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RESUMEN

El grado práctico de molienda necesario puede situarse entre los 0,8 mm y los 2 mm si la 
concentración magnética se realiza en seco.

Deben de atenuarse, en lo posible, todas las fuerzas no magnéticas; controlando convenien­
temente la velocidad de paso del mineral a través del campo magnético procurando, si se trata de 
separadores de rodillos, que la velocidad de éstos no sea demasiado elevada.

Consideramos que se debe de trabajar con alta intensidad de campo magnético, por tratarse 
de un mineral muy débilmente ferromagnético.

De todas formas no parece que con este sistema de concentración puedan obtenerse concen­
trados de ley alta en hierro, siendo recomendable la realización de nuevos ensayos por vía húmeda.

También deben ser ensayados los métodos gravimétricos de tratamiento, como son: Separación 
con medios densos y concentración en cribas hidráulicas.

Durante el curso 1973-74 la Cátedra de Concentración de Menas de la 
E. T- S. I. M. O., ha continuado los ensayos de concentración del mineral de hierro, 
tipo hematites roja, ubicado dentro de la caliza de montaña de Camayor, en el sincli- 
nal de Somiedo.

En vista de que los ensayos de flotación, realizados en la primera parte de este 
estudio, demostraron que no resultaba interesante tal sistema de concentración para 
este mineral, se continuó con los ensayos de concentración magnética en seco ya que, 
por su economía y sencillez, esta técnica es la que más se ha extendido por el mundo en 
el campo de los minerales de hierro.

(*) La primera parte se publicó en el Vol. XIV, nüm. 2, 1913 de esta Revista.

3

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



Los ensayos se han realizado con el mismo aparato señalado en la primera parte, 
un separador magnético CARPCO MS-1265.

De la muestra de mineral bruto se han separado los tamaños mayores de 50 mm 
y los menores de 5 mm. La fracción 5 /50  mm restante se ha triturado según el esquema 
que se representa en la figura.

El producto triturado, unido a la fracción 0 /5  mm, antes separada, se clasificó 
en las siguientes fracciones granulométricas: 2 /5  mm; 1 /2  mm; 0 ,8 /1  mm; 0 ,5 /0 ,8m m  
y 0 ,1/0 ,5  mm. A continuación se procedió al desmuestre de las mismas, hasta obtener 
una muestra representativa, de 500 g de peso, de cada una de ellas.

Por los resultados obtenidos en los ensayos realizados en la 1.a parte, se dedujo 
la conveniencia de trabajar con la intensidad de campo mayor del separador magné­
tico, que corresponde a una intensidad de corriente de 3 A, que es con la que se 
han realizado los ensayos de esta 2.a parte. También se dedujo de los ensayos realiza­
dos anteriormente que para no tener demasiadas pérdidas de hierro en los rechazos 
era necesario trabajar con velocidades no demasiado altas en el rodillo inducido, por 
lo que en estos ensayos se limitó, dicha velocidad, a 50 r.p.m., en lugar de las 100 r.p.m. 
a que se había llegado anteriormente.

Por tanto, con cada muestra, se han realizado cuatro ensayos, todos ellos con 
intensidad de 3 A y velocidades de 10, 20, 30 y 50 r.p.m. respectivamente.

Tanto los concentrados como los rechazos de cada fracción se han hecho pasar 
por el separador dos y tres veces, a pesar de lo cual en las fracciones 2 /5  mm y
0,1/ 0 ,5 mm se han encontrado continuamente desclasificados posiblemente, en la pri­
mera fracción, por no haber llegado en la trituración al tamaño de liberación de los 
granos y, en la segunda por tratarse de una molienda demasiado fina, que si bien da 
lugar a una mejor liberación de los constituyentes, la separación queda entorpecida al 
adherirse unos granos a otros por efecto de la tensión superficial.

Los resultados obtenidos en los ensayos quedan reflejados en los cuadros si­
guientes:

CUADRO IV 
Fracción 2 /5  mm. Ley en Fe: 31,63 %

Prueba
Velocidad

r.p.m. Produelo
Peso

%
Ley en Fe 

%
Rendimíerlo 

Fe %

1 10 Concentrado 56,84 50,25 87,46
Rechazo 43,16 9,49 12,54

2 pn Concentrado 25,75 53,60 39,96
Rechazo 74,25 27,92 60 ,04

3 30 Concentrado 25,06 55,28 44 ,08
Rechazo 74,94 23,45 55 ,92

A sn Concentrado 10,23 55 ,84 17,97
Rechazo 89,77 29,04 82,03
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CUADRO V
Fracción 1 /2  mm. Ley en Fe: 37,94 %

Prueba Velocidad
r.p.m.

Producto Peso
%

Ley en Fe
%

Rendimiento
Fe %

■| 10 Concentrado 87 ,73 41 ,59 98 ,45

Rechazo 12 ,27 4,67 1,55

Concentrado 79 ,75 48,03 98 ,13
2 Rechazo 20 ,75 3,51 1,87

30 Concentrado 73,41 51,26 97 ,00
Rechazo 26 ,59 4 ,39 3,00

Concentrado 6 6 ,02 52,13 89,87
4 50 Rechazo 33 ,98 11,42 10,13

CUADRO VI 
Fracción 0,8/ 1 mm. Ley en Fe: 39,10 %

Prueba Velocidad
r.p.m, Producto

Peso
%

Ley en Fe 
%

Rendimiento 
Fe %

1 10 Concentrado 91,80 40,12 98,84
Rechazo 8,20 5,27 1,16

2 20 Concentrado 87,34 45,69 98,99
Rechazo 12,66 3,22 1,01

30
Concentrado 81,60 49,20 98,24
Rechazo 18,40 3,91 1,76

4 50
Concentrado
Rechazo

72,32
27,68

50,81
5,03

96,35
3,65

CUADRO VII
Fracción 0 ,5 /0 ,8  mm. Ley en Fe: 41,88 %

Prueba
Velocidad

r.p.m. Producto
Peso
%

Ley en Fe 
%

Rendimiento 
Fe %

1 10 Concentrado 79,61 49,14 92,71
Rechazo 20,39 15,08 7,29

Concentrado 80,62 48,02 91,09
Rechazo 19,38 19,54 8,91

Concentrado 78,38 48,02 91,49
3 30 Rechazo 21,62 16,19 8,51

Concentrado 73,91 51,93 92,78
4 50 Rechazo 26,09 11,45 7,22
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CUADRO VIII
Fracción 0 ,1 /0 ,5  mm. Ley en Fe: 39,10 %

Prueba Velocidad
r.p.m. Produelo Peso

%
Ley en Fe

%
Rendimiento 

Fe %

1 10 Concentrado 97,03 43,00 99,02
Rechazo 2,97 13,96 0,98

Concentrado 95,42 41,88 98,00
Rechazo 4,58 17,87 2,00

3 30 Concentrado 93,80 40,76 96,89
Rechazo 6,20 19,82 3,11

Concentrado 81,51 46,91 91,19
4 50 Rechazo 18,49 20,10 8,86

CONCLUSIONES DE LA 2.a PARTE

1.a No se logra, en ningún caso, concentrados de ley alta: Las mayores leyes 
se obtienen para los concentrados de la fracción 2 /5  mm cuando gira el rodillo induci­
do a velocidades de 30 y 50 r.p.m. Sin embargo, en estos casos la recuperación en 
peso %  es pequeña y las pérdidas en Fe del rechazo son grandes, hasta el punto de 
que esta fracción granulométrica no es apta para la separación magnética, por tratarse, 
posiblemente, de tamaños superiores a los de liberación de los granos.

2.a En general, dentro de cada granulometría, se observa que los rendimien­
tos en peso %  van disminuyendo al aumentar la velocidad del rodillo inducido, cosa 
lógica, si tenemos en cuenta que con el aumento de la velocidad cobra mayor impor­
tancia la fuerza centrífuga respecto de la magnética.

3.a Las leyes en Fe del concentrado aumentan, en general, con la velocidad 
del rodillo inducido y lo mismo sucede con las pérdidas en Fe en los rechazos de la 
concentración.

4.a Excepto para las fracciones 1 /2  mm y 0 ,8 /1  mm las leyes en Fe de los 
rechazos resultan muy altas, y si bien son pequeñas las pérdidas en Fe para las velo­
cidades menores del rodillo inducido en la fracción 0 ,1/ 0 ,5 mm, esto es debido al 
pequeño %  en peso del rechazo, más que a una verdadera concentración.

5.a Desde el punto de vista granulométrico las fracciones 1 /2  mm y 0 ,8 /1  mm 
son las más idóneas para la concentración por este sistema, posiblemente por tra­
tarse de la malla de liberación del grano sin llegar a una trituración excesiva que pro­
duzca oclusiones de partículas de estéril en el concentrado, como puede ocurrir en la 
fracción 0 ,1/ 0 ,5 mm al haber trabajado en seco.

6 .a Los resultados óptimos parecen obtenerse para una velocidad de 30 r.p.m. 
y una fracción granulométrica 0 ,8 /2  mm, ya que para velocidades inferiores, si bien 
son menores las pérdidas en hierro, son más pobres los concentrados.
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DETERMINACION DE LA CARGA LAMINAR DE DISTINTAS 
MONTMORILLONITAS A PARTIR DEL ESPACIADO BASAL 
DE SUS DERIVADOS n-ALQUILAMONICOS Y ESTUDIO DE 
POSIBLES COMPLEJOS GLUCOSAMINA/MONTMORILLONITA(*)

Por
I. BENITO RODRIGUEZ

Departamento de Química Inorgánica de la Facultad de Ciencias de Oviedo

INTRODUCCION

En los silicatos laminares tipo mica, las láminas de silicato, colocadas paralela­
mente unas sobre otras, se encuentran cargadas negativamente. Para compensar esta 
carga negativa existen entre las láminas cationes inorgánicos (Na+, K+, Mg++, Ca++, ...) 
que pueden ser intercambiados cuantitativamente por cationes n-alquilamónicos 
(R-NH3+).En los derivados n-alquilamónicos los grupos NH3 +—  de los cationes se 
encuentran unidos directamente a las láminas de silicato, mientras que las cadenas al- 
quílicas se hallan en el espacio comprendido entre las láminas, formando estructuras 
diversas, que pueden deducirse con bastante certeza determinando mediante difracción 
de rayos X los espaciados basales.

La disposición de los iones alquilamónicos depende de la longitud de la cadena 
alquílica y de la carga laminar del silicato. Para un determinado silicato laminar, los 
iones n-alquilamónicos pueden estar ordenados, bien con el eje longitudinal de sus 
cadenas alquílicas paralelamente a las láminas de silicato, formando capas monomo- 
leculares, bimoleculares, o pseudotrimoleculares, o bien en estructuras «tipo parafina», 
con el eje longitudinal de las cadenas alquílicas formando un ángulo determinado con 
las láminas de silicato (Figura 1).

Si las cadenas son cortas, se forman primeramente monocapas con bastante 
espacio entre los cationes, que van haciéndose cada vez más compactas a medida que

(*) Recibido para su publicación el 5-XII-74.
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crece la longitud de la cadena, hasta llegar a empaquetamiento compacto para un valor 
crítico, nc(I), de número de átomos de carbono (figura la).

Para cadenas más largas, los cationes se colocan en capas bimoleculares. Pri­
mero con bastante espacio entre las cadenas, hasta alcanzar, finalmente, empaqueta­
miento bimolecular compacto, para cierto número de átomos de carbono, nc(II) (fi­
gura Ib).

Sobrepasada esta longitud se forman capas pseudotrimoleculares (figura le ), que 
son en realidad bimoleculares, pues todos los grupos NH3+ están localizados en las 
láminas de silicato. Capas trimoleculares auténticas, en disposición paralela a las lá­
minas de silicato, son muy improbables por razones energéticas.

De esta estructura «pseudotrimolecular», con cadenas de un valor crítico de 
número de átomos de carbono nc(III), se pasa, al aumentar el número de átomos de 
carbono, a una estructura tipo parafina, en que las cadenas se orientan formando án­
gulo con las láminas de silicato (figura Id).

La cantidad de cationes alquilamónicos unidos a la superficie laminar puede 
variar ampliamente, según la densidad de cargas negativas en la lámina de silicato. 
Además, dos silicatos distintos de igual densidad de carga, pueden diferenciarse en la 
distinta distribución de la carga.

El método de determinación de la carga laminar de un silicato (exceso de 
cargas negativas en las láminas por fórmula unidad (Si, A 1 )4O jo, a partir de los es­
paciados basales de sus derivados n-alquilamónicos está basado en la relación que 
existe entre la carga laminar del silicato y el ordenamiento de los cationes alquilamó­
nicos en el espaciado interlaminar. En el apartado siguiente será descrito con detalle.

Experiencias realizadas en el círculo de trabajo del Profesor A. W e is s , por
G. L a g a l y  y J. P é r e z  R o d r íg u e z , han demostrado, que grandes moléculas de pro­
teínas pueden introducirse en los espaciados interlaminares de los derivados n-alqui­
lamónicos de silicatos laminares tipo mica. Esto es posible solamente, cuando los 
cationes inorgánicos de los silicatos naturales han sido intercambiados por cationes 
n-alquilamónicos, gracias al aumento del espaciado basal que producen estos cationes.

Con objeto de comprobar si era posible introducir de la misma manera molé­
culas de glucosamina, hemos comparado los espaciados basales de los derivados 
n-alquilamónicos de las muestras glucosamina/montmorillonita, con los de los deri­
vados n-alquilamónicos de la montmorillonita pura.

DESCRIPCION DEL METODO EMPLEADO PARA LA DETERMINACION DE
LA CARGA LAMINAR

A partir del tamaño de la celda elemental y de la carga laminar, se deduce la 
superficie disponible en la superficie laminar para un catión monovalente, cuando los
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cationes están ordenados en capas monomoleculares. Esta superficie es la denominada 
superficie equivalente, Ae,

Ae =  superficie equivalente.
aobo =  dimensiones de la celda elemental; a0b0 ~  46,5 A2 para minerales di- 

octaédricos y a0bo ~  49 A2 para minerales trioctaédricos.
X  =  densidad catiónica.
El factor 2 aparece debido a que la celda elemental contiene dos fórmulas 

unidad, (Si, A l) 4 Ojo-
Denominando Ac al área ocupada por un catión alquilamónico, colocado con 

su eje longitudinal paralelamente a la superficie, se puede ver fácilmente que cuando 
el número de átomos de carbono de la cadena alquílica, nc, es menor que el valor 
crítico, nc(I), para el que se alcanza empaquetamiento compacto en capa monomole- 
cular, Ac es menor que la superficie equivalente:

Para nc <  nc(I) Ac <  Ae

Si nc =  nc(I) Ac =  Ae

Si nc >  nc(I) los cationes empiezan a ordenarse en capas bimoleculares y, 
entonces,

Ae Ac <  2Ae

Hasta llegar al caso en que nc =  nc(II) en que se alcanza empaquetamiento 
bimolecular compacto,

Para nc =  nc(II) Ac =  2Ae

Para un empaquetamiento compacto en capas trimoleculares debería cumplirse aná­
logamente que Ac =  3Ae. En realidad, ocurre que Ac es sólo aproximadamente igual 
a 3Ae, pues, debido a cambios de conformación en las cadenas (formación de isóme­
ros de rotación) propios de los silicatos alquilamónicos (6)-(10), Ac es algo menor de 
lo que cabría esperar.

Considerando en primera aproximación los iones alquilamónicos rectangula­
res (11), con una anchura de 4,5 A, una longitud de 1,27-nc y la superficie ocupada 
por los dos grupos de final de cadena de 14 A2, se obtiene para la superficie total ocu­
pada por un ión

Ac =  4 ,5  X  l,2?nc + 1 4  (1)

Entonces, obtendremos para los tres casos de empaquetamiento compacto:

12
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a) Capa monomolecular:

aQbo
Ac =  Ae ; 5,7-nc(I) +  14 =  --------------------  (2)

b) Capa bimolecular:
2anbr)

Ac =  2Ae ; 5,7-nc(II) +  14 = ---------- --------  ^

c) Capa pseudotrimolecular:

Ac =  3Ae ; 5,7 nc(III) +  14 = ----- --------------  (4 )

Para determinar la carga laminar, £ basta con determinar los valores nc(I), 
nc(II) y nc(III), midiendo los espaciados basales de los derivados alquilamónicos. 
Estos varían de manera característica con la longitud de la cadena alquílica. Mientras 
los cationes están ordenados en capas monomoleculares el espaciado basal viene de­
terminado por el diámetro de Van der Waals de la cadena alquílica, y es de
13.5 ±  0,2 A. En capas bimoleculares el espaciado basal es unos 4 A mayor (4 A ~  
diámetro de la cadena alquílica) alcanza, por tanto, el valor de 17,5 ±  0,3 A. Para 
capas pseudotrimoleculares el valor característico es 21,5 A.

Los valores de nc(I), nc(II) y nc(III) que pretendemos determinar serán los 
mayores valores de nc para los que los espaciados basales sean todavía 13,5 ±  0,2 A,
17.5 ±  0,3 A, ó 21,5 A respectivamente. Sustituyendo estos valores respectivamente en 
las ecuaciones (2), (3) ó (4) se puede calcular la densidad catiónica.

El valor de í  puede determinarse con un límite de error de:

3q b o / 2 a 0b 0- / 2
<  i  >

5,7-nc(I) +  14 5,7-(nc(I) +  1 ) +  14

En la tabla 1 se hallan tabulados los valores de ¿j en función de nc, obtenidos 
de la ecuación (2 ), para arcillas dioctaédricas (a0b0 =  46,5 A2) y trioctaédricas 
(a0b0 =  49 A2), columnas II y IV respectivamente. En el caso de nc =  nc(II) ó 
nc =  nc(III) deben multiplicarse los valores de la tabla por 2 ó 3 respectivamente, 
para obtener la densidad catiónica.

En el caso de estructuras tipo parafina, el espaciado basal no aumenta escalo­
nadamente, sino linealmente, con nc Su aumento por átomo de carbono A  d 'A  nc 
depende del ángulo que forme el eje longitudinal de la cadena alquílica con la super­
ficie del silicato. En el caso de cadenas perpendiculares a las láminas del silicato 
A cl./A  nc es igual a la proyección del enlace C-C sobre la vertical, esto es, A .d /A  nc 
=  1,27 A. Si el ángulo es a . A  d /A  nc =  l,27. sen a . La relación entre el aumento 
del espaciado basal y el ángulo de inclinación de las cadenas ha sido determinado 
experimentalmente por G. L a g a l y  y A. W e iss  ( 5 ) .

13
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Así mismo, han demostrado estos autores que para partículas de pocos cientos 
de angstroms es necesario introducir una pequeña corrección en la ecuación ( 2), de­
bido a que los iones n-alquilamónicos en el caso de empaquetamiento compacto pue­
den sobresalir hacia afuera en los bordes de tales partículas, con lo cual, el espacio 
ocupado por los cationes es menor que Ac resultando, por tanto, valores de £ algo 
bajos si se aplica la ecuación ( 2).

