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Thie mens, 1983; Thie mens and Hei den -
reich, 1983; Thie mens and Jack son,
1990; Mor ton et al, 1990, Mauers berg,
1993] no con cuer da con los va lo res que
se es pe ra rían de con si de ra cio nes de ri va -
das ex clu si va men te de las le yes de la es -
ta dís ti ca mo le cu lar. Tal des via ción, da do
que es ha cia el la do del ex ce so, por lo
ge ne ral, se co no ce co mo en ri que ci mien -
to del ozo no. Tal en ri que ci mien to se
cuan ti fi ca me dian te la fór mu la:

(1)

don de el sus cri to ˝obs˝ sig ni fi ca que se
uti li zan va lo res me di dos, en tan to que el
sus cri to ˝ref˝ in di ca que se de ben em -
plear los va lo res pre di chos por la me cá -
ni ca es ta dís ti ca.

Va rios po si bles me ca nis mos que ex pli -
ca rían tal re sul ta do han si do pro pues tos
en la li te ra tu ra. Por ejem plo, Ba tes
[1986] in ten tó dar una res pues ta ba sa da
en los coe fi cien tes de reac ción y los nú -
me ros de si me tría in vo lu cra dos en la

Re su men

Las con cen tra cio nes de los di fe ren tes
isó to pos de ozo no en con tra das ex pe ri -
men tal men te, tan to en el la bo ra to rio co -
mo en la at mós fe ra, sue len ser di fe ren -
tes a las es pe ra das con ba se en la
me cá ni ca es ta dís ti ca. Con tra ria men te a
los di ver sos mo dos en que se ha tra ta do
de ex pli car tal di fe ren cia, aquí se pro po -
ne una ma ne ra que no so lo to ma en
cuen ta las 18 iso tó pi ca men te po si bles
mo lé cu las de ozo no, si no que ex plí ci ta -
men te no de pen de del me ca nis mo de
for ma ción de ese gas. Tal me ca nis mo
pue de ser igual men te apli ca do a los
otros ca sos, ta les co mo el de CO2 en que
se de tec ta una des via ción si mi lar.

An te ce den tes

Des de ha ce va rios años se sa be que la
com po si ción iso tó pi ca del ozo no, en la
at mós fe ra [Mauers ber ger, 1981; Kran -
kowsky et al, 1995], en me di das efec -
tua das con equi po en tie rra [Meier, A.
and J. Nott holt, 1996], y en ex pe ri men -
tos de la bo ra to rio [Hei den reich and

Vol. 15;  Nº 2.

Mar kov, ¿la so lu ción al pro ble ma
del en ri que ci mien to del ozo no?

José Brenes André 1

1       Escuela de Física, Universidad de Costa Rica.



50 Vol. 15;  Nº 2.

Pa ra in tro du cir las di ver sas com bi na cio -
nes iso tó pi cas, se pro ce dió a es tu diar to -
das y ca da una de las va ria bles po si bles.
Se gún se de mues tra en Ba ni che vich et al
(193), el áto mo cen tral no es in ter cam -
bia do, por lo que si se par te de la mo lé -
cu la de ozo no, por ejem plo, la 678 se
ten drían que con si de rar so la men te dos
al ter na ti vas:

a) La mo lé cu la se des com po ne co mo
67+8. en el ex tre mo del 16O pue den
unir se tres ti pos de áto mos: 16O,
17O,  y 18O, lo que da ría co mo re sul -
ta do las si guien tes mo lé cu las
6+67=667, 7+67=767, 8+67=867.
En el ex tre mo del 17O pue den unir se
tres ti pos de áto mos: 16O, 17O,  y
18O, lo que da ría co mo re sul ta do las
si guien tes mo lé cu las 67+6=676,
67+7=677, 67+8=678.

b) La mo lé cu la se des com po ne co mo
6+78. En el ex tre mo del 17O pue den
unir se los áto mos: 16O, 17O,  y 18O,
lo que da ría co mo re sul ta do las si -
guien tes mo lé cu las 6+78=678,
7+78=778, 8+78=878. En el ex tre -
mo del 18O pue den unir se tres ti pos
de áto mos: 16O, 17O,  y 18O, lo que
da ría co mo re sul ta do las si guen tes
mo lé cu las 78+6=786, 78+7=787 y
78+8=788.

