tanto de un geotermémetrc algo impreciso en sus estimaciones, aunque
como minimo podréd ser utilizado para discutir el significado de las temperaturas definidas

por otros métodos geotermométricos.

4. CONSIDERACIONES FINALES

De la exposicién y revisién sobre los geotermémetros quimicos usados en la determi-
nacién de la temperatura de base de los sistemas geotermales que hemos realizado, lo primero
que llama la atencidn, en nuestra opinién, son los estrictos supuestos en los que se basa su

utilizacidn.




El partir de una serie de idealizaciones s6lo debe permitirnos desarrollar una base
sobre la que deberiamos comenzar a discutir el fendémeno a estudiar en Geologia. La obtencidn
rigurosa de unos rangos estrechos de Qemperatura a partir de las técnicas geotermométricas
usuales requiere un estudio geoquimico exhaustivo tanto de las aguas como de las rocas asocia-
das, ademas de la comprobacién de resultados por medio de las diversas curvas geotermométri-

cas.

Pese a la gran cantidad de variables aleatorias que parecen controlar los resultados
obtenidos por técnicas geotermométricas, los estudios directos de la temperatura por sondeo,
realizados hasta ahora en algunos sistemas geotermales no parecen sefialar la presencia de gran-

des errores (ARNORSSON et al., 1982, 1983).

Por otro lado existen procesos de mezcla con aguas superficiales asi como distintos
fendmenos que alteran o modifican el quimismo original de las aguas termales establecido en
profundidad. Estos procesos van a influir sobre alguno de los condicionamientos de aplicabili-
dad de los geotermémetros aunque existen métodos que permiten establecer las variaciones in-

troducidas y de esta manera corregir su infuencia.

El grado de refinamiento en los calibrados es cada vez mayor pero todavia existen im-
portantes discrepancias incluso dentro del mismo tipo de geotermémetro, por lo que los resul-
tados deben ser tomados con cautela. Adn en el caso de llegar a conocer el funcionamiento de
los geotermémetros, como sefiala entre otros MICHARD (1979), su uso debe ser razonablemente

critico.
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