Una buena aproximación para este caso (6) sería la ecuación:

5,7nc( I )  +  9 =  A e = ----- — ------ (6 )
2 5

En la tabla 1, columnas I y III se han tabulado los valores de ? frente a 
nc(I) corregidos para partículas de diámetros comprendidos entre 250 y 600 A. Esta 
corrección es necesaria solamente en el caso de minerales de tipo montmorillonítico, 
no en los de tipo beidellítico, ya que en estos últimos, los cationes alquilamónicos están 
más localizados y son, por tanto, menos desplazables (11). Esta distinción dificulta, en 
general, la determinación de la carga laminar, pues no es fácil saber de qué tipo es la 
muestra. Silicatos con carga menor de 0,4 son en general montmorilloníticos. Sin em­
bargo, las diferencias al tomar un tipo por otro, son menores que el límite de error de 
los otros métodos empleados hasta ahora.

TABLA I
Relación entre la longitud crítica nc (I) de la cadena alquílica y la densidad catiónica

dioclaédrica trioctaédrica

I
montmor. 

según ec. (6)

li
() beidell. 

según ec. (2)

III
montmor. 

según ec. (8)

IV
beidell 

según ec. (2)

nc "3
'r 'r

i
6 0,51 0 ,49 0,53 0,51
7 0,46 0 ,43 0,48 0,47
8 0 ,42 0 ,3 9 0,44 0 ,42
9 0 ,39 0,36 0,41 0,38

10 0,36 0 ,33 0,38 0,36
11 0,33 0,31 0,35 0 ,32
12 0,31 0 ,28 0,33 0,31
13 0 ,29 0 ,27 0,31 0,28
14 0 ,28 0,25 0 ,29 0,26
15 0,26 0 ,24 0 ,28 0,25
16 0,25 0 ,22 0,26 0 ,24
17 0,24 0,21 0,25 0,22
18 0 ,23 0,20 0,24 0,21
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Una ventaja del método de determinación de carga mediante los derivados al- 
quilamónicos es la de poder reconocer en el cristal la falta de uniformidad en la dis­
tribución de carga.

Para el caso ideal en que la densidad catiónica fuese igual en todos los espa­
cios interlaminares, el paso de un espaciado basal de 13,5 ±  0,2 A, correspondiente a 
estructura monomolecular compacta, a un espaciado basal de 17,5 ±  0,3 A, de estruc­
tura bimolecular, sucedería al aumentar sólo en una unidad el número de átomos de 
carbono (figura 2a). Si la densidad catiónica varía, por el contrario, en los espacios 
interlaminares dentro de ciertos límites, sucede que para una longitud dada de la cade­
na alquílica se forman en lugares de más alta densidad catiónica capas bimoleculares, 
mientras que en espacios de densidad catiónica más baja existen todavía capas mono- 
moleculares. Esto da origen a series de interferencias (001) no integrales, indicando 
una sucesión estadística de espacios interlaminares con diferentes espaciados basales. 
Al ir aumentando el número de átomos de carbono de la cadena, van predominando 
los espaciados basales de 17,5 A  frente a los de 13,5 A, hasta llegar a una longitud de 
la cadena para la que se forman capas bimoleculares, incluso en los espaciados de 
menor densidad catiónica. Los espaciados aumentan hasta 17,5 A y las series (001) 
vuelven a ser integrales. Es decir, el valor de d(ooi) se va desplazando desde
13,5 ±  0,2 A a 17,5 ±  0,3 A a lo largo de una serie de valores de n c  (figura 2b).

En estos casos de falta de homogeneidad en la distribución de carga se deter­
minan los valores límite entre los que varía la densidad catiónica. El valor límite su­
perior se calcula sustituyendo en la ecuación (2) ó en la (6) el más alto valor de nc

Silicatos laminares con distribución de carga no’ homogénea

17

13

dLCA]

17

15

13

dLCÁ ]

10 15 10

2a ) 2b)
Fig. 2.— Variación de los espaciados basales de los derivados n-alquilamónicos de silicatos laminares 

con el aumento de la longitud de la cadena alquílica. a) Igual densidad catiónica en todos 
los espacios interlaminares; b) Densidad catiónica variable dentro de ciertos límites.
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para el que el espaciado basal es de 13,5 ±  0,2 A y la serie (001) es todavía integral. 
El valor límite inferior de la densidad catiónica se calcula sustituyendo el valor más 
pequeño de nc para el cual el espaciado basal alcanza el valor de 17,5 ±  0,3 A y la 
serie (001) vuelve a ser integral. No se obtiene, por tanto, el valor de la carga laminar 
directamente, sino los valores límite de la densidad catiónica en los espacios interla­
minares.

Análogamente se pueden calcular los valores límite de la densidad catiónica a 
partir de la transición de capas bimoleculares a capas pseudotrimoleculares. Debido a 
la complicada estructura de estas últimas pueden obtenerse valores algo diferentes a los 
anteriores.

El valor límite superior ele £ , calculado a partir de la transición doble-triple 
capa, corresponde más a la densidad de carga de la lámina de silicato más altamente 
cargada, que a la densidad catiónica, mientras que los valores límite de £ obtenidos en 
la transición de capa monomolecular a capa bimolecular son valores medios de las 
dos láminas de silicato distintamente cargadas.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En la figura 3 se representan los espaciados basales frente al número de átomos 
de carbono, nc obtenidos para los derivados n-alquilamónicos de las dos muestras 
de montmorillonita estudiadas:

(a) Glucosamina/Montmorillonita-Na de Wyoming
(b) Glucosamina/Montmorillonita-Ca de Wyoming

Ambas muestras tienen una distribución de carga no homogénea. En la mont- 
morrillonita-Na el intervalo de transición de la estructura con capas monomolecula- 
res (I) a la estructura con capas bimoleculares (II) se extiende desde n c= 1 0  (d =  
13,7 A) a nc = 1 6  (d =  17,3 A) (tabla 2), lo que indica, que la densidad catiónica en

Fig. 3.— Espaciados basales, dr de los derivados n-alquilamónicos de a) glucosamina/ montmori- 
llonita-Na; b) glucosamina/montmorillonita-Ca frente al número de átomos de carbono, n c 
de la cadena alquílica.
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los espaciados interlaminares varía estadísticamente entre un límite superior y uno 
inferior. Para determinar estos valores límite a partir de los espaciados basales de los 
derivados n-alquilamónicos (cadenas alquílicas con nc =  4,6, 8, 10, 12, 14, 16 y 18) 
partimos de esta transición (I -^11): El límite superior de la densidad catiónica lo ob­
tenemos sustituyendo en la ecuación (6) el valor de nc =  10, o bien buscando en la 
tabla 1, columna I, el valor correspondiente de % para nc =  10:

n c = 1 0 ------------------------> 2 =  0,36 eq ./(S i, Al^Oto

El límite inferior se obtiene para nc =  16:

n c = 1 6 ------------------------ =► C =  0,25 eq ./(S i, A1)4Oio

En el caso de la glucosamina/montmorillonita-Ca obtenemos análogamente el 
límite superior de la densidad catiónica con el valor nc =  8 :

nc =  8 ------------------------> i  =  0,42 eq ./(S i, A l)4O10

El límite inferior para n c =  16:

n c = ----------------------------» £ =  0,25 eq ./(S i, A l)4O10

Por tanto, de la transición de la estructura (I), en la que los cationes n-alquila­
mónicos se encuentran formando capas monomoleculares en los espaciados interlami­
nares, a la estructura (II), en la que se hallan formando capas bimoleculares, se con­
cluye, que la densidad catiónica de la glucosamina/ montmorillonita-Na varía entre los 
límites:

0,25 —  0,36 eq ./(S i, A l)4O10 

y la de la glucosamina/montmorillonita-Ca entre los límites:

0,25 —  0,42 eq./ (Si, A l)4O10

En los derivados alquilamónicos obtenidos de estas dos montmorillonitas, la 
cadena alquílica más larga contiene 18 átomos de carbono y el espaciado basal má­
ximo no pasa de 18,5 A. No es posible, por tanto, en este caso, determinar la densidad 
catiónica a partir de la transición de la estructura con capas bimoleculares (II), a la 
estructura con capas pseudotrimoleculares (III). Tampoco se obtiene una meseta con 
reflexiones (001) integrales a 17,6 A. El valor máximo a 17,5 ±  0,3 A y el mínimo 
coinciden.

Se puede obtener, sin embargo, el valor del límite superior de ¡j a partir de esta 
transición (II) --------- » ( III), que nos da, como decíamos antes, el valor correspon­
diente a la máxima carga laminar. Este valor se obtiene para ambas montmorillonitas 
buscando en la tabla 1, columna 2. el valor correspondiente de £ para n c= 1 6  y mul­
tiplicándolo por dos:

Ijniiix — 0,25 X  2 =  0,50
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PARTE EXPERIMENTAL

Obtención de los derivados n-alquilamónicos

Las muestras de montmorillonita finamente pulverizadas se mezclaron previa­
mente con glucosamina, con objeto de comprobar si al aumentar los espaciados basa­
les después del intercambio catiónico por los iones n-alquilamónicos, la glucosamina 
se intercala entre las láminas de silicato, como se ha visto sucede con algunas pro­
teínas ( 12).

Los derivados n-alquilamónicos se obtuvieron mediante una reacción de in­
tercambio catiónico, tratando cada una de las muestras con la disolución acuosa del 
cloruro n-alquilamónico correspondiente. En estas reacciones tiene lugar un intercam­
bio cuantitativo de los iones Na+ ó Ca++, que se encuentran en el silicato natural, por 
los iones n-alquilamónicos:

Glu/Mont-Na +  R*-NH3+ -------------> Glu/Mont-NH3-R +  Na+

* R =  CnH2n +1 ; n = 4 ,6 , 8 ,1 0 ,1 2 ,1 4 ,1 6  ó 18

Glu/Mont-Ca +  2R-HN3+ ------------- > Glu/Mont-(NH3-R) 2 +  Ca++

Las disoluciones de cloruro n-alquilamónico se prepararon por neutralización 
de las aminas con ácido clorhídrico. Para ello se disolvió la cantidad correspondiente 
de amina en etanol y solución acuosa de ácido clorhídrico, calentando ligeramente, y 
se valoró potenciométricamente la solución a pH =6,5 . Las concentraciones elegidas 
son aquellas, que se ha comprobado ( 1) ( 2), son las más ventajosas para obtener un 
intercambio catiónico cuantitativo:

Concentración 2 N para nc =  4 y 6
0,5 N para nc =  8
0,1 N para nc =  10, 12 y 14
0,05 N para nc =  16 y 18

A unos 200 mg de muestra se añadieron de 2-3 mi de disolución de cloruro
n-alquilamónico y se mantuvieron en tubos cerrados a 65°C durante 48 horas, con
agitación frecuente. Después de decantar y lavar dos veces con etanol, se añadió de 
nuevo el mismo volumen de disolución de cloruro alquilamónico y se calentó a 65°C 
durante otras 48 horas con agitación frecuente.

Después del intercambio catiónico se sometieron las muestras a un cuidadoso
lavado, ya que durante este proceso, las aminas que se forman por hidrólisis de los
cloruros alquilamónicos,

R-NH3+ +  H20  R-NH2 +  H30+
se introducen también en el espacio interlaminar. Estas aminas pueden separarse del
silicato mediante lavado con mezclas etanol/agua. En estos lavados se sustituyen las
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aminas introducidas en el espacio interlaminar por moléculas de alcohol y agua, que 
se eliminan luego fácilmente secando las muestras en alto vacío a 60-70°C. A este fir 
se lavaron las muestras primero cinco veces con etanol. Después con mezcla etanol- 
agua (30-50 %  etanol), siete veces las muestras de menos de 15 átomos de carbono 
y diez veces las de nc =  16 ó 18. Después del último lavado se decantó y secaron las 
muestras al aire, se pulverizaron finamente y se mantuvieron en alto vacío (p <  0,01 
Torr) a 65°C durante unas 12 horas. Inmediatamente después de sacarlas del aparato 
de vacío se cerraron los tubos cuidadosamente, con objeto de que no se produjeran cam­
bios en los espaciados basales, a causa de absorción de gases de la atmósfera del la­
boratorio.

Medida de los espaciados basales

A partir de las reflexiones (001) obtenidas con un difractómetro PHILIPS 
NORELCO a la temperatura ambiente, se midieron los espaciados basales, d L , repro­
ducidos en las gráficas de la figura 3, frente a nc (véase tabla 2). Comprobados estos 
resultados con los valores deducidos de los diagramas obtenidos en una cámara de 
polvo Debye-Scherrer, de radio 360 /2  ir =  57,3 mm se encontró perfecta concordancia.

Comparados los resultados obtenidos para los espaciados basales de los deriva­
dos n-alquilamónicos de las muestras glucosamina/montmorillonita, con los deriva­
dos n-alquilamónicos de la montmorillonita pura (tabla 2) se ha comprobado que la 
glucosamina no ha afectado de manera perceptible los espaciados, por lo que se deduce 
que no se ha introducido en los espacios interlaminares, lo cual puede atribuirse pro­
bablemente a razones estéricas.

TABLA II
Espaciados basales de los derivados n-alquilamónicos de la montmorillonita-Na de 

Wyoming pura y de las dos montmorillonitas tratadas con glucosamina

nc

d r [A]

Mont. pura Glu/ Mont-Na Glu/ Mont-Ca

4 13,4 13,1 13,2
6 13,5 13,3 13,3
8 13,6 13,5 13,3

10 13,6 13 ,7 14,0
12 14,1 14 ,8 15,20
14 15 ,5 16,4 —
16 17 ,7 17,3 17,8
18 17 ,7 18,4 —
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EFECTO DEL HIDROGENO CODEPOSITADO EN EL 
NIQUELADO BRILLANTE (*)

Por
J. POLANCO A-LONSO y B. M. FARTO AMIEVA

Departamento de Química-física

INTRODUCCION

El níquel es uno de los elementos más empleados como recubrimiento protec­
tor de otros metales, no sólo por su resistencia a la corrosión, sino también por el agra­
dable aspecto que proporciona desde el punto de vista decorativo.

El brillo de este metal se logra bien mediante un acabado a base de pulido me­
cánico o empleando baños capaces de producir directamente superficies reflectoras. 
El primer procedimiento es poco rentable, por lo que existen numerosos intentos que 
tratan de conseguir baños abrillantadores por adición de sustancias de índole diversa.

A pesar de la abundante bibliografía sobre el tema, no se han logrado hasta 
el momento unas normas bien determinadas, y la mayor parte de las veces se opera 
en forma demasiado empírica. Esto se debe al desconocimiento de una teoría general 
capaz de explicar satisfactoriamente el mecanismo del abrillantado.

No obstante, existen varias teorías que pueden clasificarse en tres importantes
grupos:

1.°) Teorías basadas en la hipótesis de que el tamaño de grano es respon­
sable del brillo. Son partidarios: B a n c r o f t  (1), K ern  (2 ), B l u m  y H o g a b b o m  (3), 
H u n t  (4) y M a t h e r s  (5).

2.°) Teorías que relacionan el brillo con la orientación preferente de los cris­
tales. Fue emitida por M e y e r  y P h il l ip s  (6) basándose en trabajos de W o o d ( 7 ) ;  

siendo aceptada por R u b io  ( 8), F isc h e r  y B a r m a n n  (9), H u m e -R o t h e r y  y W il l ie  ( 10)

(*) Recibido para su publicación el 10-1-75.
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y otros. Sin embargo, S m it h  y K e e l e r  ( 1 1 )  mediante estudios de difracción de Ra­
yos X comprueban que no existe relación entre el brillo y la orientación preferente.

3 .° ) Teoría de H e n r ic k s  (1 2 )  según la cual el brillo aparece cuando el depó­
sito muestra estructuras en forma de estratos.

Ninguna de ellas puede admitirse plenamente ya que existen evidencias expe­
rimentales contradictorias.

Omitimos gran parte de la bibliografía por referirnos al trabajo de F e l iu  y 

S e r r a  (13), donde aparece una excelente recopilación bibliográfica, realizando una 
rigurosa crítica de las teorías del abrillantado, llegando a conclusiones bastante cohe­
rentes según las cuales, el brillo está influenciado por la presencia en los baños de 
sustancias capaces de inhibir la acción perturbadora del hidrógeno codepositado con 
el niquel.

En nuestro'anterior trabajo sobre niquelado en medios acetamida-agua (14), 
hemos encontrado un efecto abrillantador interpretando los resultados mediante un 
mecanismo según el cual la amida elimina parcialmente la acción perjudicial del hi­
drógeno.

PARTE EXPERIMENTAL

Los depósitos fueron hechos sobre cátodos de latón pulidos mecánicamente y 
desengrasados primero con C14C y después con disolución de NaOH, P04Na3 y 
C03Na2.

La estimación del brillo se hizo midiendo la luz reflejada geométricamente 
mediante el dispositivo de la fig. 1. En él la luz reflejada por el cátodo C llega a la 
fotocélula F que envía una corriente electrónica al galvanómetro G. El haz luminoso 
al ser reflejado por la muestra presenta una superficie circular de unos 5 mm de 
diámetro, lo que permite obtener valores medios más representativos que si se trata­
se de un haz puntual.

S e en sa y ó  o tra  té cn ica  b a sa d a  en  el cr ite r io  de S p r in g e r  (1 5 )  con sisten te  en 

m ed ir  la  luz d ifu n d id a . A tal fin  se id e ó  el d isp o s it iv o  rep resen tad o  en la  fig . 2; en él

r\(r- 2
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el cátodo C se apoya en la platina de un microscopio M, sustituyendo el ocular por la 
fotocélula F. Esta técnica proporciona buenos resultados únicamente en el caso de 
depósitos con poco poder reflector.

El brillo se mide en función de las desviaciones $  del galvanómetro, realizando 
un contraste con un espejo patrón.

RESULTADOS

A) Influencia de la densidad de corriente sobre el brillo.

Empleando un baño Watts (250 g/1. S0 4N i-6H20, 40 g/1. CI2N Í 6H2O y 
30 g/1. BO3 H3 ) se hicieron depósitos con distintas densidades de corriente, a 25°C y 
espesor de 2,8 mieras. Los resultados representados en la fig. 3 muestran un máximo con­
cordante con lo s  resultados de M a k a r ’ e v a  (16).

B) Variación del brillo con el espesor.

El poder reflector de los depósitos depende del espesor, siendo el efecto distinto 
según el baño contenga o no abrillantador. Generalmente aumenta en el primer caso, 
y decrece en el segundo.

Como el espesor es función del tiempo de electrólisis, hemos estudiado el brillo 
a diferentes tiempos. Los resultados se representan en la fig. 4. Con adición del abri­
llantador 2,7-naftalendisulfonato de sodio, [CjoH^SOaNa^-óH^O], del orden de 
10-3 M. se obtiene la línea A; mientras que sin adición resulta la B.

Flfr. 3 F'fr-4

C) Influencia de la concentración de abrillantador.