En re su men, si se par te de 678 se pue de
lle gar a: 667, 676, 676, 677, 678, 687,
767, 768, 778, 878, 787, 788. Nó te se
que la mo lé cu la 867 es la mis ma que la
768 vis ta des de el otro la do, lo que en
es te mo de lo no afec ta, pues se to man en
cuen ta los in ter cam bios en am bos ex tre -
mos. Si ha ce mos es te mis mo aná li sis pa -
ra ca da una de las res tan tes 17 mo lé cu -
las se pue den es cri bir los re sul ta dos en
el for ma to ma tri cial si guien te:

for ma ción de ozo no. Sin em bar go, An -
der son y Ka ye (1987) mos tra ron que, en
la ex pli ca ción, Ba tes ha bía ol vi da do
uno de los ca na les de des com po si ción
del ozo no, lo que in va li da ba su apli ca -
ción al pro ble ma del en ri que ci mien to.
Por su par te Ci ce ro ne y Mc Crumb
(1980) pro pu sie ron co mo me ca nis mo
un au men to en la pro duc ción de 18O
cau sa do por la di so cia ción de 34O2 en la
ban da de Schu mann-Run ge. Tal me ca -
nis mo fue des car ta do en el ar tí cu lo de
Ka ye y Stro bel (1983).

Otra cons tan te en es tos ar tí cu los ha si do
el que se ana li zan so lo al gu nas de to das
las com bi na cio nes que se pue den dar
en tre el oxí ge no ató mi co: O, y la mo lé -
cu la de oxí ge no: O2, pa ra dar las di fe -
ren tes va rian tes iso tó pi cas del ozo no.

Ma triz de MAR KOV

El mo de lo que aquí se pro po ne es tá ba -
sa do en una apli ca ción de las ca de nas
de Mar kov.

Pa ra em pe zar se con si de ran las 18 po si -
bles con si de ra cio nes de ozo no que re -
sul tan de in ter cam biar se lec ti va men te
los tres isó to pos de oxí ge no: 16O, 17O,
18O. Las com bi na cio nes en cues tión
son: 666, 667, 668, 676, 677, 678, 686,
687, 688, 767, 768, 777, 778, 787, 788,
868, 878, 888 que de ben leer se co mo
678 equi va len te a 16O, 17O, 18O, etc.

Da do que en las prue bas ex pe ri men ta les
se uti li za ron di ver sas ma ne ras de des -
com po ner la mo lé cu la de O2 se de ci dió
uti li zar co mo ba se el ci clo

O3 fi O2 + O fi O3 (2)

in de pen dien te men te del mo do en que se
lo gra te ner a ma no la mo lé cu la y el áto -
mo de oxí ge no.



va ma triz, que de no mi na re mos M, cum -
ple las con di cio nes pa ra ser lla ma da Ma -
triz Es to cás ti ca de Mar kov.

Es ta iden ti fi ca ción per mi te es cri bir

MVn = Vn+1 (3)

don de el vec tor co lum na Vn se in ter pre -
ta co mo el es ta do en que se en tra rá un
gas com pues to iso tó pi ca men te por mo -
lé cu las de los 18 ti pos di fe ren tes, lue go
de ha ber se efec tua do el ci clo (2) un nú -
me ro n de ve ces. O sea, la ecua ción (2)
nos di ce có mo ob te ner el es ta do del gas
des pués de n+1 ci clos si co no ce mos co -
mo es ta ba en el ci clo n.

Apli can do ite ra ti va men te la ecua ción (3),
y de no mi na do V0 el vec tor que re pre sen ta
el es ta do ini cial, se lle ga a es ta ble cer:

MnV0=Vn (4)

Si acep ta mos que se ha da do su fi cien te
tiem po al gas pa ra que lle gue al equi li -
brio, la ecua ción (3) se trans for ma en 

MV• = V• o bien  (M-1)V• = 0     (5)

don de V• es el es ta do fi nal. La ma triz
que se mues tra atrás es de he cho
N=(M’1). Por ello el pri mer ele men to de
la dia go nal se vuel ve 4/12 ‘1=’8/12, que
ex pli ca el va lor de ‘8 que se en cuen tra
ahí, y si mi lar men te se cal cu lan el res to
de los ele men tos de la dia go nal. Nó te se
que la nue va ma triz tie ne la pro pie dad
par ti cu lar de que ca da fi la su ma ce ro,
una pro pie dad que nos se rá muy útil
pos te rior men te.
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        6       6     6      6     6     6      6     6     6    7     7     7     7     7      7     8    8      8