En las condiciones de espesor y temperatura antes citadas, se hicieron depósi­
tos con distintas concentraciones de abrillantador; los resultados están representados
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en las figs. 5 y 6. La zona donde el brillo varía con la concentración ha sido explorada 
en los experimentos correspondientes a la fig. 7, donde claramente se pone de mani­
fiesto la existencia de un mínimo para concentraciones próximas a 10 ~4 M.

F r a n k l in  y G o o d w y n  (17) estudiaron el contenido en hidrógeno codepositado 
con el níquel, en función de la concentración del abrillantador antes citado. Los re­
sultados representados en la fig. 8 muestran un valor máximo coincidente con el míni­
mo de brillo encontrado en nuestros experimentos.

FHj .5 FICr.6

FIG. 7
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DISCUSION

De los resultados obtenidos en el apartado A se deduce la importancia que tiene 
el control de la densidad de corriente, ya que existen condiciones óptimas en las que 
los depósitos presentan un aspecto más brillante.

En el apartado B se pone de manifiesto la bondad del abrillantador empleado, 
puesto que en el caso del 2,7-naftalendisulfonato de sodio, el brillo permanece cons­
tante al variar el espesor, lo cual con vistas a una aplicación práctica, es muy intere-
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sante, por permitir obtener depósitos con el espesor deseado sin detrimento del brillo, 
lo que no sería posible en baños Watts simples.

En aquellos casos en que el poder reflector sea modificado por el espesor, deben 
mantenerse constantes cuantas variables puedan afectar a la velocidad del electrodepó- 
sito (temperatura, densidad de corriente, agitación, etc.), ya que en caso contrario, 
las medidas del brillo no resultan comparables, siendo ésta, una circunstancia que pocas 
veces se toma en consideración en los trabajos que aparecen en la bibliografía.

Los resultados del apartado C demuestran claramente la relación entre el brillo 
y el contenido de hidrógeno codepositado, quien a su vez está íntimamente relacionado 
con la cantidad de hidrógeno que evoluciona durante la electrólisis (17). Este intere­
sante hecho nos hace pensar que el hidrógeno desempeña un importante papel en el 
mecanismo de abrillantado, bien sea por su acción mecánica al imposibilitar un depó­
sito uniforme en las zonas donde el desprendimiento gaseoso es más intenso, o dis­
torsionando la estructura reticular del níquel.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, nos parece lógico pensar que el 
abrillantador reaccione con el hidrógeno, atenuando el efecto perturbador de éste. 
Dicha reacción es bastante probable dado el alto poder catalítico del níquel recién 
depositado (18).
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DETERMINACION DE PROPIEDADES MECANICAS DE LA 
PIRITA

M.a V. DOMENECH CASELLAS* y J. SOLANS HUGUET*

Continuando la serie de trabajos que se realizan en el Departamento para deter­
minar las propiedades de materiales cristalinos, se examina el comportamiento de nueve 
muestras de Pirita al ser sometidas al ensayo de dureza Vickers. Todas ellas presentan 
fundamentalmente la cara ( 100) sobre la que se trabaja, y sus procedencias son:

Muestra A Zarzosa (Logroño)
Muestra B Ambasaguas
Muestra C Cervera del Río Alhama 
Muestra D Guernica (Vizcaya)
Muestra E Isoba de Lillo (León)
Muestra F Valdenegrillos (Soria)
Muestra I Piedrafíta de Babia (León)
Muestra J Los Confesionarios
Muestra K Janguas (Soria)

Los ejemplares proceden de la colección del Departamento, y se aceptan en 
principio las localidades que se citan en sus tarjetas.

El ensayo de dureza se realiza con cargas de 20, 50, 100 y 200 pondios, no 
pudiéndose utilizar cargas menores ya que las huellas resultantes, producen por sus 
dimensiones excesivamente pequeñas una gran dispersión en los resultados. Por las 
razones expuestas en un trabajo anterior, se efectúan 200 mediciones para cada carga.

* Departamento de Cristalografía y Mineralogía. Oviedo. 
Recibido para su publicación el 5-XI-74.
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Ensayo de dureza: Se engloban los cubos de Pirita en «Specifix» de Struers de 
modo que presenten la cara ( 100), y se realiza el pulido de dicha superficie en tres 
fases. En una primera fase se utiliza carborundum de 220, 320, 400 y 600 mallas, en 
una segunda fase se emplea pasta de diamante de 7 m sobre paño «Sintetic» de 
Metalograf, y finalmente se pule con pasta de diamante de ] )*• m sobre «Sedater» de 
Metalograf. En las dos últimas fases el disco de pulido opera a 125 rev./min.

Así preparadas las muestras se efectúa el ensayo de dureza con un micrómetro 
Vickers de modo que la proyección de las diagonales de la huella sobre (100) corres­
pondan a las direcciones [010] y [001].

A partir de las 800 medidas de las dimensiones de las huellas se calcula el valor 
de la diagonal media d, de la desviación típica s, del coeficiente de dispersión s / d, del 
coeficiente del momento de asimetría &3 , y del coeficiente del momento de prominencia 
a4-3 para cada una de las cargas; a partir de estos valores se calculan los valores de la 
dureza correspondientes a la diagonal media VH (d), y los valores límites obtenidos a 
partir de la desviación típica VH (d-s) y VH (d +  s).

En las tablas 1 a 9 se consignan estos resultados.

TABLA 1

Mueslra A

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 41 63 89 117
s 5,53 6,25 8,29 8,70
s /d 0,13 0,09 0,09 0,07

0,23 0,41 0,22 —  0,08
34-3 —  0,18 —  0,29 —  0,03 —  0,60
VH (d) 1241 1314 1317 1524
VH (d —  s) 1703 1605 1629 1692
VH (d +  s) 944 1065 1085 1314

TABLA 2
Muestra 0

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 39 64 86 113
s 3,30 5,38 5 ,72 7,60
s /d 0,08 0 ,0 8 0 ,0 7 0 ,0 7
a3 0,04 0,71 0,61 0 ,23
a4-3 —  0,32 0,61 —  0,51 —  0,94
VH (d) 1372 1273 1411 1634
VH (d —  s) 1609 1498 1629 1892
VH (d +  s) 1182 1095 1232 1426
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TABLA 3
Muestra C

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 40 56 85 110
s 3,24 3,98 4,89 7,13
s / d 0,08 0,07 0,06 0,06
33 —  0,04 0,37 0,08 0,08
S4-3 —  0,68 —  0,67 —  0,55 —  0,13
VH (d) 1304 1663 1443 1722
VH (d —  s) 1525 1930 1629 1966
VH (d +  s) 1128 1450 1288 1524

T A B L A  4

M ueslra D

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 33 55 84 115
s 2,62 4,14 5,40 5,80
s / d 0,08 0,08 0,06 0,05
a3 —  0,87 0,16 0,75 0,48
a4-3 0,78 0,84 0,74 0,06
VH (d) 1914 1723 1478 1576
VH (d —  s) 2318 2005 1671 1756
VH (d +  s) 1609 1498 1317 1426

T A B L A  5

Muestra E

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 32 56 83 112
s 2,23 3,32 3,28 5,89
s /d 0,07 0,06 0,04 0,05
a3 0,56 0,26 0,51 0,19
a4-3 —  0,58 —  0,08 0,43 0,30
VH (d) 2038 1663 1513 1662
VH (d —  s) 2318 1857 1629 1856
VH (d +  s) 1805 1498 1414 1498
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TABLA 6
Muestra F

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 36 55 85 108
s 1,97 3,15 5,14 9,19
s /d 0,05 0,06 0,06 0,09
33 —  0,79 0,11 0,20 —  0,20
a.i~3 0,15 —  0,58 —  0,02 —  1,11
VH (d) 1609 1723 1443 1790
VH (d —  s) 1005 1930 1629 2171
VH (d +  s) 1445 1550 1288 1498

TABLA 7

Muestra I

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 34 50 79 103
s 4,42 4,29 4,20 6,20
s /d 0,13 0,09 0,05 0,06
a3 0,34 0,19 0,25 0,22
a4-3 —  0,55 —  0,60 —  0,79 —  0,78
VH (d) 1805 2085 1671 1966
VH (d —  s) 2318 2467 1854 2218
VH (d +  s) 1445 1788 1513 1756

TABLA 8
Muestra J

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 33 53 70 94
s 2,85 3,61 6,12 5,64
d /s 0,09 0,07 0,08 0,06
a3 0,01 0,22 0,40 —  0,06
a4-3 —  0,01 —  1,12 —  0,49 —  0,87
VH (d) 1914 1857 2129 2362
VH (d —  s) 2318 2174 2549 2689
VH (d 4- s) 1609 1605 1805 2084
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TABLA 9
Mueslra K

Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.

d 33 54 73 100
s 2,08 3,48 4,63 6,45
d /s 0,06 0,06 0,06 0,06
33 —  0,19 +  0,51 0,42 —  0,08
a4-3 —  0,74 —  0,69 —  0,81 —  1,08
VH (d) 1914 1788 1957 2084
VH (d —  s) 2170 2005 2254 2362
VH (d +  s) 1703 1605 1715 1856

De la inspección de las anteriores tablas se deduce que las distribuciones de las 
medidas experimentales no son comparables, tal como muestra la disparidad de valores 
entre los coeficientes de los momentos de prominencia, desde — 0,87 a +  0,71, y de 
asimetría, de — 1,08 a +  0,94. Los coeficientes de dispersión por otra parte son acep­
tables.

Tal como se señaló en un trabajo anterior, esto indica una excesiva sensibilidad 
de la medida frente a la precisión del método. Por lo tanto la única forma posible de 
extraer unas conclusiones válidas, es la aplicación de un método estadístico a una 
expresión matemática que en nuestro caso es la ley de Kick.

Para calcular las constantes de Kick, se determina la ecuación de regresión 
lineal utilizando para cada probeta los 800 pares de valores carga-deformación obteni­
dos. Esta resolución es posible empleando una calculadora Cánola 1614P, y mediante 
los programas JMS-4 y DM-1 preparados previamente en el Departamento.

En la tabla 10 se reúnen los datos obtenidos, indicándose además de las cons­
tantes de Kick el error Standard spd y el coeficiente de correlación r.

TABLA 10

Mueslra log. K n s pd r

A —  0,1651 2,03 0 ,0 95 0,9666
B —  0 ,1 693 2,06 0 ,0 74 0 ,9796
C —  0,1 938 2,12 0 ,0 73 0,9802
D 0 ,1 803 1,76 0 ,0 57 0,9881
E 0,1421 1,81 0,051 0,9906
F —  0,0081 1,96 0 ,0 67 0 ,9 834
I 0 ,1 102 1,89 0 ,0 82 0,9746
J —  0 ,0 413 2,10 0 ,0 73 0 ,9 803
K —  0,0 049 2.03 0,061 0,9863

La conveniencia de referir los valores de la microdureza a una carga única 
e idónea para cualquier material, lleva a la extrapolación de la recta de Kick a partir
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de la cual se halla la deformación t, y la dureza Vickers relativas a la carga unidad 
tal como se expresa e¡n la tabla 11.

TABLA 11

Muestra t VH 
(Kp/ mm2)

A 1,206 1275
B 1,208 1269
C 1,235 1216
D 0,790 2972
E 0,834 2662
F 1,010 1818
1 0,874 2425
J 1,046 1693
K 1,006 1833

✓
Ensayo de compresión: En dos ejemplares correspondientes a Ambasaguas (B) 

y Cerveza del Río Alhama (C) se realiza el ensayo de compresión.
Se utiliza una máquina universal de tracción compresión «Instron». La mues­

tra B presenta una sección inicial de 3,78 cm2, mientras que la muestra C la ofrece 
de 4,50 cm2.

La tabla 12 resume el resultado de dicho ensayo. El valor del módulo de Young 
sólo posee la precisión que permite el método. La constante a nos suministra informa­
ción sobre la forma de la curva esfuerzo-deformación plástica, expresada por la ecua­
ción o =  K ( l n l / l 0) a

TABLA 12

Muestra B c

Límite de deformación elástico ............................
Deformación en el límite elástico con carga
Carga de rotura .........................................................
Deformación total .....................................................
Módulo de Young .....................................................

37,0 Kg/cm 2 
0,021 mm/ mm 

372 K g/cm 2 
0,087 mm/mm  

3000 Kg/cm 2 
2,12

33,3 K g /cm 2 
0,020 mm / mm 

598 K g /cm 2 
0,089 mm/rpm  

3000 K g /cm 2 
Í 26

Conclusiones: De acuerdo con Tabor la analogía entre el comportamiento de 
los materiales frente a los ensayos de dureza y de deformación plástica queda puesta 
de manifiesto por la relación entre el coeficiente de la curva esfuerzo-deformación plás­
tica, y la pendiente n de la ley de Kick. En los ejemplares en que se poseen ambos 
datos se comprueba la existencia de dicha relación, aunque ésta difiere cuantitativa­
mente de lo observado en los metales en los cuales n y «  difieren en dos unidades 
mientras que en la Pirita dichos coeficientes son prácticamente iguales.
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De la observación en las tablas 1 a 9 de los valores de la microdureza afecta­
dos por la desviación típica, se deduce que ninguna de las muestras presenta una ten­
dencia definida en la variación de la dureza con la carga, ya que el intérvalo de valo­
res comprendido entre VH (d —  s) y VH (d +  s) es suficientemente amplio para que 
prácticamente en todos los casos se encuentre un valor común a todas las cargas. Por 
tanto dada la desproporción existente entre la variación del valor de la propiedad y 
la variación de la medida experimental, sólo mediante la estadística podemos obte­
ner información sobre esta relación dureza-esfuerzo.

La forma en que, se produzca dicha variación viene definida por el valor n en 
la ley de Kick. Si n es menor que 2 la dureza disminuye con la carga, si n es mayor 
que 2 la dureza aumenta con la carga. De acuerdo con los resultados obtenidos vemos 
que mientras en las muestras A, B, C, J y K la dureza aumenta ligeramente con la 
carga, en las muestras D, E, F e I la tendencia es la contraria.

Por otro lado la dureza depende de la historia previa de la muestra, y así los 
dos tipos de relación dureza-esfuerzo parecen concordar con el tipo de yacimiento de 
donde proceden las muestras. Compárese por ejemplo el comportamiento de los ejem­
plares de Ambasaguas, Cervera del Río Alhama o Zarzosa con los de Guernica o Isoba 
de Lillo. De todos modos en este sentido no se pueden alcanzar resultados definitivos 
por la escasez de muestras y la falta de información geológica precisa de las localida­
des de donde proceden las muestras.

Nos encontramos por lo tanto que de modo análogo a lo que ocurre en las 
medidas de dureza en otras substancias el ensayo se caracteriza por una gran disper­
sión de los resultados producida por:

a) Variabilidad de la dureza en ejemplares de un mismo mineral en función 
de la historia previa de cada ejemplar.

b) Variabilidad de la dureza en función de la orientación dada al ensayo por 
la anisotropía que presenta la dureza incluso en los cristales cúbicos.

c) Variabilidad de la dureza dentro de un cristal en función de los defec­
tos cristalinos existentes en las distintas regiones del cristal.

d) Variabilidad de los valores medidos por los fenómenos de difracción de 
la luz que se producen en los bordes de las huellas.

Por todo ello la precisión que proporciona el método de Vickers es mucho 
mayor que la exactitud que suministra por lo que es de desear el obtener un modo de 
definir la dureza que presente mayor precisión que la escala de Mohs y menor pre­
cisión que el método Vickers de forma que esta cualidad sea comparable con la exac­
titud que el método ofrezca.

BIBLIOGRAFIA

D o m é n e c h  C á s e l l a s , M.a V. y S o l a n s  H u c u e t , J. (1974).— Estudio estadístico de la microdureza 
de la Galena Breviora Geol. Ast. 18, 2, pp. 20-22.

33

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



T a b o r , D. (1951).— J. Inst. Met. 79, p. 1 en Dieter G. E. Mechanical Metalurgy New York (1961.
M o r e ir a s  B l a n c o , D. y S o l a n s  H u c u e t , J. (1973).— Estudio de la microdureza de alumbres de la 

serie crómica alumínica. Acta Geol. Hisp. 8, pp. 67-68.
N o c u e s , J-, L ó p e z  S o l e r , A. y  B o sc h  F ic u e r o a , J. M. (1973).— Determinación de la dureza de m i­

nerales mediante la medida de microhuellas. Acta Geol. Hisp. 8, pp. 55-58.
P o m é s  Ruiz, R. y S o l a n s  H u c u e t , J. (1972).— Determinación de la dureza Vickers y de las cons­

tantes de la ley de Kick en fluoritas asturianas. Brev. Geol. Ast. 16, pp. 12-16.

34

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



ESTUDIO CINETICO DEL 
SISTEMA REDÓX SULFITO-HEXACIANOFERRATO (III) (*)

P o r
ROSARIO CAM PS BOHIGAS 
Departamento de Quím ica-Física 

Facultad de Ciencias. Oviedo

I. INTRODUCCION

El estudio del sistema sulfito-hexacianoferrato (III) ha sido el objetivo de al­
gunos trabajos publicados hasta ahora aunque no siempre su fin primordial haya sido 
la investigación de la cinética del proceso. Sin embargo, en todos ellos se pone de 
manifiesto la complejidad de dicho proceso así como la dificultad de su estudio
(1 ,2 , 3 ,4 ).

En un resumen cronológico de los citados trabajos debemos destacar en primer 
lugar, los de V e p r e k s i s k a  y colaboradores ( 1 ) .  La casi totalidad de la labor lleva­
da a cabo por estos investigadores está encaminada preferentemente a la investigación 
del tipo de proceso por el cual se forma el complejo activado, empleando la técnica 
polarográfica. En una serie de diez y ocho experimentos investigan la estequiometría del 
sistema, comprobando que la cantidad de sulfito oxidada es equivalente a la de hexa- 
cianoferrato (III) reducida. El comportamiento cinético del sistema se estudia a pH 
regulado y fuerza iónica conocida mediante adición de perclorato sódico e hidróxido 
sódico, en un intervalo de concentración de los reactivos que oscila entre 6 - 10-4M y 
2 10-2M.

* El presente trabajo constituye la Tesis Doctoral defendida por el autor el 13-VII-1974 
en la Facultad de Ciencias de Oviedo ante el Tribunal constituido por los doctores: A. Espurz 
Sánchez, J. Virgili Vinadé, J. A. Corrales Zarauza, A. Mata Arjona y J. Casado Linarejos, obteniendo 
la calificación de Sobresaliente «cum laude». Posteriormente fue galardonada con premio Extra­
ordinario.

Recibido para su publicación el 5-III-75
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K r is h n a  y S imgii (2) estudian el sistema en un ámbito de concentración más 
reducido (hexacianoferrato (III) de 2 ,5 1 0 _4M a 4 ,0 1 0 _4M y sulfito de 8 -1 0 _4M 
a 4 -1 0 _3M ).,A  partir de los resultados de diez experimentos, con adición de sales 
(C1K, S 0 4K2), establecen una relación entre constante de velocidad y fuerza iónica.

S w in e h a r t  (3 )  presenta un resumen de treinta y dos experimentos en los que 
las concentraciones de los reactivos varían entre 6 -1 0 _4M y 9  10_4M para el hexa­
cianoferrato (III) y  de 4- 10-3M a 8 - 10-2M para el sulfito. El trabajo va encaminado 
fundamentalmente a la investigación del efecto de los electrolitos «inertes», y  espe­
cialmente de los cationes, en la velocidad de reacción. Realiza también dos determi­
naciones utilizando agua pesada como disolvente a fin de comparar los resultados con 
los paralelos empleando agua. Añade siempre pequeñas cantidades de Na2EDTA.

En el trabajo de L a n c a s t e r  y M u r r a y  (4) también se añade EDTA a las diso­
luciones. Dan los resultados de cinco experimentos en los que las concentraciones de 
los reactivos son del orden 10-1M y otros diez y siete en los que mantienen constante 
el hexacianoferrato (III) en 5,6 10_4M y 8,3 10_4M, variando la concentración de 
sulfito, además de añadir cloruro sódico en unos casos y modificar la temperatura 
en otros.

En la discusión de los resultados nos referimos más ampliamente a cada uno 
de estos trabajos y también a algunos otros (5, 6 , 7, 8, 9) encaminados únicamente a 
establecer el mecanismo de reacción.

En el presente trabajo y a la vista de los resultados anteriores, nos proponemos 
realizar un estudio experimental lo más amplio posible, incluyendo determinaciones 
en que no se regula la fuerza iónica mediante adición de sales ni el pH del medio, 
a fin de obtener las relaciones que liguen la composición del sistema con la constante 
de velocidad, así como precisar las condiciones que la afectan.

II. METODO EXPERIMENTAL

1. Productos.— Todos son de la casa Merck, de calidad reactivos para aná­
lisis, y  se emplearon directamente. El sulfito se usa como sal sódica y  el hexacianofe­
rrato (III) como sal potásica.

Las disoluciones se preparan con agua bidestilada, posteriormente desionizada, 
y sometida durante algún tiempo a la acción de una corriente de nitrógeno bajo cuya 
atmósfera se conserva.

2. Aparatos.— Las medidas de densidad óptica se efectuaron en parte usando 
un espectrofotómetro Beckman modelo DU, con fuente de alimentación Beckman NGS 
y un termostato HAAKE tipo F. Para el resto de los experimentos se empleó un es­
pectrofotómetro Beckman DB-GT de doble haz, con registrador gráfico lineal Beckman 
modelo 1005. Un termostato HAAKE tipo F, refrigerado por un criostato Julabo 
Paratherm III tipo FT 3 0 /PG, aseguran la constancia de temperatura en variaciones
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inferiores a la décima de grado. En ambos casos se usan ..cubetas de cuarzo de un cen­
tímetro de espesor.

Las medidas de pH se realizaron con un pH-metro Beckman Research, unido 
al registrador gráfico anteriormente citado. Y , en algunos casos, en un pH-metro 
W TW tipo 930.

Todo el conjunto de aparatos va protegido de eventuales oscilaciones de corrien­
te eléctrica por un estabilizador automático de tensión Energic tipo 67 E.

Para la destilación del agua se empleó un bidestilador electro automático «Vi- 
trolab», con lo cual descartamos además la posibilidad de existencia de pequeñísimas 
cantidades de cobre, procedente del revestimiento de la caldera en los destiladores 
usuales y que, según las referencias bibliográficas, es un gran catalizador de la reac­
ción (10, 11, 8, 12, 13).

Para mayor seguridad, se hicieron también ensayos polarográficos del agua. 
Los resultados fueron siempre negativos para todos los iones comprobados. El apara­
to empleado fue un polarógrafo AMEL M. 463.

Para conseguir la temperatura de trabajo tanto de los reactivos como de las 
cubetas y material accesorio empleado, se ha usado un termostato que consta de una 
vasija de 40 litros de capacidad, un motor termostático Retsch modelo Rstl y un ter­
mómetro de contacto. La temperatura se ha controlado con un termómetro Golbrand 
calibrado en décimas de 0o a 50°C. Además, dicho recipiente va provisto de un cir­
cuito de refrigeración conectado al exterior, que evita cualquier sobrecalentamiento 
del baño y permite obtener temperaturas inferiores a la del ambiente.

Las pesadas se efectuaron en una balanza Mettler tipo B6 que aprecia hasta la 
centésima de miligramo.

Para medir el tiempo se ha empleado un cronómetro Junghans. El material 
volumétrico, todo de color topacio, aforado y calibrado para 20°C, y los termómetros, 
contrastados con certificado de garantía.

3. Preparación de las disoluciones.— Debido a la influencia del oxígeno del 
aire sobre el sistema reaccionante, todos los experimentos se llevan a cabo bajo atmós­
fera de nitrógeno. A tal fin, todas las disoluciones se han preparado en matraces de 
tres bocas con ajuste esmerilado, empleándose una de ellas para entrada del tubo de 
conducción del nitrógeno, otra para introducir el termómetro y la tercera va provista 
de una pieza a la que se acopla la pipeta, que así se llena por la propia presión del ni­
trógeno, tomándose así la muestra igualmente bajo atmósfera inerte. Finalmente, el 
tubo de entrada del nitrógeno lleva en su extremo una placa porosa que facilita la 
agitación.

La disolución de hexacianoferrato (III), por tratarse de una sustancia de tipo 
primario (14), se ha preparado por disolución en agua de la cantidad correspondiente 
de dicha sal, previamente desecada en estufa a 110°C, durante dos horas. La disolución 
se prepara cada vez en el mismo momento de ser empleada.

Análogamente, la disolución de sulfito sódico se prepara y se valora para cada
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experimento. La valoración se realiza sobre una muestra en condiciones idénticas a 
las del experimento pero sin adición de hexacianoferrato (III). Para ello, la muestra 
de sulfito se vierte sobre 50 mililitros de disolución de iodo de concentración conocida 
y el exceso de iodo se valora por retroceso con tiosulfato (16).

En cada caso se procuró que el número de equivalentes de iodo fuese siempre 
aproximadamente el doble que los de sulfito, para asegurarnos que la única especie 
resultante de la oxidación fuese el sulfato.

Las disoluciones de las sales utilizadas se prepararon, asimismo, con agua sa­
turada de nitrógeno y se mantenían bajo presión de este gas, lo que, a su vez, permi­
tía el llenado de las pipetas. Se valoraron de la siguiente forma: los cloruros de sodio, 
potasio y amonio con sal de plata (17) y el sulfato amónico con una base fuerte (18). 
Los sulfatos, nitratos y perclorato de sodio y potasio, después de comprobar su secado 
perfecto, se usaron mediante pesada directa para preparar las respectivas disolu­
ciones.

La disolución de ácido sulfúrico la valoramos frente a ftalato ácido de po­
tasio (19). Las de hidróxidos se conservan en el depósito de una bureta de enrase 
automático, convenientemente protegidas de la acción del dióxido de carbono atmos­
férico mediante un tubo con hidróxido cálcico. Antes de ser utilizadas, se valoran 
frente a un ácido (20).

4. Método operatorio.— AI igual que en trabajos precedentes (2 , 3, 4 ), el 
curso de la reacción se sigue midiendo la densidad óptica de una muestra del sistema 
reaccionante en función del tiempo.

La técnica empleada es la siguiente: se vierte en el matraz de tres bocas que 
contiene la disolución de hexacianoferrato (III), recientemente preparada y en atmós­
fera de nitrógeno, la disolución de sulfito, contenida en una pipeta que se ha llenado 
a su vez por presión de dicho gas. La adición de sulfito marca el comienzo de la reac­
ción. Se homogeneiza la mezcla y por acción del nitrógeno, se extrae una muestra a 
través de un tubo adecuado y se llena una cubeta completamente seca, termostatizada 
y conservada en atmósfera de nitrógeno. Se lleva ésta al espectrofotómetro y se deter­
mina su densidad óptica a intervalos convenientes.

Salvo para las disoluciones preparadas con adición de ácidos o bases, el pH 
del sistema reaccionante está determinado casi exclusivamente por la hidrólisis del 
sulfito.

Se realizaron los ensayos previos pertinentes para determinar el tiempo medio 
de saturación de nitrógeno de las disoluciones, con objeto de evitar el error debido a 
la oxidación del sulfito por la pequeña cantidad de oxígeno que queda disuelto en el 
agua. Asimismo, los conducentes al modo de efectuar las lecturas de la muestra 
reaccionante con el fin de obtener una precisión y reproducibilidad adecuadas a nues­
tro fin.

Para ello se programaron una serie de ensayos de tres maneras diferentes. 
Primero, cambiando la muestra cada vez, o sea, efectuando la lectura sobre disolucio­
nes en las que la luz ha incidido una sola vez en el momento de realizarse aquélla,
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lo que obliga a vaciar el contenido de la cubeta y poner una nueva muestra para la 
lectura siguiente. Segundo, utilizando una sola muestra del sistema reaccionante, de­
jando que la reacción progrese en la cubeta e iluminándola únicamente durante el 
tiempo necesario para las lecturas. Y  tercero, usando también una única muestra, 
pero estando ésta constantemente iluminada, siguiendo la variación de densidad ópti­
ca en el registrador gráfico.

Resultado de estos ensayos fue la elección del segundo método de trabajo, ya 
que, si bien en el primero es menor el tiempo de exposición de la muestra a la luz, 
y por tanto eliminamos mejor su influencia, el error que supone el cambio de cubetas 
y, en particular las inevitables oscilaciones de temperatura que la operación compor­
ta influían de tal modo que, como hemos comprobado posteriormente al estudiar el 
efecto de la temperatura, no permitían una reproducibilidad satisfactoria de las me­
didas.

En cuanto al tercer método, se obtenía buena reproducibilidad pero compara­
dos sus resultados con experimentos idénticos realizados iluminando la muestra sólo 
el tiempo necesario para la lectura, la velocidad de reacción daba valores más altos 
que los procedentes del segundo método y  por encima de los límites de error permi­
sibles. Por otra parte, son numerosos los trabajos que estudian el efecto de la luz sobre 
los hexacianoferratos (III) y (II) (2 1 ,  22 , 2 3 , 2 4 ). Citemos a modo de ejemplo que 
M a j id  y H o w l e t t  ( 2 5 ) ,  en su estudio del sistema hexacianoferrato (Ill)-ioduro, en­
cuentran una aceleración de la velocidad de reacción provocada por la luz del mismo 
orden que la observada por nosotros utilizando uno u otro método. En resumen, los 
resultados experimentales que utilizamos en el presente estudio se obtienen en deter­
minaciones en las que la muestra se ha expuesto a la luz únicamente el tiempo mínimo 
indispensable para hacer las lecturas de densidad óptica. Por la misma razón todo el 
material volumétrico empleado ha sido de color topacio.

Para seguir la variación del pH durante el proceso, y dados los inconvenientes 
de trabajar en atmósfera inerte, se optó por repetir cada experimento en otra cámara 
de reacción. Las medidas se hicieron sobre disoluciones saturadas de nitrógeno y ter- 
mostatizadas, en condiciones totalmente análogas, empleando disoluciones regulado­
ras Merck de pH conveniente para el contraste de las medidas.

Antes de proceder al estudio cinético, ensayamos también las condiciones en 
las cuales se debía trabajar. Con el espectrofotómetro Beckman DU se usó una rendija 
constante de 0,07 mm. En el Beckman DB-GT el ajuste de rendija es automático. En 
ambos casos operamos con lámpara de volframio y a la misma longitud de onda, 
420 nm. Se eligió este valor por ser un máximo de absorción de hexacianoferrato (III) 
(2, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32) previa comprobación de que los demás componentes del 
sistema reaccionante presentan una absorción totalmente nula.

En un ensayo previo se calcula el supresor mínimo necesario, teniendo en 
cuenta la rapidez del experimento y el margen de error permisible. Cuando se usa el 
DB-GT, se ajusta la escala mediante el uso de un supresor de cero.
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Para controlar la temperatura en la muestra, una vez en el espectrofotómetro, 
se empleaba un termómetro con el cero desplazado, calibrado en décimas, acoplado a 
la tapa de la cámara de cubetas de tal modo que el bulbo quedase parcialmente sumer­
gido en la cubeta de referencia. Se hicieron los ensayos previos necesarios hasta tener 
seguridad de que tal dispositivo no se interfería al haz luminoso y, por tanto, no pro­
vocaba variación alguna en las medidas de absorción de luz.

También se comprobó reiteradamente la coincidencia de temperatura entre las 
cubetas del espectrofotómetro y la muestra en reacción. A pesar de estas precauciones 
ha habido pequeñas oscilaciones de temperaturas entre el termostato y el termómetro 
de control del orden de ±  0,1°C. Así pues, la temperatura de trabajo es realmente
20,0 ±  0,1°C. Finalmente diremos que cada experimento se ha realizado por du­
plicado o triplicado. La reproductibilidad ha sido en todo caso superior al 2 % .

5. Cálculos.— Según estudios precedentes (1, 2) esta reacción es de orden 
total dos, uno para cada uno de los reactivos. La velocidad de desaparición del hexa­
cianoferrato (III) puede, en consecuencia, expresarse por:

d [ [Fe (CN)6] 3" ]
_______ __________ J =  k [ [Fe(C N )e]3-| [ S (V - ]

dt

La ecuación diferencia] conduce, en el caso de concentraciones iniciales dife­
rentes de hexacianoferrato (III ) \ sulfito, a la expresión:

2 A 0 (2B0 — x)
kt =  ----------------------------  l n ------------------------------

2 B0 —  A0 2 B0 ( A0 —  x)

en donde para mayor sencillez se ha adoptado la notación:

[F e(C N )63-] =  A 
[S 0 32-]  =  B

En esta ecuación, además, se ha hecho la transformación necesaria para expre­
sar en moles por litro las concentraciones que obtenemos analíticamente en equiva­
lentes redox. La constante viene dada en 1 m ol-1 min-1 .

Como en el trabajo experimental realizado se ha usado solamente disolucio­
nes de pequeña concentración, para los cálculos correspondientes hemos utilizado con­
centraciones en vez de actividades. Hemos comprobado en algunos casos concretos 
que si calculamos el coeficiente de actividad medio de los iones y se utiliza en el de 
la constante de velocidad, los valores obtenidos concuerdan, dentro del error experi­
mental, con los que resultan usando directamente las concentraciones.

En cada experimento se representa el producto kt en función del tiempo, obte­
niendo una gráfica formada por un tramo inicial curvo, seguido de otro recto cuya ex­
trapolación no pasa por el origen. En contadas ocasiones, se presentan dos tramos
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rectos con pendiente decreciente. También se representa en cada caso la variación 
relativa de densidad óptica del sistema en función del tiempo.

El orden de reacción se investigó por el método diferencial (3). Si expresamos 
la velocidad de reacción como

“  =  k ,  a *  B y
dt

la representación gráfica de

dA y
log (------------) =  log kA +  x (log. A +  —  log B) [3]

dt x

habrá de ser una recta para una relación y /x  constante. En nuestro caso, la pendiente 
de la recta y dicha relación han de ser iguales a la unidad. Como veremos en el capítulo 
de resultados experimentales, el tramo recto estudiado por este método indica un pro­
ceso de orden dos.

Aunque en el estudio teórico se utilizan variaciones diferenciales, como hemos 
operado con pequeños intervalos de concentración y de tiempo, en los cálculos corres­
pondientes los hemos considerado como equivalentes a los incrementos medios. A tal 
fin, como incrementos de A se han tomado siempre las diferencias entre dos puntos 
experimentales consecutivos, salvo cuando son muy próximos, en cuyo caso se usan 
puntos no consecutivos, como es habitual, procurando además que la variación de A 
sea sensiblemente la misma (34, 35).

En los casos en que debemos identificar posibles efectos salinos, teniendo en 
cuenta que para una reacción de segundo orden la constante de velocidad es:

t a  Tb
k = ko— ;---

tab

o tomando logaritmos:

Y A ' B [4]
log k =  logko +  lo g -----------

t a b

será necesario conocer los coeficientes de actividad correspondientes. Para ello emplea­
remos la expresión (36):

A ZxZ2 V >
log T ±  =

1 +  Ba VH-

que supone asimismo una estimación correcta de la fuerza iónica. Sin embargo, dada 
la dificultad que supone ajustar en cada caso el parámetro a, se adoptó la simplifica­
ción de G u n t e l b e r g  (a =  3,04Á ) (37), con lo que
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A Z jZ2 | V  fi
log T ±  =  —

1 +  Vjt

Sustituyendo estos valores en [4] se tiene

2 A Z ,Z 2 I V  ¡J-
log k =  log k0 H-------------------- --------------  [5p

1 +  V|i

en donde A es el coeficiente de Debye-Huckel, Zj y z2 las cargas respectivas de los 
iones reaccionantes y ko la constante de velocidad a fuerza iónica cero.

La gráfica de los valores observados de log k frente a "V M /1  4- V  H- será 
pues una recta.

El cálculo de la fuerza iónica para cada experimento se lleva a cabo en el 
punto inicial y cuando la reacción ha avanzado 1 /2  o los 2 /3  de la misma. La varia­
ción de fuerza iónica que supone el avance de la reacción es muy pequeña.

En los cálculos, hemos considerado que el sulfito se encontraba como ion 
SC>32_ (38) en las condiciones de trabajo. De acuerdo con la bibliografía consultada 
(39, 40, 41, 42), a los iones hexaciano los hemos considerado como formando un par 
iónico con ión potasio.

El pH inicial se obtuvo siempre por extrapolación a partir de los valores expe­
rimentales. No puede usarse la medida del pH inicial sobre una muestra sin hexaciano­
ferrato (III), pues no representa dicho estado por ser distinta la fuerza iónica y no te­
nerse en cuenta la influencia del ión hexacianoferrato (III) sobre el sistema sulfito-agua.

III. COMPORTAMIENTO OPTICO DEL SISTEMA

Previo al estudio experimental que permita obtener datos cinéticos y asimismo 
con vistas a una correcta interpretación de los mismos ha sido necesaria la investiga­
ción del comportamiento óptico de los componentes de la reacción en las distintas con­
diciones de trabajo. Para ello, no sólo se reprodujo el espectro de los reactivos sino que 
se estudiaron los posibles efectos que sobre el mismo pudieron tener las variaciones 
del pH, la temperatura, la adición de sales, y cualquier posible interacción entre las 
diferentes especies químicas presentes en el sistema reaccionante.

1. Espectro de los reactivos y de los productos de la reacción.— La figura 1 
reproduce los espectros de los reactivos (hexacianoferrato (III) y sulfito) que se uti­
lizan en el estudio cinético y también de los productos de la reacción (hexacianoferra­
to (II) y sulfato). A la vista de los mismos se confirma que, en el máximo de absorción 
del hexacianoferrato (III) para la región visible del espectro (420 nm), las demás 
especies químicas presentes no presentan absorción alguna, de acuerdo con los datos 
obtenidos de la correspondiente bibliografía (2, 28, 29,43).