        6       6     6      7     7     7      8     8     8    6     6     7     7     8      8     6    7      8

        6       7     8      6     7     8      6     7     8    7     8     7     8     7      8     8    8      8

666 -8       4     4      0     0     0      0     0     0    0     0     0     0     0      0     0    0      0

667  2     -9     2      1     1     1      0     0     0    1     1     0     0     0      0     0    0      0

668  2       2    -9      0     0     0      1     1     1    0     1     0     0     0      0     1    0      0

676  0       2     0  -10     2     2      0     0     0    2     2     0     0     0      0     0    0      0

677  0       1     0      1   -9     1      0     0     0    1     1     2     2     0      0     0    0      0

678  0       1     0      1     1  -10      0     1     0    1     1     0     1     1      1     0    1      0

686  0       0     2      0     0     0  -10     2     2    0     2     0     0     0      0     2    0      0

687  0       0     1      0     0     1      1  -10     1    0     1     0     1     1      1     1    1      0

688  0       0     1      0     0     0      1     1    -9    0     1     0     0     0      2     1    0      2

767  0       2     0      2     2     2      0     0     0 -10     2     0     0     0      0     0    0      0

768  0       1     1      1     1     1      1     1     1    1  -10     0     0     0      0     1    0      0

777  0       0     0      0     4     0      0     0     0    0     0    -8     4     0      0     0    0      0

778  0       0     0      0     2     1      0     1     0    0     0     2   -9     1      1     0    1      0

787  0       0     0      0     0     2      0     2     0    0     0     0     2  -10      2     0    2      0

788  0       0     0      0     0     1      0     1     2    0     0     0     1     1    -9     0    1      2

868  0       0     2      0     0     0      2     2     2    0     2     0     0     0      0  -10    0      0

878  0       0     0      0     0     2      0     2     0    0     0     0     2     2      2     0 -10      0

888  0       0     0      0     0     0      0     0     4    0     0     0     0     0      4     0    0    -8

don de ca da co lum na es tá en ca be za da
por el nom bre de ca da una de las po si -
bles mo lé cu las de ozo no, es cri tas ha cia
aba jo, en el mis mo or den que se han en -
ca be za do las fi las. En es ta ma triz en la
fi la 666 (la pri me ra), ba jo la co lum na
667 (la se gun da) se en cuen tra el nú me -
ro 4, lo que quie re de cir que hay 4 ma -
ne ras di fe ren tes en que, al apli car el ci -
clo (2), a par tir de una mo lé cu la 666 se
pue de lle gar a la mo lé cu la 667.

Se ve ri fi ca de in me dia to que la su ma de
to dos los ele men tos de ca da una de las
18 fi las va le 12, por lo que la ma triz co -
mo un to do se pue de di vi dir en tre 12, y
asì nor ma li zar la su ma de ca da fi la a la
uni dad. Es te re cur so per mi te in ter pre tar
ca da en tra da o ele men to de la ma triz co -
mo la pro ba bi li dad de que, por me dio
del ci clo (2), y par tien do de la mo lé cu la
in di ca da en la fi na, se lle gue a la mo lé -
cu la que en ca be za la co lum na. Es ta nue -



Pro ble ma de uni da des

Al de fi nir el vec tor V• no nos preo cu pa -
mos por in di car las uni da des de ca da uno
de sus ele men tos, in di can do úni ca men te
que se rían por cen ta jes. In me dia ta men te
sur gen va rios in te rro gan tes: ¿por cen ta jes
res pec to a qué? Si en la vi da real el ti po
666 es el más co mún (más de un 90%), y
los de más son por cen ta jes más pe que ños,
¿Có mo se to ma es to en cuen ta?

Da do que nues tro ob je ti vo es ex pli car el
en ri que ci mien to, ha re mos uso de la for -
ma tan es pe cial que tie ne la ecua ción (1).