2. Espectro del hexacianoferrato (III) .— El estudio del espectro del hexacia-
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noferrato (III), variando la concentración dentro de los límites que utilizamos para el 
presente trabajo (figura 2), nos indica que, en el trazado de tales espectros, permanece 
constante la posición de los máximos. Esto confirma la validez de la longitud de onda 
escogida para las determinaciones cuantitativas en la investigación cinética del sistema 
sulfito-hexacianoferrato (III), de acuerdo con trabajos anteriores en los que está pre­
sente el hexacianoferrato (III) en los que se emplea la técnica absorciométrica (2, 28, 
44, 45 ,46 ,47 ).

2.1. Efecto del pH.— Los espectros de absorción referidos en el apartado an­
terior, se han registrado en todos los casos al pH dado por la disolución de la sal 
sólida en agua. Como al añadir sulfito la disolución pasa a tener un pH comprendido 
entre 8,5 y 9,5, se ha estudiado también el espectro de disoluciones de hexacianorra- 
to (III) a los que se añaden cantidades adecuadas de hidróxido sódico. En la zona del 
visible, no se observa variación alguna, si bien hay trabajos que la señalan para la 
región ultravioleta (48, 49). Del mismo modo se ha estudiado a valores de pH inferio­
res a 7, obtenidos por adición de ácido sulfúrico, sin observar tampoco variación apre- 
ciable en el espectro del hexacianoferrato (III).

La representación de la absorbancia (a 420 nm) frente al pH de una muestra 
de hexacianoferrato (III), en un intervalo de pH que oscila entre 2,5 ) 12,0 , nos da 
una receta paralela al eje de abscisas.

2.2. Efecto de los productos de la reacción.— Para estudiar el eventual efecto 
de los productos de la reacción sobre el espectro del hexacianoferrato (III), se prepa­
raron disoluciones representativas de la composición del sistema en distintos puntos 
de su evolución, es decir, muestras de hexacianoferrato (III) a las que se habían aña­
dido cantidades de hexacianoferrato (II), sulfato, o ambos a la vez, equivalentes a las 
concentraciones que habrían de originarse en el transcurso del proceso cinético.

Los espectros obtenidos ponen de manifiesto que la presencia de sulfato no 
ejerce efecto alguno, de acuerdo con lo observado para sus disoluciones y las indicacio­
nes bibliográficas (50). En cuanto al efecto del hexacianoferrato (II), de la observación 
de la figura 3, se desprende que, a 420 nm y para el orden de concentraciones emplea­
das, tampoco ejerce influencia alguna, aunque sí lo hace en la región del ultravioleta.

2.3. Efecto de la adición de sales.— También se estudió el espectro del hexa­
cianoferrato (III) en presencia de las distintas sales que después se utilizarían en la 
investigación de efectos salinos (CINa, C1K, C1NH4, SO4K2, S 04Na2, S04(NH4) 2, 
NO3K, NC^Na y C104Na). No se presenta variación alguna en los casos de cloruros, 
sulfatos y perclorato. Los nitratos, tanto el sódico como el potásico, modifican el espec­
tro del hexacianoferrato (III) únicamente en la zona ultravioleta (fig. 4 ) .  Para la 
longitud de onda a que realizamos las determinaciones su influencia sobre el valor de 
la absorción de la luz es totalmente nula. La carencia de efecto de los cloruros y sul­
fatos es coherente con el estudio de K id b y  ( 4 9 ) .

2.4. Efecto del tiempo.— Del estudio del espectro de absorción del hexaciano­
ferrato (III) a diferentes concentraciones y a intervalos regulares de tiempo, se des-
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prende que éste no origina ninguna variación apreciable de la absorción en tiempos 
del orden de los necesarios para la realización de cada experimento.

A la misma conclusión hemos llegado después de medir a 420 nm la absorción 
óptica de distintas muestras de hexacianoferrato (III) con intervalos de 5 minutos hasta 
completar el tiempo medio de duración de los experimentos.

Del estudio bibliográfico (48, 29) se deduce que se necesitan varios días para 
que el espectro de absorción del hexacianoferrato (III) sufra alteraciones apreciables.

2.5. Efecto de la luz.— En la curva 1 de la fig. 5 se representa el espectro de 
una muestra de hexacianpferrato (III) obtenido inmediatamente después de preparada 
la disolución. Al cabo de tres días, habiendo mantenido la disolución en un frasco 
topacio y en la oscuridad, el espectro es exactamente igual. En cambio en la curva
2 puede observarse el de una muestra idéntica de hexacianoferrato (III) a los tres días 
de preparada pero mantenida en un frasco transparente expuesto a la luz del día.

2.6. Efecto de la temperatura.— De la comparación de los espectros del hexa­
cianoferrato (III) registrados a 15°, 20°, 25° y 30°C se desprende que prácticamente 
no hay variación, ya que las pequeñas desviaciones observadas entran totalmente den­
tro del error experimental. Por el contrario, el estudio de la densidad óptica de una 
muestra estudiada a estas mismas temperaturas, a 420 nm, utilizando la escala 10 %  T 
y el supresor de cero adecuado, da una desviación respecto del valor obtenido a 20°C 
que oscila entre — 0,6 %  y +  1,6 C<. Para poder estimar esta desviación se ha debido 
hacer previamente la corrección que supone la variación de concentración debida a la 
del volumen. En la bibliografía se indica que la temperatura no influye sobre el espec­
tro del hexacianoferrato (III) (26), aunque normalmente (51) se observa tal efecto 
en la absorción de la luz de las substancias en disolución.

3. Espectro del sistema reaccionante.— En la figura 6 se han representado los 
espectros obtenidos a los 2, 20, 40 y 60 minutos de reacción. Se observa la constancia 
del máximo de absorción con un ligero desplazamiento hacia longitudes de onda más 
largas, así como una variación regular de la absorción de la luz.

4. Espectro del hexacianoferrado (II)  en función de la concentración, en 
presencia de sulfito y a diferentes temperaturas.— Hemos investigado también el es­
pectro del hexacianoferrato (II) y la influencia que sobre él puedan tener los distintos 
factores ya considerados ya en el caso del hexacianoferrato (III).

La figura 7 muestra como, al aumentar la concentración, la banda de absorción 
del hexacianoferrato (II) se desplaza hacia mayores longitudes de onda. Es decir, que 
a concentraciones relativamente elevadas ya presenta una absorción apreciable en la 
zona correspondiente a la máxima absorción del hexacianoferrato (III). En conse­
cuencia, al realizar el estudio cinético con adiciones de hexacianoferrato (II) deberán 
calcularse de tal forma que, sumadas al formado como producto de la reacción, no al­
cancen concentraciones que puedan producir interferencia.

La fig. 8 representa el espectro del hexacianoferrato (II) en presencia de sulfito 
en el momento de efectuarse la mezcla y después de transcurridos 80 minutos.

Este estudio se ha realizado repetidas veces y con diferentes concentraciones
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de los reactivos, con el fin de investigar la posible formación del pentacianosulfito- 
ferrato (II), que aparece citado en la bibliografía (1). Los resultados no han sido del 
todo satisfactorios, pero creemos que las variaciones observadas no pueden confundir­
se con el error experimental. Como puede verse en la fig. 8, hay una pequeña variación 
que podría atribuirse a la formación del complejo activado.

La adición de sulfito a disoluciones de hexacianoferrato (II), hace que el es­
pectro se desplace hacia mayores longitudes de onda. Este resultado experimental está 
de acuerdo con la previsión teórica de substitución de un ligando ciano por un sulfito, 
situado a su derecha en la serie espectrofotométrica (52) y con una capacidad acep- 
tor;iTtmás reducida. Como consecuencia de un desplazamiento de este tipo se produce 
una disminución del campo de ligandos, lo que comporta un corrimiento de espectro 
hacia las menores frecuencias (52).

La influencia de la temperatura sobre la absorción de diferenhs disoluciones 
de hexacianoferrato (II), es totalmente inapreciable. El estudio se ll<-\ó a cabo para 
todo el espectro, utilizando la escala de mayor sensibilidad, y en la zona de 420 nm 
de mayor interés para nuestro trabajo.

5. Efecto del pH sobre el espectro del sulfito.— La figura 9 muestra algunos 
de los espectros obtenidos para una disolución de sulfito, registrados en un intervalo 
de pH comprendido entre 2 y 9.

Podemos observar que hasta 325 nm la absorción del sulfito es nula, cualquiera 
que sea el pH, y que para longitudes de onda inferiores la absorción es función de la 
concentración de ión hidronio.

Según el estudio de S c h a e f f e r  y K o h l e r  (54) sobre la absorción de disolu­
ciones de sulfito en medio ácido, ésta depende del equilibrio:

SO2 “I- H2O SO2 . . - H2O — SO3H2

en el que la especie SO2 . . . H2O es la menos transparente, de forma que cualquier causa 
que produzca un desplazamiento en el sentido de favorecer su formación originará 
un aumento en la absorción del sistema.

Así se explica el cambio experimentado por el espectro a medida que, por adi­
ción de ácido, va desapareciendo la especie SO32- e incrementándose los iones SC^H-  
y los que se originan en el citado equilibrio. La especie SO3H-  al igual que la SO3H2 
son prácticamente transparentes.

Volveremos a considerar el anterior equilibrio al analizar cuál es la especie ac­
tiva del sulfito en el sistema que estamos estudiando.

6 . Curva de absorción del hexacianoferrato (III).— La posibilidad de utiliza­
ción de la técnica espectrofotométrica en la reacción hexacianoferrato (III) sulfito 
está basada en el hecho de que las disoluciones de hexacianoferrato (III) cumplen 
la ley de Beer-Lambert (30, 55).

Una vez elegida como longitud de onda de trabajo aquélla que corresponde al 
máximo en la región visible del espectro y en la que los restantes componentes del
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sistema no presentan absorción alguna, se procedió a medir la absorción de disolucio­
nes de concentración comprendida entre 5 -1 0 -5 M y 5 -10“ 4 M (tabla I, fig. 10), 
preparadas siempre por disolución de la cantidad correspondiente de reactivo, previa­
mente desecada. La densidad óptica se determinaba inmediatamente después de su pre­
paración. Las medidas se han llevado a cabo calibrando el aparato antes y después 
de cada lectura, utilizando el supresor de cero adecuado y repitiéndolas varias veces. 
En general las lecturas son idénticas y, en todo caso, con una concordancia superior a 
+  0,005, en que se tomaba el valor medio.

TABLA I

i D [Fe (CN),¡) K3 104 m

0,0550 0,518
0,0809 0,766
0,0972 0,905
0,1290 1,215
0,1457 1,401
0,1574 1,516
0,1609 1,532
0,1871 1,798
0,2038 1,955
0,2207 2,127
0,2392 2,268
0,2358 2,277
0,2491 2,391
0,2828 2,730
0,2840 2,735
0,3192 3,064
0,3458 3,342
0,3463 3,343
0,4045 3,910
0,4078 3,946
0,4101 3,948
0,4711 4,555
0,4962 4,783
0,5024 4,860

El número de muestras medidas en este intervalo de concentraciones ha sido de 
cincuenta y la curva de absorción se ha comprobado mediante otra serie de disolu­
ciones de hexacianoferrato (III) de concentraciones distintas, aunque siempre compren­
didas entre los límites fijados.

Los valores para la curva de absorción del hexacianoferrato (III) medidos ini­
cialmente en el espectrofotómetro Beckman DU han sido concordantes con los obteni­
dos más tarde en el Beckman DB-GT.

El ajuste de la curva por el método de los mínimos cuadrados (56) nos da una 
pendiente
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FIGURA 9

S  X ¡ Z y j  —  n  2  x ¡  v ¡
m =  ------ ----------------------=  0,1038

(  S x ¡  ) *  -  n~ £  x . *

con un coeficiente de correlación

_  1 / n  S x ¡  y ¡  —  X y

FIGURA 10

j /  1/n S x¡2 — x 2 j / l / n  S  y .2 —  y £ 

el error encontrado respecto al eje de abscisas (57) es:

=  1,003

m (1 +  —  ) + =  0,0019 <  0,002

en que s viene dado por:

( 2 x\ y'j )2
y ¡ -

n  —  2

Dicho error está de acuerdo con el que comporta la estimación directa de la 
tercera cifra decimal.
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IV. RESULTADOS CINETICOS EXPERIMENTALES

1. Generalidades.■—-En la tabla II están tabulados los resultados obtenidos en 
120 de los experimentos realizados. En ella se transcriben las concentraciones y los 
valores de la densidad óptica obtenidos experimentalmente. La fuerza iónica correspon­
de al punto inicial, aunque en cada experimento se calculó en otros dos puntos como 
ya se ha señalado.

Para mayor sencillez, utilizamos la simplificación ya mencionada, en la que: 

A =  [Fe (CN) 63 -  ]

B =  [S 0 32- ]

En la cuarta columna indicamos la naturaleza del electrolito añadido, general­
mente una sal, siguiendo la notación:

a— [Fe (CN )6]K 4 h =  N 03Na
b =  S04Na2 i = n o 3k

c =  S04K2 j =C 104Na
d =  S04 {NH4) 2 k =  S 0 4H2
e =  ClNa 1 =NaOH
f  =C1K m =  KOH
g =  ClNH4

Todos los experimentos se han llevado a cabo a 20°C. En la tabla no figuran 
los resultados obtenidos cuando se ha investigado la relación existente entre la cons­
tante de velocidad y la temperatura.

Los valores que aparecen en la última columna corresponden a la constante 
de velocidad, y se han calculado como valor medio de la pendiente del tramo recto 
en la representación gráfica de kt-t, en tres o más experimentos realizados en condi­
ciones idénticas. La desviación media de los experimentos repetidos se ha tomado como 
una estimación del error, obteniendo unos resultados muy concordantes con la estima­
ción hecha sobre la totalidad del cálculo cinético y coherente con la precisión que da 
el aparato.

En las representaciones gráficas, este error viene transcrito en círculos, pero en 
muchas de ellas hemos puesto el círculo más adecuado teniendo en cuenta la claridad 
de la figura. E incluso, en ocasiones, se ha prescindido de puntos experimentales que, 
por estar muy próximos, dificultarían la comparación relativa de los datos obtenidos.

En la tabla III se ha resumido el cálculo típico de la constante de velocidad 
en un experimento. En la tabla IV se muestra, para el mismo, el cálculo de orden de 
reacción experimental utilizando el método diferencial.

A continuación, presentamos los experimentos realizados, agrupados de acuerdo 
con la finalidad perseguida en cada caso.
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TABLA II
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TABLA II (Continuación)

Exp. D 10-1 A 102 B 10:1 [sal]
V Ia

k
i  +  VT

49 0,222 2,12 1,556 6,2365b 0,067 0,205 4,09
50 0,222 2,12 1,545 7,4838b 0,070 0,209 4,07
51 0,315 3,04 1,257 0,2497b 0,040 0,167 1,13
52 0,315 3,04 1,246 1,248b 0,043 0,172 1,98
53 0,315 3,04 1,250 2,497b 0,046 0,177 2,57
54 0,315 3,04 1,250 6,265b 0,058 0,194 2,84
55 0,315 3,04 1,241 12,487b 0,095 0,217 3,07
56 0,315 3,04 1,241 18,797b 0,095 0,236 3,10
57 0,315 3,04 1,253 0,249c 0,040 0,167 1,13
58 0,315 3,04 1,243 2,495c 0,046 0,177 1,54
59 0,315 3,04 1,250 4,991c 0,054 0,189 1,91
60 0,315 3,04 1,250 6,252c 0,058 0,194 2,72
61 0,315 3,04 1,241 12,478c 0,076 0,217 3,87
62 0,315 3,04 1,245 18,778c 0,095 0,236 4,01
63 0,315 3,04 1,254 1,250d 0,043 0,172 1,64
64 0,315 3,04 1,250 2,500d 0,047 0,178 2,33
65 0,315 3,04 1,248 5,000d 0,054 0,189 3,31
66 0,315 3,04 1,240 6,250d 0,058 0,194 4,63
67 0,315 3,04 1,240 12,501 d 0,076 0,217 7,43
68 0,315 3,04 1,262 0,250e 0,040 0,166 0,94
69 0,315 3,04 1,251 1,250e 0,041 0,168 1,12
70 0,315 3,04 1,256 5,002e 0,044 0,174 1,18
71 0,315 3,04 1,247 6,252e 0,045 0,176 1,25
72 0,315 3,04 1,244 12,501e 0,052 0,185 1,45
73 0,315 3,04 1,271 0,250f 0,040 0,167 0,94
74 0,315 3,04 1,270 1,250f 0,041 0,169 1,07
75 0,315 3,04 1,272 2,502f 0,042 0,171 1,07
76 0,315 3,04 1,271 5,005f 0,045 0,175 1,24
77 0,315 3,04 1,273 6,257f 0,046 0,177 1,28
78 0,315 3,04 1,270 12,514f 0,052 0,186 1,67
79 0,315 3,04 1,258 0,250g 0,040 0,166 1,06
80 0,315 3,04 1,246 1,252g 0,040 0,167 1,62
81 0,315 3,04 1,240 2,504g 0,041 0,169 1,99
82 0,315 3,04 1,246 5,006g 0,044 0,174 2,37
83 0,315 3,04 1,236 12,520g 0,051 0,185 5,00
84 0,315 3,04 1,246 1,250h 0,040 0,167 0,96
85 0,315 3,04 1,250 2,501 h 0,042 0,170 1,04
86 0,315 3,04 1,245 6,253h 0,045 0,176 1,10
87 0,315 3,04 1,244 12,507h 0,052 0,185 1,24
88 0,315 3,04 1,249 18,760h 0,058 0,194 1,40
89 0,315 3,04 1,247 25,014h 0,064 0,202 1,61
90 0,315 3,04 1,259 0,250 i 0,040 0,166 1,13
91 0,315 3,04 1,255 1,250 i 0,041 0,168 1,13
92 0,315 3,04 1,260 5,001 i 0,045 0,174 1,63
93 0,315 3,04 1,255 12,503 i 0,052 0,186 2,49
94 0,315 3,04 1,247 0,251j 0,039 0,166 1,19
95 0,314 3,04 1,245 1,256j 0,040 0,167 1,69
96 0,315 3,04 1,259 6,282j 0,046 0,176 3,10
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TABLA II (Conhmmrión)

Exp. D 10J A 10- B 10:< [sa l] V-
V V  

i + y/T k

97 0,315 3,04 1,265 12,560j 0,052 0,186 4,86
98 0,222 2,12 1,550 0,250k 0,048 0,180 1,54
99 0,222 2,12 1,558 0,500k 0,049 0,182 1,66
100 0,222 2,12 1,537 2,500k 0,055 0,190 2,69
101 0,222 2,12 1,558 5,000 k 0,063 0,201 2,38
102 ' 0,222 2,12 1,547 6,250k 0,066 0,205 1,68
103 0,222 2,12 1,562 7,500k 0,071 0,266 0,45
104 0,315 3,04 1,246 0,1031 0,039 0,165 1,16
105 0,315 3,04 1,249 0,2581 0,039 0,166 1,18
106 0,315 3,04 1,238 0,5021 0,039 0,166 1,18
107 0,315 3,04 1,252 0,9931 0,040 0,167 1,56
108 0,315 3,04 1,245 2,4821 0,042 0,169 1,91
109 0,315 3,04 1,240 4,9991 0,044 0,173 1,99
110 0,315 3,04 1,247 7,4991 0,047 0,178 1,92
111 0,315 3,04 1,248 9,9991 0,049 0,182 2,00
112 0,315 3,04 1,244 0,099m 0,039 0,165 1,27
113 0,315 3,04 1,245 0,249m 0,039 0,166 1,21
114 0,315 3,04 1,246 0,499m 0,040 0,166 1,20
115 0,315 3,04 1,248 0,751m 0,040 0,167 1,17
116 0,315 3,04 1,253 0,999m 0,040 0,167 1,17
117 0,315 3,04 1,245 2,497m 0,042 0,169 1,14
118 0,315 3,04 1,253 4,999m 0,044 0,174 1,18
119 0,315 3,04 1,257 7,517m 0,047 0,178 1,23
120 0,315 3,04 1,255 9,999m 0,049 0,182 1,33