Pa ra em pe zar, no te mos que se tra ba ja
con la ra zón xO3/48O3 que pa ra nues tros
fi nes es cri bi re mos co mo

(7)

El fac tor a in clu ye to dos aque llos fac to -
res que son co mu nes a cual quie ra de los
ti pos de mo lé cu las de ozo no, y que re -
que ri ría mos sa ber si tra ba já ra mos con
va lo res ab so lu tos. Tal se ría el ca so si tra -
ba já ra mos con la fun ción de par ti ci pa -
ción de tras la ción. Al tra ba jar con ra zo -
nes de la for ma (7) ese fac tor se eli mi na,
por lo que no nos preo cu pa mos por de -
du cir lo. Ha brá tam bién fac to res cu yo
va lor de pen de rá del ti po de mo lé cu la en
cues tión al que le es te mos cal cu lan do su
en ri que ci mien to, co mo se ría el ca so al
tra ba jar con la ener gía de pun to ce ro, la
en tal pía, ca lor de for ma ción, etc. Es tas
pro pie da des se to ma rían en cuen ta por
me dio de coe fi cien tes b y g, que no se
eli mi na rían en la ra zón (7). Sin em bar -
go, da do que la ecua ción (1) in vo lu cra
una ra zón de ra zo nes del ti po (7) que in -
vo lu cran los mis mos dos ti pos de mo lé -
cu las, la pro pie dad re pre sen ta da por el
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Ob ten ción del vec tor V•

Da do que el de ter mi nan te de (M’1) se -
rá ce ro, lo que in di ca que sus co lum nas,
o fi las, no son li neal men te in de pen dien -
tes, so lo po dre mos en con trar el va lor de
17 de los 18 ele men tos, que que da rán
en tér mi nos del ele men to res tan te. Si
lla ma mos vi (i=1, 18) ca da uno de los
18 ele men tos del vec tor V•, po de mos
de cir que ellos re pre sen tan la pro ba bi li -
dad de en con trar ca da uno de los 18 ti -
pos de mo lé cu las en el gas des pués de
que se es ta do ini cial fue afec ta do n ve -
ces por el ci clo (2). Por lo tan to:

Svi = 1 (6)

nos su ple la ecua ción que fal ta ba pa ra
en con trar el va lor de ca da uno de los 18
ele men tos del vec tor V•.

Uti li zan do la ma triz ci ta da se en cuen tra
co mo vec tor V•:

  Isó to po                     Pro ba bi li dad 
                                mar ko via na (%)

666                          3,703701
667                          7,407404
668                          7,407413
676                          3,703704
677                          7,407404
678                          7,407407
686                          3,703704
687                          7,407406
688                          7,407409
767                          3,703704
768                          7,407409
777                          3,703704
778                          7,407407
787                          3,703704
788                          7,407410
868                          3,703706
878                          3,703704
888                          3,703705
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men tos pre sen ta dos por An der son y Ka -
ye (1987) ba sa dos en si me tría no tie nen
por qué de jar de ser vá li dos. Por tan to,
las en tra das pa ra mo lé cu las del ti po 668,
o 686 tam po co se va ria rán.

Que da co mo úni ca op ción va riar los va -
lo res de las en tra das pa ra las mo lé cu las
con 4 áto mos igua les, y pa ra 3 áto mos
di fe ren tes, pe ro de be ha cer se en for ma
co he ren te. Aquí se pro po ne que la pro -
ba bi li dad de exis ten cia de mo lé cu las con
3 áto mos igua les es me nor que lo es pe -
ra do en una can ti dad pe que ña. O sea, se
su po ne que son un po qui to me nos es ta -
bles. En es te ca so las en tra das con va lor
4 pa san a 4,5, y por lo tan to el -8 de la
dia go nal se trans for ma en -9. Es to equi -
va le a re dis tri buir una uni dad. Si mi lar -
men te, pa ra el ca so de 3 áto mos di fe ren -
tes, se re dis tri bui ría esa uni dad en 10
par tes, pa san do el 1,0 a 0,9, y de -9 a -
10. Es te cam bio equi va le a de cir que la
mo lé cu la con tres áto mos di fe ren tes es
un po qui to más es ta ble que lo es pe ra do,
lo que es co he ren te con los otros pos tu -
la dos. La pro ba bi li dad de que 666 pa se a
667 o 668 cam bia así de 4/12 (33,3%) a
4,5/12 (37%), en tan to que la pro ba bi li -
dad de una mo lé cu la 678 de que dar inal -
te ra da des pués de un ci clo, pa sa de 2/12
(16%), a 3/12 (25%).

Las di fe ren cias de ma sa en tre los di ver -
sos oxí ge nos in vo lu cra dos so lo pue den
to mar se en cuen ta cuan do la mo lé cu la
tie ne tres áto mos igua les. En ese ca so se
pro po ne que pa ra la mo lé cu la 666 la en -
tra da se man ten drá en 4,5, en tan to que
pa ra el 888 la en tra da cam bia a 4,55, lo
que es un cam bio aún más pe que ño.