TABLA III

t (mín) D D / Do 1CH A 102- B kt k

0 0,315 1 3,035 1,2532 — _
2 0,301 0,957 2,905 1,2525 3,43 1,72
3 0,298 0,945 2,867 1,2524 4,48 1,49
4 0,294 0,934 2,833 1,2522 5,43 1,36
7 0,284 0,902 2,736 1,2517 8,22 1,17

10 0,274 0,870 2,641 1,2514 11,05 1,11
14 0,261 0,829 2,516 1,2506 14,92 1,07
19 0,247 0,785 2,382 1,2499 19,29 1,02
23 0,237 0,751 2,279 1,2494 22,83 0,99
27 0,226 0,718 2,179 1,2489 26,42 0,98
32 0,214 0,680 2,065 1,2484 30,72 0,96
37 0,203 0,643 1,953 1,2478 35,19 0,95
42 0,192 0,610 1,852 1,2473 39,44 0,94
46 0,184 0,584 1,774 1,2469 42,89 0,93
50 0,176 0,559 1,697 1,2465 46,45 0,93

t =  20,0°C A =  [F e(C N )6] 3- Intervalo de pH de 9,4 a 9,05 B =  S 0 32-
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TABLA IV

t (min.) A ■ 104 2 B ' 102 log (AB) +  6 A  i A  A 105
A a

l°9  (—  ------) '
A  i

14 2,516 2,5013 _ _ _ _
19 2,382 2,5000 0,4858 5 1,34 0,4281
23 2,279 2,4989 0,4641 4 1,03 0,4099
27 2,179 2,4979 0,4446 4 1,00 0,3979
32 2,065 2,4968 0,4230 5 1,14 0,3579
37 1,953 2,4957 0,3992 5 1,12 0,3502
42 1,852 2,4947 0,3752 5 1,01 0,3053
46 1,774 2,4939 0,3542 4 0,78 0,2900
50 1,697 2,4931 0,3350 4 0,77 0,2833
x = y = 1 
n = 2

2. Experimentos 1, 2 y  3 .— Proyectados para la confirmación de los valores 
de la constante de velocidad a 20°C. En los tres se han empleado concentraciones 
idénticas de hexacianoferrato (III) y aproximadamente iguales de sulfito.

El cálculo de la constante de velocidad se ha especificado, para el experimento 1, 
en la tabla III. En ella, así como en las sucesivas, los valores de tiempo, temperatura, 
densidad óptica, concentraciones y pH se determinan experimentalmente; los restan­
tes datos son valores calculados. Como se ha indicado, en la tabla IV se transcribe el 
cálculo del orden de reacción experimental.

Los resultados de los tres experimentos están recogidos en la tabla V y la repre­
sentación gráfica de los datos correspondientes al primero en las figuras 11, 12, 13 y 14.

TABLA V

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3

D/Do kt 0/ Do kt D/Do kt

0,957 3,43 0,974 2,01 0,967 2,63
0,945 4,48 0,961 3,07 0,940 4,93
0,934 5,43 0,948 4,26 0,913 7,24
0,902 8,22 0,931 5,66 0,888 9,46
0,870 11,05 0,889 9,43 0,863 11,81
0,829 14,92 0,849 13,14 0,829 15,06
0,785 19,29 0,825 15,48 0,794 18,72
0,751 22,83 0,790 18,98 0,764 21,71
0,718 26,42 0,749 23,28 0,724 26,10
0,680 30,72 0,709 27,71 0,686 30,54
0,643 35,19 0,663 33,28 0,653 34,44
0,610 39,44 0,620 38,62 0,615 39,34
0,584 42,89 0,582 43,89 0,584 43,61
0,559 46,45 0,545 49,19 0,548 48,84

k =  0,88 k =  0,90 k =  0,87
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FIGURA 11

Todos los puntos quedan situados satisfactoriamente sobre la curva D /D 0 
frente a t.

La representación gráfica de kt en función del tiempo conduce a una línea que 
presenta un pequeño tramo inicial curvo seguido de otro recto, cuyo coeficiente an­
gular nos da el valor de la constante de velocidad.

La investigación del orden de reacción por el método diferencial, a partir de 
los puntos experimentales correspondientes al tramo recto, da un valor dos.

3. Variación de la concentración de los reactivos.— En los experimentos 4 
al 23 se investiga el comportamiento cinético del sistema, al aumentar la concentra­
ción de cada uno de los reactivos.

En el primer grupo de experimentos (4 al 11), la concentración de hexaciano­
ferrato (III) se mantiene constante e igual a 2 ,12 -10-4 M y la de sulfito varía de
3,0 • 1 0 -3 M a 1,70 - 1 0 -2 M.

Las tablas VI y VII dan los datos corresporidientes a estos experimentos y en 
las figuras 15, 16, 17, 18, 19 y 27 se representan gráficamente los resultados, omitiendo 
algunos de los obtenidos a fin de evitar la superposición de puntos que restaría clari­
dad a la gráfica correspondiente.

La representación de las curvas D/Do-t nos indica el aumento de velocidad 
que experimenta el sistema reaccionante al incrementar la concentración inicial del 
sulfito.

El estudio del orden de reacción por el método integral lleva a gráficas con una 
curvatura inicial pronunciada. En vista de estos resultados, poco satisfactorios, se pro-
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TABLA VI

Exp. 4 Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7

D /D 0 kt D/Do kt □ /□ o kt D/ Do kt

0 ,9 0 5 1 6 ,2 4 0 ,9 6 4 4 ,6 0 0 ,9 6 8 3 ,60 0 ,9 6 7 2 ,9 4
0 ,8 8 2 2 0 ,4 9 0 ,9 3 4 8 ,7 4 0 ,9 1 6 9 ,4 9 0 ,9 2 3 7 ,43
0 ,8 6 7 2 3 ,3 5 0 ,9 1 2 1 1 ,8 8 0 ,8 8 0 13 ,8 8 0 ,8 9 2 1 0 ,6 2
0 ,8 5 3 26,01 0 ,8 9 6 1 4 ,3 4 0 ,8 4 8 1 7 ,7 9 0 ,8 7 2 1 2 ,7 4
0 ,8 4 2 2 8 ,2 5 0 ,8 6 6 1 9 ,3 9 0 ,8 2 3 21,31 0 ,8 4 6 1 5 ,5 2
0 ,8 2 2 3 2 ,3 7 0 ,841 2 2 ,5 9 0 ,7 9 8 24 ,5 5 0 ,8 1 6 1 8 ,9 2
0 ,8 1 5 3 3 ,7 7 0 ,8 1 6 26 ,61 0 ,7 5 7 3 0 ,3 0 0 ,7 9 0 2 2 ,1 7
0 ,7 9 5 3 7 ,5 5 0 ,7 9 4 3 0 ,3 8 0 ,7 2 3 3 5 ,4 4 0 ,7 6 9 2 4 ,4 0
0 ,7 7 8 4 1 ,1 5 0 ,7 7 3 3 3 ,6 5 0 ,6 9 3 4 0 ,1 0 0 ,7 2 2 3 0 ,5 4
0 ,7 6 3 44,41 0 ,7 5 3 3 7 ,3 2 0 ,661 4 5 ,2 3 0 ,6 8 7 3 5 ,1 8
0 ,7 4 8 4 7 ,9 5 0 ,7 3 3 4 0 ,7 6 0 ,6 3 3 50,11 0 ,661 3 8 ,9 6
0 ,7 3 3 5 1 ,0 5 0 ,7 1 6 4 4 ,1 2 0 ,6 0 6 5 5 ,0 7 0 ,6 4 6 4 1 ,1 0
0 ,7 2 3 5 3 ,1 5 0 ,6 9 8 4 7 ,3 2 0,591 5 7 ,6 4 0 ,6 2 2 44 ,91
0 ,7 0 6 5 7 ,4 4 0 ,681 5 0 ,4 2 0 ,5 5 9 6 3 ,8 8 0 ,6 0 6 4 7 ,4 2
0 ,6 9 4 6 0 ,3 9 0 ,6 7 0 52 ,5 0 0 ,5 3 3 6 9 ,2 4 0 ,5 8 0 5 1 ,1 3

k =  0 ,8 5 k =  0 ,8 9 k =  1,00 k  = 1 ,20

TABLA VII

Exp. 8 Exp. 9 Exp. 10 Exp. 1 1

D /D o kt D /D o ' kt D i Do kt D /D o kt

0 ,8 8 5 9 ,8 2 0 ,8 1 8 1 4 ,5 4 0 ,8 2 1 12 ,9 7 0,781 1 4 ,5 7
0 ,8 3 3 1 4 ,8 9 0 ,7 5 8 19 ,9 8 0 ,7 1 8 2 1 ,7 9 0,711 2 0 ,1 9
0 ,7 9 8 1 6 ,3 9 0 ,711 2 4 ,7 2 0 ,6 8 0 25 ,4 0 0 ,6 4 4 26,11
0 ,7 7 5 2 0 ,8 0 0 ,6 7 7 2 8 ,3 9 0 ,6 4 2 29 ,2 6 0 ,5 8 8 3 1 ,7 5
0 ,7 4 6 2 3 ,8 0 0 ,6 4 4 3 2 ,0 9 0 ,5 8 4 3 3 ,6 4 0 ,5 6 0 3 4 ,6 7
0 ,711 2 7 ,9 8 0 ,6 1 6 3 5 ,3 3 0 ,5 4 6 4 0 ,3 9 0 ,521 3 8 ,9 0
0 ,6 9 3 3 0 ,1 6 0 ,5 6 6 4 1 ,5 7 0 ,5 1 5 4 4 ,1 5 0 ,4 5 4 4 7 ,4 3
0 ,641 3 6 ,6 4 0 ,5 2 5 47,21 0 ,4 7 0 50 ,1 6 0 ,4 0 9 5 3 ,6 4
0 ,6 1 5 4 0 ,5 7 0 ,4 8 8 52 ,5 0 0 ,4 3 2 5 5 ,7 7 0,371 6 0 ,3 7
0 ,5 8 6 4 3 ,9 7 0 ,4 5 4 5 8 ,1 3 0 ,3 9 8 6 0 ,8 7 0,331 6 6 ,4 9
0 ,561 4 7 ,6 5 0 ,4 2 5 6 2 ,8 5 0 ,3 7 3 6 5 ,4 8 0 ,301 72 ,66
0 ,5 2 5 5 3 ,3 3 0 ,3 9 5 67 ,91 0 ,3 4 0 71 ,3 6 0 ,2 7 5 7 8 ,1 5
0,491 5 8 ,8 5 0 ,3 6 9 73 ,3 5 0 ,3 1 5 76 ,32 0 ,2 5 0 8 4 ,2 8
0 ,4 6 0 6 4 ,3 6 0 ,3 4 0 7 9 ,7 5 0 ,2 8 8 82 ,1 2 0 ,2 2 2 9 1 ,7 4
0 ,4 4 0 6 8 ,2 5 0 ,311 8 6 ,7 9 0 ,2 6 6 8 7 ,4 3 0 ,1 9 8 9 9 ,5 4

k =  1 ,22 k  =  1 ,3 4 k = 1 ,3 3 k = 1 ,52

grama una nueva serie de experimentos (12 al 18) duplicando la concentración de he­
xacianoferrato (III) y variando la de sulfito entre los mismos límites ya indicados.

Los datos cinéticos se recogen en las tablas VIII y IX y sus representaciones 
gráficas en las figuras 20, 21, 22, 23, 24, 25 y 26. La de kt frente al tiempo da, salvo
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TABLA VIII

Exp. 12 Exp. 13 Exp. 14 Exp . 15

D /D „ kt 0 /  D„ kl D / Do kl D/ Do kt

0 ,8 8 7 1 5 ,3 4 0 ,9 8 5 1 ,5 4 0 ,8 8 5 11 ,36 0 ,9 8 3 1 ,30
0 ,8 6 6 1 8 ,7 2 0 ,9 7 8 2 ,2 8 0 ,8 5 0 1 5 ,1 7 0 ,971 2 ,3 0
0 ,8 3 8 2 3 ,1 8 0 ,9 6 9 3 ,2 7 0 ,8 2 7 17 ,7 9 0 ,9 5 5 3 ,6 3
0 ,831 2 4 ,1 7 0 ,9 5 0 5,41 0 ,811 1 9 ,6 7 0 ,9 2 8 5 ,9 3
0 ,8 2 6 24 ,9 6 0 ,9 3 4 7 ,26 0 ,7 8 9 2 2 ,1 8 0 ,8 9 3 9 ,0 5
0 ,8 0 3 28 ,61 0 ,9 0 8 10 ,2 4 0 ,7 4 4 2 7 ,2 9 0 ,8 5 9 1 2 ,2 3
0 ,7 7 5 3 2 ,9 9 0 ,8 8 6 1 2 ,8 8 0 ,6 9 7 3 3 ,8 8 0 ,8 2 5 1 5 ,5 0
0 ,7 5 9 36 ,01 0 ,8 6 2 15,81 0 ,6 8 2 3 5 ,9 8 0 ,7 8 6 1 9 ,4 4
0 ,7 4 2 3 9 ,1 0 0 ,8 2 9 2 0 ,0 3 0 ,6 6 0 39 ,0 6 0 ,7 4 7 2 3 ,4 5
0 ,7 2 9 4 1 ,3 4 0 ,8 0 4 2 3 ,3 4 0 ,6 3 7 4 2 ,5 4 0 ,7 0 3 28,41

0 ,711 44 ,8 0 0 ,7 7 9 2 6 ,4 9 0 ,6 1 4 4 5 ,9 7 0 ,6 7 0 3 2 ,3 7
0 ,6 9 7 4 7 ,3 9 0 ,7 5 6 29 ,8 6 0 ,5 9 7 48 ,6 0 0 ,6 3 4 3 6 ,7 9
0 ,6 8 0 5 0 ,7 7 0 ,7 3 0 3 3 ,5 7 0 ,5 7 5 5 2 ,1 4 0 ,6 1 2 3 9 ,6 8
0 ,661 5 4 ,2 4 0 ,7 0 3 3 7 ,6 5 0 ,5 5 7 5 5 ,1 3 0 ,5 7 8 4 4 ,4 4

k =  0 ,7 2 k =  0 ,8 0 k = 0 ,8 8 k = 0 ,9 8
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TABLA IX

Exp. 16 Exp. 17 Exp. 18

D/Do kl D/Do kt D/Do kt

0 ,9 7 7 1 ,6 2 0 ,971 1 ,7 8 0 ,9 6 3 2 ,14
0 ,9 6 2 2 ,9 0 0 ,9 5 3 3,01 0 ,9 4 0 3 ,5 9
0 ,9 4 8 3 ,80 0 ,9 3 6 4 ,1 4 0 ,9 1 8 4 ,9 7
0 ,9 2 0 5 ,9 2 0 ,901 6 ,6 4 0 ,8 7 6 7 ,70
0 ,8 8 0 9 ,0 9 0 ,8 6 9 8 ,9 3 0 ,8 3 6 10 ,43
0 ,8 4 3 1 2 ,1 7 0 ,8 2 2 1 2 ,5 4 0 ,7 8 0 14 ,4 7
0 ,8 0 6 15 ,4 0 0 ,7 6 6 1 7 ,0 8 0 ,711 19 ,8 4
0 ,761 19,51 0 ,7 2 4 2 0 ,6 9 0 ,6 5 0 2 5 ,1 5
0 ,7 0 8 2 4 ,6 8 0 ,6 7 6 2 5 ,1 5 0 ,6 0 9 2 8 ,9 9
0 ,6 6 7 29,01 0 ,631 2 9 ,5 3 0 ,5 5 8 3 4 ,1 2
0 ,631 3 2 ,9 9 0 ,591 3 3 ,8 5 0 ,5 1 2 39 ,1 6
0 ,5 9 9 36,71 0 ,5 4 3 3 9 ,3 2 0 ,4 6 2 45 ,2 6
0 ,5 7 0 4 0 ,3 8 0 ,4 9 7 4 5 ,4 4 0 ,4 1 5 5 1 ,5 4
0 ,5 3 3 4 5 ,2 0 0 ,4 4 4 5 0 ,5 4 0 ,3 7 5 5 7 ,6 9

k = 1 ,0 5 k =  1 ,13 k =  1,26

para los casos de menor concentración de sulfito, líneas rectas que pasan aproximada­
mente por el origen.

Al representar los cálculos correspondientes al orden de reacción por el método 
diferencial, obtenemos una recta de pendiente unidad, que supone orden uno respecto 
a cada reactivo.

Los valores de pH obtenidos en ambas series, al ser representados frente al tiem­
po, llevan a curvas todas ellas prácticamente paralelas entre sí, apreciándose sólo el 
aumento de pH al aumentar la concentración de sulfito, como puede verse en las figu­
ras 26 y 27. La variación que pudiera haber entre las series del primer grupo y las del 
otro, debido al incremento de hexacianoferrato (III), prácticamente no se aprecia.

La representación del logaritmo de la constante de velocidad, tanto en función 
de la concentración de sulfito como de la fuerza iónica, es una recta con pendiente posi­
tiva (figuras 18, 19, 24 y 25). El valor de esta pendiente en la gráfica log k —  \ /t ' 1 +  
+  Yfii’s 4,0 y 4,7, respectivamente, para el primero y segundo grupo de experimentos 
realizados.

C o m o  la  fu erza  ió n ica  to ta l es ya  bastan te  e lev a d a , se h a  in ten tado  a justar m ás 

la  recta  o b te n id a  estim a n d o  el co e fic ie n te  d e  a ct iv id a d  d e  lo s  ion es  segú n  la  fó rm u la  

d e  G u g g e n h e im  (37):

A | ZxZ2 1 V h
log.' K ±  =  —  ----------------------------------- +  b I* , empleando para b el valor

i + V n
propuesto por D a v ie s  (58):

b  =  0,1 | Z XZ2 |

pero el resultado obtenido fue prácticamente igual al anterior.
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También se ha hecho la corrección precisa teniendo en cuenta la probable for­
mación de pares iónicos. La línea de trazos de la figura 24 representa el resultado de 
esta corrección en la segunda serie. Vemos que se mantiene sensiblemente la pendiente, 
si bien tiende a crecer.