Los re sul ta dos de es tos cam bios se re su -
men en el vec tor V si guien te:
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coe fi cien tes b pre sen te en la ra zón “ob -
ser va da” se eli mi na rá con la res pec ti va
de la ra zón de “re fe ren cia”. Lo mis mo se
ha ría con el coe fi cien te g, por lo que
tam po co ha brá que co no cer los ex plí ci ta -
men te pa ra cal cu lar el en ri que ci mien to.

Cál cu lo fe no me no ló gi co de
en ri que ci mien to

Co mo se men cio nó atrás, el en ri que ci -
mien to exis te por que hay una di fe ren cia
en tre los va lo res me di dos y aque llos que
se es pe ran por ra zo nes me cá ni co-es ta -
dís ti cas. Es to im pli ca que a la Ma triz Es -
to cás ti ca de Mar kov de ben va riár se le al -
gu nas de las en tra das pa ra lo grar un
va lor de E ob te ni do ex pe ri men tal men te,
lo que obli ga a de fi nir una nue va ma triz
M*, que cum pli ría la re la ción:

(M* - 1) V*• (8)

Los va lo res del  nue vo vec tor de equi li -
brio V*• se ob ten drían va rian do los va -
lo res de las en tra das de la nue va ma triz
M* de ma ne ra tal que los va lo res que se
ob ten gan de E con cuer den lo me jor po -
si ble con los re por ta dos en la li te ra tu ra,
por ejem plo, Mor ton et al (1900). Tal
va ria ción de be ser, eso sí, he cha si -
guien do cri te rios fí si cos ra zo na bles.

Pa ra em pe zar, to das las en tra das de M
con va lor O se man ten drían en la nue va
ma triz M*, da do que no im por ta qué tan
pro ba ble sea una reac ción, es im po si ble
que des pués de un ci clo (7) la mo lé cu la
666, por ejem plo, po si bi li te la for ma -
ción de la mo lé cu la 888.

Siem pre y cuan do se tra ba je con mo lé -
cu las con dos áto mos igua les, los ar gu -



cu la, uti li zan do las pro ba bi li da des cal -
cu la das, ob te nién do se un va lor muy cer -
ca no al lo gra do por el pri mer pro ce di -
mien to. Los va lo res de en ri que ci mien to
ex pe ri men tal son to ma dos de Mor ton, J.
et al (1989).

En la li te ra tu ra se en cuen tran otros va lo -
res, co mo los re por ta dos por Ba tes, D.
(1988) de un 13% a 27 km de al tu ra has -
ta 41% a una al tu ra de 43 km, y los de
Thie mens y Jack son (1987) que re por tan
un en ri que ci mien to del 9% pa ra 49O3 y
50O3. La de pen den cia en tem pe ra tu ra tan
gran de en las cons tan tes de reac ción, de -
bi do al fac tor ex po nen cial in vo lu cra do,
pue de bien ser la cau sa de es tas va ria cio -
nes. Re cuér de se que una pe que ña va ria -
ción en las pro ba bi li da des da ori gen a un
va lor gran de en el en ri que ci mien to.

Ge ne ra li za ción del cál cu lo

Es te pro ce di mien to pue de ge ne ra li zar se
rá pi da men te de la si guien te ma ne ra:

Uti li zan do re pe ti da men te la ecua ción (1)
pue de es ta ble cer se que

don de [666]obs y [666]cal son las con cen -
tra cio nes ob ser va das y cal cu la da del
48O3. La ma triz e es una ma triz dia go nal
com pues ta por los en ri que ci mien tos de
ca da una de las es pe cies iso tó pi cas, en el
mis mo or den que apa re cen en los cál cu -
los an te rio res, cu yos va lo res se ob ten -
drían ex pe ri men tal men te.

La ecua ción (3) de fi ne la ma triz M que
de no mi na mos Ma triz Es to cás ti ca de
Mar kow, en tan to que la nue va Ma triz
Es to cás ti ca M* que in cor po ra los cam -
bios ex pe ri men ta les que da de fi ni da en la
ecua ción (8).