Las figuras 28, 29 y 30 nos dan los resultados de series de experimentos, en los 
que se mantuvo constante la concentración de sulfito y se varió la concentración de 
hexacianoferrato (III). En la tabla X están algunos de los datos más representativos.

Debido a la técnica experimental usada, que limita el intervalo de concentra­
ciones de la especie ópticamente activa, es decir, del hexacianoferrato (III), la varia­
ción total de este reactivo ha sido pequeña.

TABLA X

Exp. 19 Exp. 20 Exp. 21 Exp. 22 Exp. 23

D /D o kt D/D o kt D /D „ kt D / D o kt D/D o kt

0 ,9 1 7 5 ,4 8 0 ,9 2 9 4 ,5 7 0 ,781 16,11 0 ,9 2 2 6 ,4 7 0 ,8 9 8 8 ,6 3
0 ,901 6 ,6 5 0 ,901 6 ,9 4 0 ,701 2 3 ,1 2 0 ,8 9 8 8 ,5 9 0 ,8 6 6 1 1 ,5 9
0 ,8 8 8 7 ,6 0 0 ,8 7 6 8 ,3 9 0 ,6 2 0 3 1 ,1 2 0 ,8 7 6 1 0 ,6 0 0 ,8 3 8 1 4 ,2 3
0 ,8 5 2 10,21 0 ,8 5 2 1 0 ,2 4 0 ,5 7 5 3 6 ,1 3 0 ,8 5 8 12 ,2 2 0 ,8 1 3 1 6 ,6 4
0,811 1 3 ,3 9 0 ,8 0 8 1 3 ,6 8 0 ,5 0 0 4 5 ,3 9 0 ,8 2 3 1 5 ,5 7 0 ,7 6 8 2 1 ,3 2
0 ,7 5 8 17,71 0 ,7 5 0 1 8 ,5 2 0 ,4 6 4 50,21 0 ,7 8 0 19 ,9 0 0 ,7 1 0 2 7 ,6 8
0 ,6 9 7 2 3 ,1 0 0 ,7 0 0 2 2 ,9 7 0 ,4 3 4 5 4 ,7 7 0 ,7 3 9 2 4 ,2 2 0,641 3 6 ,0 0
0 ,651 2 7 ,5 0 0 ,6 4 7 2 8 ,1 4 0 ,3 8 4 6 2 ,9 9 0 ,6 9 4 2 9 ,3 2 0 ,5 8 0 4 4 ,1 7
0 ,6 0 5 3 2 ,2 2 0 ,591 3 4 ,0 7 0 ,3 4 5 6 9 ,8 5 0 ,651 3 4 ,3 6 0 ,5 2 8 5 1 ,7 2
0 ,561 3 7 ,1 3 0 ,5 4 5 3 9 ,6 4 0 ,3 1 7 7 5 ,7 7 0 ,6 1 4 3 9 ,1 9 0 ,4 6 7 6 1 ,7 5
0 ,5 2 4 4 1 ,4 3 0 ,4 7 3 4 8 ,7 9 0 ,3 0 4 7 8 ,5 9 0 ,5 6 9 4 5 ,2 6 0 ,4 2 3 6 9 ,9 8
0 ,4 7 6 4 7 ,5 8 0 ,4 3 3 5 4 ,4 0 0 ,2 5 2 9 1 ,4 8 0 ,5 3 0 5 1 ,0 5 0 ,3 8 3 7 8 ,2 2
0 ,4 3 9 5 2 ,7 9 0 ,3 9 7 5 9 ,3 3 0 ,2 2 6 9 8 ,7 4 0 ,4 9 9 5 5 ,8 3 0 ,3 3 6 8 8 ,9 4

— — 0 ,3 6 5 6 5 ,8 4 0 ,1 9 6 1 0 8 ,8 6 0 ,4 7 1 6 0 ,5 9 0 ,3 0 3 9 7 ,1 8
— — 0 ,331 71 ,56 0 ,1 6 2 1 2 2 ,2 7 0 ,4 5 0 64 ,31 0 ,2 7 3 1 0 6 ,2 5

k =  1 ,06 k =  1 ,39 k =  2,,01 k =  1 ,20 k =  2 ,05

Todos los puntos quedan situados satisfactoriamente tanto sobre la curva
D/Do-t, como sobre la recta kt.-t, una vez superado el pequeño tramo inicial curvo.

Las curvas de pH acusan la influencia del hexacianoferrato (III) sobre la alca­
linidad del medio.

La comprobación del orden de reacción por el método de Van’t Hoff, nos da 
rectas de coeficientes angular uno, para los puntos experimentales correspondientes al 
tramo recto.

4. Efecto de la relación sulfito-hexacianoferrato (III).— El grupo de experi­
mentos 24 al 40 se ha proyectado a fin de estudiar la influencia de la relación sulfito- 
hexacianoferrato (III) en la evolución del sistema.
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A continuación indicamos para cada serie la relación sulfito-hexacianoferra- 
to (III) (B /A ) y los límites de concentración de ambos reactivos (tabla XI).

Serie (1) : B / =  70
' [  [Fe (CN )6]K 3 1,3 1 0 -4 M — 2 ,4 1 0 -4 M
'[ S 0 3Na2] 9,5 1 0 -3 M — 1,7 1 0 -2 M

Serie (2 ): B / A =  50
' [  [F e(C N )6] K 3] 1 ,5 -10~4 M —  3 ,4 -10~4 M
' [S 0 3Na2] 7,9 • 1 0 -3 M — 1,7 10-2 M

Serie (3 ): B / A =  30
' [  [Fe (CN)6]K 3] 2,6 ■ 10-4 M —  4,6 - 10-4 M
' [S 0 3Na2] 7 .8 1 0 -3  M —  1 ,4 1 0 -2  M

Los datos obtenidos están tabulados en las tablas XII, XIII y XIV  y las repre­
sentaciones gráficas se dan en las figuras 31 a 42.

Del estudio de estos datos se desprende que las tres series conducen a resulta­
dos análogos. La representación gráfica del logaritmo de la constante de velocidad 
en función del tiempo presenta un pequeño tramo curvo inicial, que se hace más 
corto a medida que aumenta la concentración de los reactivos, llegando prácticamente 
a desaparecer en los experimentos en los que la concentración es mayor.

El valor de la constante de velocidad es algo menor en todos los puntos de 
la serie (3 ), lo cual está de acuerdo con nuestros resultados, que indican que la velo­
cidad de reacción aumenta con la fuerza iónica. Igualmente lo confirman las figuras 
31, 36 y 38, representativas de la variación de la concentración relativa de hexacia­
noferrato (III) en función del tiempo, para los diferentes experimentos.

El orden de reacción, estudiado por el método diferencial, nos da un valor dos.
Al representar gráficamente el logaritmo de la constante de velocidad frente 

a la fuerza iónica se obtiene, en los tres casos, una función lineal de coeficiente angu­
lar 3,3. Las oscilaciones que presentan algunos puntos, creemos que son debidas al

TABLA XI

1 2 3

Exp. b / a Exp. B /A Exp. b / a

24 71,0 30 50 ,8 36 30,4
25 70,7 31 50 ,6 37 30 ,5
26 71 ,3 32 50 ,3 38 30,4
27 70 ,3 33 51 ,3 39 30 ,5
28 71 ,7 34 50,6 40 30,3
29 71 ,7 35 50 ,5 ---- ----
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TABLA XIV

Exp. 36 Exp. 37 Exp . 38 Exp. 39 Exp. 40

0/ D0 kt D /D o kt D /D o kt D/Do kt D /  D„ kt

0 ,9 5 7 3 ,1 0 0 ,9 6 0 3 ,2 5 0 ,9 6 8 2 ,9 3 0 ,9 7 2 3 ,0 0 0 ,9 7 5 3,21
0 ,9 2 9 5 ,2 4 0 ,9 4 7 4 ,3 2 0 ,9 5 8 3 ,9 3 0 ,9 6 4 3 ,9 2 0 ,9 6 7 4 ,2 3
0 ,9 0 0 7 ,4 6 0 ,9 3 4 5 ,4 0 0 ,9 4 9 4,81 0 ,9 5 5 4 ,8 2 0 ,9 6 0 5 ,1 9
0 ,8 7 4 9,61 0 ,8 9 7 8 ,66 0 ,9 3 0 6 ,5 6 0 ,9 4 0 6 ,4 8 0 ,941 7 ,72
0 ,8 2 6 13 ,5 6 0 ,831 1 4 ,6 9 0 ,9 0 2 9 ,4 0 0 ,9 1 9 8 ,9 4 0 ,9 2 4 1 0 ,0 2
0 ,7 9 4 1 6 ,4 0 0 ,8 0 2 1 7 ,5 7 0 ,8 7 6 12,11 0 ,8 9 9 1 1 ,2 8 0 ,9 0 7 1 2 ,4 3
0 ,7 5 2 2 0 ,3 3 0 ,7 7 3 2 0 ,4 7 0 ,8 4 3 1 5 ,5 8 0 ,8 8 0 1 3 ,5 9 0 ,8 9 0 14 ,8 3
0 ,7 1 3 2 4 ,1 0 0 ,7 3 6 2 4 ,3 9 0 ,8 1 0 1 9 ,2 7 0 ,8 4 7 1 7 ,5 2 0 ,8 6 7 1 8 ,0 7
0 ,6 7 7 27 ,81 0 ,6 9 4 2 9 ,1 0 0 ,7 8 2 2 2 ,4 7 0 ,8 1 5 2 1 ,6 8 0 ,8 4 4 2 1 ,4 4
0 ,6 3 2 3 2 ,7 0 0 ,6 6 2 3 2 ,8 5 0 ,7 5 4 2 5 ,8 2 0 ,7 8 6 2 5 ,5 8 0 ,8 1 9 2 5 ,4 6
0 ,5 9 0 3 7 ,6 9 0 ,6 2 6 3 7 ,3 7 0 ,7 2 0 3 0 ,0 7 0 ,7 6 8 2 9 ,4 0 0 ,801 2 8 ,1 0
0 ,5 5 2 4 2 ,3 8 0 ,5 9 0 4 2 ,1 2 0 ,5 8 2 35 ,0 6 0,741 3 3 ,6 0 0 ,7 7 9 3 1 ,7 8
0 ,5 2 5 4 5 ,9 8 0 ,5 5 7 4 6 ,7 3 0 ,6 5 2 3 9 ,1 9 0 ,7 1 5 3 7 ,8 0 0 ,7 5 7 3 5 ,4 4
0 ,4 9 6 50 ,01 — — 0 ,6 3 0 4 2 ,3 8 0 ,6 9 2 4 2 ,0 0 0 ,7 3 7 38 ,91

k =  0 ,9 6 k =  0 ,9 3 k =  0 ,8 4 k== 0 ,7 9 k =  0 ,7 4

error inherente a cada experimento y a las pequeñas diferencias que hay en el valor de 
la relación de concentraciones sulfito-hexacianoferrato (III) (tabla XI).

La representación de log k frente a concentración de los reactivos conduce, 
como en el caso anterior, a rectas que ya no se dibujan.

5. ADICION DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION.

5.1. Adición de hexacianoferrato (II).— En la serie 41 a 45 se investiga el 
efecto sobre la cinética de reacción del hexacianoferrato (II), a concentraciones se­
mejantes a las que se producen en el transcurso de la reacción.

El ámbito de concentraciones de hexacianoferrato (II) utilizado ha sido sola­
mente de 9,0 10-5 M a 3,10-4 M, puesto que se ha evitado alcanzar concentraciones 
totales que pudieran interferir en el máximo de absorción del hexacianoferrato (III)
( %  7).

Las figuras 43, 44, 45, 46, 47 y 48 reproducen los resultados y en la tabla XV 
están algunos de los datos correspondientes. ♦

Se observa que el efecto del hexacianoferrato (II) es pequeño, produciendo un 
pequeño incremento progresivo de la velocidad de reacción hasta estabilizar esta 
reacción.

Tanto las curvas de absorción relativa como la representación gráfica de kt 
frente a t, son similares a las de los demás experimentos.

El estudio del tramo recto por el método diferencial indica orden dos. Como 
puede verse por las gráficas 51 y 52, no se aprecia ninguna variación respecto al orden 
de reacción.
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TABLA XV

Exp. 41 Exp. 42 Exp. 43 Exp . 44 Exp. 45

D /  Dn kt D /D 0 kt D/Do kt D/Do kt D/Do kt

0 ,9 3 6 5 ,3 0 0 ,9 4 0 4 ,9 4 0 ,9 5 4 3 ,7 4 0 ,9 5 4 3 ,7 8 0 ,9 8 9 0 ,8 0

0 ,9 0 6 7 ,8 8 0 ,9 0 3 8 ,1 7 0 ,9 1 7 6 ,5 8 0 ,9 2 7 6 ,1 4 0 ,961 3 ,1 5

0 ,8 5 4 1 2 ,6 9 0 ,8 5 6 1 2 ,4 4 0 ,8 6 8 1 1 ,2 9 0 ,8 8 3 10 ,06 0 ,9 1 7 6 ,8 8

0 ,8 1 9 1 6 ,1 4 0 ,8 1 4 1 6 ,6 5 0 ,8 2 1 1 5 ,8 3 0 ,8 0 8 17 ,2 7 0 ,8 7 5 1 0 ,7 4

0 ,7 6 5 2 1 ,4 7 0 ,7 4 3 2 3 ,9 8 0 ,7 4 3 2 3 ,9 5 0 ,7 6 0 2 2 ,1 8 0 ,8 3 5 1 4 ,4 8

0 ,7 2 7 2 5 ,8 0 0 ,701 28 ,7 6 0 ,7 1 3 2 7 ,3 0 0 ,7 2 7 25 ,8 2 0 ,7 9 7 1 8 ,3 2

0 ,691 2 9 ,9 2 0 ,6 6 2 3 3 ,4 5 0 ,6 8 0 31,11 0 ,6 8 4 3 0 ,9 2 0 ,7 5 0 2 3 ,2 6

0 ,6 6 6 3 2 ,9 5 0 ,6 2 5 3 7 ,9 9 0 ,6 3 9 3 6 ,2 2 0 ,6 3 2 3 7 ,3 2 0 ,7 0 3 28 ,51

0 ,6 2 5 3 8 ,0 2 0 ,5 9 2 4 2 ,4 6 0 ,5 9 2 4 2 ,4 9 0 ,5 9 5 4 2 ,2 8 0 ,6 4 9 3 5 ,0 0

0 ,5 8 8 4 3 ,0 7 0 ,5 6 3 4 6 ,6 6 0 ,5 4 7 4 8 ,9 5 0 ,5 6 2 4 6 ,9 5 0 ,6 1 8 3 8 ,8 9

0 ,5 5 4 4 8 ,0 8 0 ,5 2 7 5 2 ,0 6 0 ,5 0 7 5 5 ,0 3 0,531 51 ,6 0 0 ,5 8 0 4 4 ,1 8

0 ,5 2 9 5 1 ,7 4 0 ,501 5 6 ,1 7 0 ,4 7 9 5 9 ,9 0 0,501 5 6 ,3 8 0 ,5 4 9 4 8 ,6 6

0 ,4 9 9 5 6 ,5 3 0 ,4 7 0 6 1 ,5 8 0 ,4 4 3 6 6 ,1 9 0 ,4 6 3 6 2 ,9 6 0 ,5 1 2 5 4 ,2 4

k== 1,01 k =  1 ,0 9 k =  1 ,2 4 k = 1 ,2 3 k = 1 ,2 7

5.2. Adición de sulfato.— En la serie 46 a 56 se ensaya la adición de sulfato, 
a fin de investigar si esta sal, que, como en el caso anterior, es a la vez producto final 
de la reacción, ejerce alguna influencia en la cinética del sistema. La investigación se 
ha llevado a cabo para diferentes concentraciones de hexacianoferrato (III) y de 
sulfito.

En la primera de estas series (exp. 46 al 50) la concentración de hexacianofe­
rrato (III) es igual a 2,12-10_ 4 M y  la de sulfito 1 ,5510 ~2 M. La variación de la 
concentración de sulfato sódico oscila entre 2,5-10 _4 M y 7 ,5 -10-3 M.

En la tabla XVI se dan los datos experimentales correspondientes y en las 
figuras 49, 50, 51 y 52 su representación gráfica. Las curvas de concentración relativa 
son del mismo tipo que las obtenidas operando sin adición de sales, indicando sólo 
un aumento de velocidad con la concentración de sulfato.

En la representación gráfica de la constante de velocidad por el método inte­
gral debemos destacar que el tramo inicial curvo se presenta en todos los experimentos.

La gráfica que representa el logaritmo de la constante de velocidad en función 
de la fuerza iónica nos indica que las primeras adiciones de sulfato provocan un aumen­
to notable en la velocidad de reacción, manteniéndose luego prácticamente constante. 
El orden de reacción estudiado por el método diferencial no varía a pesar de la adi­
ción de sulfato (figuras 51 y 52).

La segunda serie realizada con adición del sulfato sódico (exp. 51 al 56) ha 
conducido a resultados prácticamente análogos.

En ella se han empleado las concentraciones siguientes: hexacianoferrato (III) 
3 ,03-10-4 M, sulfito 1,25-10-2 M y sulfato sódico de 2 ,5 -10-4 M a 1 ,9 -10-2 M.

En las figuras 53, 54, 55 y 56 podemos observar los resultados, y en la ta-
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TABLA XVI

Exp. 46 Exp. 47 Exp. 48 Exp. 49

D /D o  kt D /D o kt D/D o kt D/D o kt

0 ,8 7 5  8 ,53 0 ,8 7 8 8 ,46 0 ,841 11 ,22 0 ,7 4 0 1 9 ,5 5
0 ,7 9 8  14,61 0 ,7 7 3 1 6 ,8 3 0 ,7 6 8 17,11 0 ,6 7 9 1 5 ,1 6
0 ,7 0 4  22 ,8 0 0 ,7 3 3 2 0 ,3 2 0 ,7 1 2 2 2 ,0 9 0 ,6 3 3 2 9 ,7 5
0 ,561  3 8 ,1 6 0 ,5 7 3 3 6 ,9 4 0 ,5 8 3 3 5 ,4 4 0 ,5 1 8 4 3 ,2 5
0 ,4 8 5  4 7 ,4 8 0 ,501 4 5 ,7 0 0 ,4 8 4 4 7 ,8 9 0 ,4 2 7 5 5 ,6 5
0 ,4 4 0  5 3 ,7 4 , 0 ,4 1 8 5 7 ,3 8 0 ,4 0 3 59 ,5 3 0 ,3 5 5 6 7 ,4 9
0 ,381  62 ,91 0 ,3 4 7 6 9 ,3 0 0 ,3 1 8 74 ,6 8 0 ,2 7 9 8 2 ,7 9
0 ,3 3 2  71,91 0 ,291 8 0 ,8 8 0 ,2 4 9 90 ,7 6 0 ,2 1 8 9 8 ,6 9
0 ,2 8 9  8 0 ,7 5 0 ,2 4 0 9 3 ,0 4 0 ,1 9 4 10 6 ,4 4 0 ,1 6 9 1 1 5 ,1 3
0 ,2 5 4  8 9 ,2 9 0 ,1 8 9 1 0 8 ,6 8 0 ,1 3 9 1 2 8 ,0 7 0 ,1 2 0 1 3 7 ,0 2
0 ,2 2 0  9 8 ,4 3 0 ,1 4 6 1 2 5 ,0 0 0 ,1 0 0 1 4 9 ,3 9 0 ,091 1 5 4 ,2 0
0 ,1 8 9  1 0 8 ,0 9 0 ,1 1 6 139 ,61 0 ,0 7 4 1 6 8 ,6 3 0 ,0 6 9 1 7 1 ,7 5
0 ,1 6 1  1 1 8 ,5 0 0 ,0 8 5 1 5 9 ,5 7 0 ,0 5 0 1 9 3 ,6 3 0 ,0 4 9 1 9 4 ,0 4

k = 2 ,3 3 k== 3,01 k = 4 ,0 8 k = 4 ,0 9

bla X V I I  se reproducen los datos correspondientes a algunos de los experimentos de
esta serie.