Pa ra po der com pa rar con los va lo res ci -
ta dos en la li te ra tu ra, Mor ton et al
(1989), se han cal cu la do tam bién los
va lo res por ma sa.
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     Isótopo                   Prob. Markoviana (%)              Enriquecimiento

       666                                3,260042                            0,000000
       667                                7,335086                           12,499860
       668                                7,335101                           12,500080
       676                                3,667546                           12,499960
       677                                7,335090                           12,499920
       678                                8,150101                           24,999920
       686                                3,667547                           12,499970
       687                                8,150105                           24,999980
       688                                7,335093                           12,499960
       767                                3,667548                           12,500010
       768                                8,150106                           25,000010
       777                                3,224217                            -1,098920
       778                                7,335093                           12,499960
       787                                3,667548                           12,500010
       788                                7,335096                           12,500010
       868                                3,667549                           12,500050
       878                                3,492902                            7,142840
       888                                3,224218                            -1,098898

      X                    Prob.               Enriquecimiento          Enriquecimiento 
                   Markoviana (%)               teórico                           Exp.

    48               3,260042                    0,000000                         0,00
    49             11,002630                  12,499890                     12,1±0,2
    50             22,005290                  12,499990                     14,6±0,2
    51             27,674530                  21,271550                     20,3±0,2
    52             22,005280                  12,499980                     17,0±0,2
    53             10,828000                  10,714290                     11,7±0,2
    54               3,224218                  -1,098898                     -0,9±0,2

Los va lo res teó ri cos de en ri que ci mien to
aquí ci ta dos fue ron ob te ni dos agre gan -
do los va lo res de la se gun da co lum na,
co rres pon dien do a un va lor de ma sa de -
ter mi na do pre vio a apli car esa su ma en
la fór mu la (1). Tam bién po dría ob te ner -
se un pro me dio pon de ra do con los va lo -
res teó ri cos de E de ca da ti po de mo lé -



La jus ti fi ca ción fí si ca que aquí se uti liza
pa ra la va ria ción en las pro ba bi li da des
es tá ex plí ci ta men te pro pues ta por Thie -
mens y Hein den reich (1986) al in di car
que el ozo no que con tie ne so lo O16 tie ne
una si me tría C2v, pa ra X-Y-X, y po see
so lo la mi tad de las po si bles lí neas de ro -
ta ción pa ra ro ta cio nes al re de dor de un
eje bi la te ral. El ozo no que con tie ne isó -
to pos más pe sa dos pu ede pre sen tar dos
ti pos de si me tría: C2v pa ra mo lé cu las X-
Y-X, y Cs pa ra mo lé cu las Y-X-X. Los
iso to po me ros C2v tie nen so lo la mi dad
de sus es ta dos ro ta cio na les po si bles, pe -
ro los iso to po me ros Cs los tie nen com -
ple tos. Por ello los iso to po me ros con
uno de los isó to pos pe sa dos en el ex tre -
mo de ben te ner una vi da me dia más lar -
ga. Es ta idea fue apli ca da en nues tro ca -
so re cu rrien do al he cho de que la vi da
me dia es in ver sa men te pro por cio nal a la
pro ba bi li dad de que ocu rra el fe nó me no.

Co mo da to in te re san te men cio no que los
re sul ta dos que se ob tie nen al ob te ner
una M* apli can do ex clu si va men te las
ideas del pá rra fo an te rior dan co mo re -
sul ta do el si guien te V*•.

    x       Prob. Markoviana      Enrique-
                        (%)                  cimiento

    48            3,491786           0,000000
    49           11,251310           7,407417
    50          22,550680           7,636792
    51          24,442510           2,828736E-05
    52          23,064180         10,087760
    53           11,707760         11,764740
    54            3,491787           3,413992E-05

Pue de ver se que se re pro du ce la ten -
den cia des cri ta en Mor ton et al (1989),
pe ro que el pi co pa ra ma sa 51 no apa -
re ce, por lo que nos ve ría mos obli ga -
dos a te ner que su ge rir un me ca nis mo
adi cio nal pa ra lo grar la coin ci den cia
to tal con los va lo res re por ta dos en la li -
te ra tu ra. Es to se evi ta con el mo de lo
pro pues to en es te ar tí cu lo.

De lo an te rior se des pren de que:

Es in me dia to en ton ces que

La fí si ca de trás de la so lu ción

Los pá rra fos an te rio res dan una po si ble
so lu ción al pro ble ma del en ri que ci mien -
to, ba sa da en un so lo cri te rio: el cam bio
de ma ne ra co he ren te de al gu nas de las
pro ba bi li da des in vo lu cra das. Si bien las
en tra das y el va lor en que se cam bia ron,
fue ron es co gi dos con cri te rios fí si cos,
los va lo res que fi nal men te se uti li za ron
fue ron se lec cio na dos pa ra que hu bie ra
con cor dan cia con los re sul ta dos ex pe ri -
men ta les. Sin em bar go, en prin ci pio es
po si ble en con trar cri te rios fí si cos que
nos per mi tan cal cu lar los va lo res de las
en tra das de la ma triz N. Al gu nas ideas
de có mo ese pro pó si to se po dría lo grar
se ex po nen a con ti nua ción.

Si bien al gu nos de los ar tí cu los a que se
ha he cho re fe ren cia usan el cri te rio de los
nú me ros de si me tría, es tos pue den evi tar -
se com ple ta men te uti li zan do el con cep to
de de ge ne ra ción de ru tas de reac ción,
Sch lag (1963), Wes ton y Sch warz (1972),
tal y co mo se hi zo en es te ar tí cu lo.

La idea de ana li zar un sis te ma de reac -
cio nes es cri bien do los coe fi cien tes de
reac ción en tér mi nos de uno de ellos,
con ayu da de los nú me ros de si me tría,
fue uti li za do en otros ar tí cu los re la cio -
na dos con el en ri que ci mien to del ozo no,
co mo en el ca so de Ba tes (1986), ci ta do
an te rior men te, so lo que en esos tra ba jos
se to ma ron en cuen ta unas cuan tas po si -
bi li da des, y no el to tal de 18 co mo se
ha ce en es te mo de lo.
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La adi ti vi dad, que ellos de no mi nan
D(t), un tiem po t des pués de la for ma -
ción del com ple jo ac ti vo, pue de ser de -
fi ni da de ma ne ra que la ta sa to tal de los
pro ce sos si guien tes, don de M es una
ter ce ra mo lé cu la:

16O+16O+18O+M Æ 16O+16O+18O+M

18O+16O+16O+M Æ 16O+16O+18O+M

cam bie de 2q a 2q (1+∆(t)) en ese ins -
tan te t. El va lor pro me dio, que se ría el
va lor que nos in te re sa, pue de ob te ner se
por me dio de:

don de t(D) es la vi da me dia del com ple -
jo ac ti va do y t(R) el tiem po me dio re -
que ri do pa ra que la ener gía sea alea to ria.
Es ta idea de mul ti pli car el coe fi cien te de
reac ción por un fac tor de co rrec ción es -
tá en la ba se de es te tra ba jo.

Con clu sio nes

Si bien es cla ro que la ex pli ca ción úl ti -
ma al pro ble ma del en ri que ci mien to pa -
sa rá por ar gu men tos me cá ni co-cuán ti cos
que in vo lu cren to da la di ná mi ca de co li -
sio nes, los cam bios elec tró ni cos, etc., es
tam bién evi den te que tal ex pli ca ción re -
quie re de un ar duo tra ba jo e in ves ti ga -
ción. La apli ca ción de las ma tri ces de
Mar kov al pro ble ma he cha por el au tor
con sis te en una apro xi ma ción fe no me -
no ló gi ca, in de pen dien te de un me ca nis -
mo es pe cí fi co de reac ción, que per mi te
no so lo in cor po rar di ver sos me ca nis mos
pro pues tos en la li te ra tu ra, si no tam bién
un aná li sis sis te má ti co del efec to que ca -
da uno de ellos tie ne en el pro ble ma del
en ri que ci mien to, y el po si ble pe so que
pue da te ner en es te.

Un sub pro duc to de es te mo de lo es el
com por ta mien to ca si li neal del en ri -
que ci mien to, que que da en evi den cia
si se tra ta in de pen dien te men te ca da
uno de las dos va ria cio nes pro pues tas
en el apar ta do del cál cu lo fe no me no ló -
gi co. Así, si so lo se cam bian las pro ba -
bi li da des de las mo lé cu las con tres
áto mos igua les se ob tie ne la co lum na
A; si so lo se cam bian las pro ba bi li da -
des de las mo le cu las con tres áto mos
di fe ren tes se ob tie ne la co lum na B, y
si se ha cen los dos cam bios si mul tá -
nea men te se ob tie ne la co lum na C.

Se pue de com pro bar que los va lo res
de la co lum na C son prác ti ca men te
igua les a la su ma de los co rres pon -
dien tes va lo res de las co lum nas A y B.

La coo pe ra ción de bi da a las vi bra cio -
nes se pue de to mar en cuen ta si guien -
do las ideas ex pues tas por Ba tes
(1988), don de se con si de ra la po si bi -
lli dad de que el com ple jo de ozo no
ten ga una vi da me dia tan cor ta que la
ener gía me dia del en la ce re cién for ma -
do sea más gran de que la del otro en -
la ce, por que no pa sa su fi cien te tiem po
pa ra que la ener gía sea alea to ria, por
lo que los com ple jos O16 ~ O16O17*, y
O17 ~ O16O16*, o bien O16 ~ O16O18* y
O18 ~ O16O16, don de ~ sig ni fi ca el en -
la ce que tie ne más ener gía. Co mo ex -
pe ri men tal men te se pue den di fe ren ciar
por su dis tri bu ción de ener gías de vi -
bra ción, las ra zo nes de des com po si -
ción se rán par cial men te adi ti vas.
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           x               Columna A       Columna B       Columna C

          48                    0,00               0,00                      0,00
          49                  12,50               1,54 E-5             12,50
          50                  12,50               1,20 E-4             12,50
          51                  10,71               9,52                    21,43
          52                  12,50               1,12 E-4             12,50
          53                  12,50               1,03 E-4             12,50
          54                  -2,17               1,18 E-4              -2,17



Morton, J., Schueler, B., and K. Mauersberger.
Oxygen fractionation of ozone isotopes 48O3
through 48O3, Chem. Phys. Lett, 154, 143-
145, 1989.

Morton, J. et al. Laboratory studies of ozone, J.
Geophys. Res, 95, 901/907, 1990.

Morton, J. et al. Oxygen fractionation of ozone
isotopes 48O3 through 54O3, Chem Phys Lett.
154, 143-145, 1989.

Thiemens, M. H. and J. E. Heidenreich, III, The
mass-independent fractionation of oxygen: A
novel isotope effect and its possible
cosmochemical implications. Science, 214,
1073-1075, 1983.

Thiemens, M. H. and T. Jackson, Production of
isotopically heavy ozone by ultraviolet light
photolysis of O2, Geophys. Res. Lett, 14,
624-627, 1987.

Thiemens, M. H. and T. Jackson, Pressure
dependence for heavy isotope enhancement
in ozone formation, Geophys. Res. Lett, 17,
717-719, 1990.

Thiemens, M. H. and J. Heidenreich. A non-
dependent oxygen isotope effect in the
production of ozone from molecular oxygen:
the role of molecular symmetry in isotope
chemistry, J. Chem. Phys., 84, 2129-2136,
1986.

Sclag, E. W. Symmetry numbers and reaction
rates, J. Chem. Phys, 38, 2480-2482, 1963.

Weston, R. E. and H. A. Schwarz, Chemical
Kinetics, Prentice Hall; Englewood Cliffs, NJ,
1972.

Bi blio gra fía

Anderson, S. and J. Kaye. Comment on
“Heavy ozone in the stratosphere”,
Geophys. Res. Lett, 91-93, 1987.

Bates, D. R. Heavy ozone in the stratosphere,
Geophys. Res. Lett, 13 664-666, 1986.

Bates, D. Suggested explanation of heavy
ozone, Geophys. Res. Lett, 15, 13-16,1988.

Krankowsky, D. et al, and K. Schellenbach,
Measurement of heavy isotope enrichment
in tropospheric ozone, Geophys. Res. Lett,
22, 1713-1716, 1995.

Heidenreich, J. E., III, and M. H. Tiemens, A.
A non-mass dependent isotope effect in the
production of ozone from molecular
oxygen. J. Chem. Phys. 78, 892/895, 1983.

Kaye, J. A. and D. F. Strobel. Enhancement of
heavy ozone in the earth’s atmosphere?, J.
Geophys. Res., 88, 8447-8452, 1983.

Mauersberger, K. Measurement of heavy
ozone in the stratosphere, Geophys. Res.
Lett., 8, 935-937, 1981.

Mauersberger, K. Multi-isotope study of
ozone: implications for the heavy ozone
anomaly, Geophys. Res. Let, 20, 1031-
1034, 1993.

Meier, A. and J. Nothol. Determinatio of the
isotopic abundance of Heavy O3 as
observed in artic ground-based FTIR-
spectra, Geophys. Res. Lett, 23, 551-554,
1996.

57Vol. 15;  Nº 2.