Sólo cabe reseñar que eni la representación gráfica de kt - t se presenta un pri-
mer tramo curvo muy destacado, en comparación con el de experimentos análogos pero
sin adición de sulfato.

La representación comparativa de los resultados obtenidos con la misma con-
centración de su]Ifato sódico y diferentes concentraciones iniciales de ]los reactivos
(figura 57 ),  nos indica que la estabilización del sistema depende de la concentración
de sulfato pero no de la relación de concentraciones de los reactivos.

T A B L A  X V I I

Exp. 51 Exp. 52 Exp..56

D / Do kt D/Do kt D/D o kt

0 ,8 3 7 1 4 ,1 2 0 ,7 8 9 18 ,9 8 0 ,8 0 2 17 ,96
0 ,8 2 5 15 ,32 0 ,7 5 8 2 2 ,2 7 0 ,7 2 7 2 5 ,8 8
0 ,8 1 2 1 6 ,5 4 0 ,7 3 2 2 5 ,0 9 0 ,6 9 6 2 9 ,4 8
0 ,7 7 3 2 0 ,4 9 0 ,6 9 0 2 9 ,7 9 0 ,6 4 5 3 5 ,8 2
0 ,7 3 8 2 4 ,1 4 0 ,6 3 6 36 ,3 6 0 ,5 7 6 4 5 ,0 6
0 ,6 9 5 29,01 0 ,5 6 8 4 5 ,4 5 0 ,5 1 6 5 4 ,0 7
0 ,6 4 5 3 4 ,9 4 0 ,5 1 5 5 3 ,4 7 0 ,4 4 7 66 ,01
0 ,5 9 3 4 1 ,6 2 0 ,4 7 6 59 ,7 6 0 ,4 0 0 75 ,76
0 ,561 4 6 ,0 9 0 ,4 2 2 6 9 ,4 2 0 ,3 4 4 8 8 ,0 3
0 ,5 2 3 5 1 ,8 8 0 ,3 7 5 7 9 ,1 3 0 ,2 9 4 1 0 0 ,9 2
0,481 5 8 ,5 0 0 ,331 8 9 ,1 9 0 ,2 4 3 1 1 6 ,2 4
0 ,4 5 5 6 2 ,7 9 0 ,2 9 6 9 8 ,0 4 0 ,2 0 6 1 2 9 ,3 9
0 ,4 1 9 6 9 ,3 6 0 ,2 6 0 1 0 8 ,6 0 0 ,1 7 6 1 4 2 ,5 8

k =  1 ,13 k =  1 ,9 8 k =  3 ,1 0
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6. ADICION DE SALES DE CATIONES MONOVALENTES.

6.1. Adición de sulfatos.— En estas series experimentales, se adiciona sulfato, 
producto final de la reacción, cuyo efecto, al igual que en los casos posteriores, vamos 
a estudiar a diversas concentraciones. La adición de sulfato se lleva a cabo como sal 
sódica experimentos 51 a 56 (vistos en el apartado anterior); como sal potásica — ex­
perimentos 57 a 62—  y como sal amónica — experimentos 63 a 67— .

En todos ellos las concentraciones de los reactivos han sido las correspondien­
tes al experimento 1, variando la concentración de la sal adicionada entre 2,5 10-4 
M y 2,0-10-2 M.

En las tablas XVIII y XIX hemos reunido algunos datos correspondientes a las 
determinaciones experimentales. Las representaciones gráficas se muestran en las fi­
guras 58 a 61 y 62 a 65.

Las curvas de concentración relativa (figuras 58 y 62) indican que la veloci­
dad de reducción del hexacianoferrato (III) aumenta a medida que aumentamos la 
cantidad de sal adicionada. Y, para experimentos con análoga concentración de sul­
fato, dicha velocidad es mayor para los que se ha añadido como sal amónica.

En la representación de kt frente al tiempo se reitera la presencia del tramo 
inicial curvo.

El orden de reacción aparente no se desvía del valor dos. En las figuras 60 y 
64 se representa el logaritmo de la constante de velocidad media frente a la concen­
tración de sulfato añadido y se aprecia que el aumento del valor logaritmo es menor a 
medida que se incrementa la concentración de sal.

TABLA XVIII

Exp . 57 Exp. 58 Exp. 59 Exp. 60 Exp . 62

D/ Do kt D/Do kt D/Do kt D/Do kl D /  Do kt

0 ,8 5 4 1 2 ,6 4 0 ,8 0 0 1 7 ,8 9 0 ,7 7 3 2 0 ,5 5 0 ,7 7 5 2 0 ,4 3 0 ,8 2 9 1 5 ,1 2
0 ,8 3 8 1 4 ,0 8 0 ,7 5 1 2 3 ,0 7 0 ,7 4 6 2 3 ,4 3 0 ,7 4 3 23 ,80 0 ,7 3 6 2 4 ,7 3
0 ,8 2 7 1 5 ,1 4 0 ,7 1 3 2 7 ,1 7 0 ,7 2 3 2 5 ,9 9 0 ,7 0 8 2 7 ,7 8 0 ,701 2 8 ,8 8
0,801 1 7 ,6 9 0 ,6 6 5 32 ,81 0 ,6 8 2 3 0 ,6 2 0 ,6 7 8 3 1 ,7 7 0 ,6 3 3 3 7 ,2 0
0 ,7 6 6 21 ,3 2 0 ,6 2 4 3 8 ,0 6 0 ,6 2 8 3 7 ,2 9 0 ,6 5 0 3 4 ,7 7 0 ,5 4 8 4 8 ,9 5
0 ,7 2 2 2 6 ,2 9 0 ,5 0 6 4 3 ,0 3 0 ,5 7 0 4 5 ,1 3 0 ,6 0 3 4 0 ,7 9 0 ,4 7 7 6 0 ,3 8
0 ,6 8 2 3 0 ,6 2 0 ,5 3 1 5 1 ,1 0 0 ,5 1 6 5 3 ,0 4 0 ,5 4 4 4 9 ,2 4 0 ,3 9 3 7 6 ,8 8
0 ,6 3 4 3 6 ,3 9 0 ,4 9 0 5 7 ,6 4 0 ,4 7 0 6 0 ,5 7 0 ,4 9 2 5 7 ,4 7 0 ,3 3 9 8 8 ,7 8
0,591 4 2 ,0 4 0 ,4 4 4 6 5 ,4 7 0 ,4 1 8 6 9 ,8 9 0 ,4 4 8 6 5 ,3 4 0 ,2 9 6 9 9 ,9 4
0 ,5 5 3 4 7 ,4 4 0 ,4 1 1 7 1 ,7 8 0 ,3 8 2 77 ,3 2 0 ,3 9 2 76 ,8 4 0 ,2 4 0 11 6 ,7 6
0 ,5 1 7 5 2 ,8 2 0 ,3 7 3 7 9 ,6 8 0 ,3 4 8 8 4 ,8 3 0 ,3 3 3 89 ,7 0 0 ,1 8 3 1 3 8 ,7 8
0 ,4 8 3 58 ,21 0 ,3 3 9 8 7 ,4 2 0 ,2 9 7 9 7 ,4 5 0 ,2 9 2 1 0 0 ,4 5 0 ,1 3 7 16 1 ,8 6
0 ,4 5 9 62 ,31 0 ,3 1 2 9 3 ,9 9 0 ,2 6 3 1 0 7 ,2 2 0 ,2 3 0 1 1 6 ,8 5 0 ,0 9 4 19 1 ,8 6

— — 0 ,2 8 8 1 0 0 ,6 6 — — 0 ,2 0 9 1 2 7 ,5 3 0 ,0 6 7 2 1 9 ,3 4

k = 1 ,13 k =  1 ,54 k =  1,91 k = 2 ,7 2

CDII
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TABLA XIX

Exp . 63 Exp. 64 Exp. 65 Exp. 66 Exp. 67

D /D o Kl D /D o kt D /D o kt D/D o kt D /D o kt

0 ,9 0 5 7 ,8 8 0 ,7 8 3 10 ,8 7 0 ,8 3 6 1 4 ,3 0 0 ,7 8 5 19 ,5 3 0 ,7 2 6 2 5 ,8 2
0 ,8 7 4 1 0 ,7 2 0 ,8 3 2 14,71 0 ,7 3 3 24 ,91 0 ,6 5 8 3 3 ,7 6 0 ,6 3 7 3 6 ,4 0
0 ,8 4 5 1 3 ,3 4 0 ,8 0 0 17 ,8 8 0 ,5 9 7 4 1 ,4 2 0 ,5 7 3 4 4 ,9 7 0 ,5 6 7 4 5 ,8 6
0 ,7 9 5 1 8 ,2 2 0 ,7 3 9 2 4 ,1 7 0 ,521 52 ,31 0 ,4 6 9 6 1 ,1 8 0 ,4 6 5 6 1 ,8 7
0 ,7 3 2 2 4 ,8 8 0 ,6 6 9 3 2 ,1 8 0 ,4 6 0 6 2 ,3 2 0 ,3 9 3 75 ,5 5 0 ,3 8 9 7 6 ,3 7
0 ,6 6 3 3 2 ,7 5 0 ,6 0 7 4 0 ,0 3 0 ,4 0 8 7 2 ,0 0 0 ,331 8 9 ,4 8 0 ,2 9 9 9 7 ,8 3
0 ,5 7 2 44 ,51 0 ,5 5 3 4 7 ,4 3 0 ,3 4 7 8 5 ,2 0 0 ,2 6 5 10 7 ,6 3 0 ,2 3 3 1 1 8 ,0 9
0 ,5 5 2 4 7 ,4 7 0 ,4 9 2 5 6 ,9 3 0 ,3 0 7 9 4 ,9 7 0 ,2 1 2 1 2 4 ,0 7 0 ,1 6 6 1 4 5 ,4 9
0 ,4 9 3 5 6 ,4 2 0 ,441 6 5 ,7 5 0 ,2 7 6 1 0 3 ,7 4 0 ,1 7 0 1 4 3 ,9 0 0 ,1 1 9 1 7 3 ,0 7
0 ,4 5 6 6 2 ,8 2 0 ,3 9 5 7 4 ,5 9 0 ,2 2 7 1 1 9 ,3 6 0 ,1 3 5 16 2 ,8 7 0 ,0 7 5 2 1 1 ,0 3
0 ,4 2 0 6 9 ,2 8 0 ,3 5 3 8 3 ,5 5 0 ,1 9 5 1 3 1 ,7 5 0 ,1 0 6 18 2 ,1 7 0 ,0 5 5 2 3 5 ,2 2
0 ,3 5 0 8 3 ,9 4 0 ,2 7 4 1 0 3 ,9 8 0 ,1 3 9 1 5 9 ,1 5 0 ,0 6 4 2 2 3 ,0 7 0 ,021 3 1 2 ,7 0
0 ,3 1 6 9 2 ,2 2 0 ,2 3 9 1 1 5 ,2 0 0 ,111 1 7 7 ,1 2 0 ,0 4 3 2 5 4 ,9 0 — —

k =  1 ,64 k =  2 ,3 3 k = 3,31 k =  4 ,6 3 k  — 7,43

La forma de estas gráficas, prácticamente, no varía cuando en abcisas se ponen 
los valores de \ H 11 +  \ [<• o de la concentración total de catión.

6.2. Adición de cloruros.— La serie 68 a 83 corresponde a la adición de di­
versas cantidades de cloruros de cationes monovalentes, diferenciándose de los expe­
rimentos vistos en el apartado anterior, en que el anión no es producto final de la 
reacción.

Experimentos 68 al 72, con adición de cloruro sódico.
Experimentos 73 al 78, con adición de cloruro potásico.
Experimentos 79 al 83, con adición de cloruro amónico.

Las concentraciones de hexacianoferrato (TTI) y sulfito son las mismas que en 
los experimentos con adición de sulfato y las de las señales añadidas coinciden con las 
de la serie anterior.

En las tablas XX, XXI y XXII se dan los datos numéricos correspondientes a
cada grupo de experimentos y las figuras 66 a 81 muestran la representación gráfica
de los mismos.

En las figuras 66, 72 y 76, observamos que las curvas de velocidad de reduc­
ción del hexacianoferrato (III) indican que dicha velocidad aumenta a medida que 
se incrementa la concentración de cloruro añadido, siendo muy superior la aceleración 
provocada por la sal amónica. Finalmente, la representación de kt —  t, para los dife­
rentes experimentos, nos corrobora la curvatura inicial.

Se investigó el orden de reacción mediante la representación de la ecua­
ción [3] y en las figuras 58, 69, 78 y 79 se pone de manifiesto que éste se mantiene 
de orden dos.

Las gráficas que nos dan la relación existente entre el logaritmo de la constante
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TABLA XX

Exp. 68 Exp. 70 Exp. 71 Exp. 72

D /D o kt D /D o kt D /D o kt D /D o kt

0 ,9 2 6 6 ,0 8 0 ,9 1 7 6 ,8 8 0 ,901 8 ,2 8 0 ,9 0 9 7 ,6 0
0 ,911 7 ,3 2 0 ,9 0 2 8 ,1 5 0 ,8 8 3 9 ,9 4 0 ,8 8 9 9 ,3 6

0 ,8 9 8 8,51 0 ,881 1 0 ,0 3 0 ,8 6 5 11,61 0 ,8 6 8 1 1 ,2 5
0 ,8 7 3 1 0 ,7 5 0 ,8 5 0 1 2 ,8 8 0 ,831 1 4 ,7 6 0 ,8 3 0 1 4 ,8 9

0 ,8 4 9 1 2 ,9 9 0 ,8 0 7 17 ,0 0 0 ,7 8 6 19,31 0 ,7 7 7 2 0 ,1 9

0 ,8 1 5 1 6 ,2 4 0 ,7 5 6 22 ,21 0 ,7 4 6 2 3 ,4 5 0 ,7 3 3 2 4 ,8 8
0 ,7 7 3 20,41 0 ,711 2 7 ,1 9 0 ,6 9 8 28,81 0 ,6 9 5 2 9 ,1 5

0 ,7 3 3 2 4 ,5 8 0 ,6 7 2 3 1 ,6 9 0 ,6 5 6 3 3 ,8 7 0 ,6 4 6 3 4 ,9 5

0 ,6 9 9 28,41 0 ,6 2 2 3 7 ,7 9 0 ,6 0 6 4 0 ,1 3 0 ,5 9 3 4 1 ,9 3
0 ,6 5 9 3 3 ,0 4 0 ,5 7 2 4 4 ,5 9 0 ,5 6 2 4 6 ,2 2 0 ,5 4 0 4 9 ,4 6
0 ,621 3 7 ,7 9 0 ,531 5 0 ,4 2 0 ,5 1 9 5 2 ,6 0 0 ,4 9 3 56,71
0 ,5 9 3 4 1 ,4 5 0 ,4 9 3 5 6 ,3 9 0 ,4 8 2 58,71 0 ,4 5 2 63 ,81

0 ,5 6 6 4 5 ,1 6 — — 0 ,4 4 4 6 5 ,2 0 0 ,4 0 4 7 2 ,7 2

0 ,5 3 9 4 9 ,0 0 — — — — — —

k =  0 ,9 4 k =  1 ,1 8 k =  1 ,25 k =  1 ,45

TABLA XXI

Exp. 73 Exp. 75 Exp. 77 Exp. 78

D /D o kt D /D o kt D /D o kt D /D o kt

0 ,9 2 6 6 ,0 2 0 ,9 5 4 3 ,66 0,941 4 ,76 0 ,9 0 3 8 ,0 2
0 ,911 7,26 0 ,9 4 0 4 ,8 2 0 ,9 2 5 6 ,1 2 0 ,8 8 2 8 ,8 4

0 ,8 9 7 8 ,5 5 0 ,9 2 5 6 ,0 7 0 ,9 0 9 7,50 0,861 1 1 ,7 8
0 ,8 7 0 10,91 0 ,8 8 5 9 ,5 3 0 ,8 7 9 10 ,16 0 ,8 2 3 15 ,2 3
0 ,8 3 3 14 ,3 2 0 ,8 4 9 1 2 ,8 3 0 ,8 3 4 1 4 ,2 8 0 ,7 6 9 2 0 ,6 8
0 ,7 9 9 1 7 ,6 8 0 ,8 1 3 16 ,3 0 0 ,7 7 9 1 9 ,5 9 0 ,7 2 2 2 5 ,6 6

0 ,7 5 6 2 2 ,0 0 0 ,7 5 9 2 1 ,6 9 0 ,7 4 2 2 3 ,4 8 0 ,6 7 6 3 0 ,8 7
0 ,7 1 8 2 6 ,0 5 0 ,7 1 8 2 6 ,0 9 0 ,7 0 6 2 7 ,4 0 0 ,6 2 2 3 7 ,4 5
0 ,6 8 5 29 ,7 6 0 ,6 8 3 2 9 ,9 5 0 ,6 6 3 3 2 ,3 6 0 ,561 4 5 ,6 5
0 ,6 4 4 3 4 ,6 4 0 ,6 3 9 35 ,31 0 ,6 2 0 3 7 ,5 8 0 ,5 1 3 5 2 ,6 8
0 ,601 4 0 ,1 2 0 ,6 0 4 39 ,71 0 ,5 6 4 4 5 ,0 9 0 ,4 5 3 6 2 ,4 6
0 ,5 6 7 4 4 ,7 6 0 ,5 7 4 4 3 ,7 8 0 ,5 2 3 5 0 ,0 9 0 ,4 0 9 7 0 ,6 3

0 ,541 4 8 ,4 3 0 ,5 4 5 4 7 ,8 8 0 ,4 8 8 5 6 ,4 3 0 ,3 6 2 8 0 ,1 0
0 ,511 5 2 ,9 3 0 ,5 1 6 5 2 ,1 5 — — 0 ,3 3 9 8 5 ,4 6

k = 0 ,9 4 k =  1 ,0 7 k = l ,28 k =  1 ,6 7

de velocidad y la concentración de sal añadida o la fuerza iónica total del medio, son 
del mismo tipo que las ya estudiadas para los sulfatos.

6.3. Adición de nitratos.— Usando las mismas concentraciones para los reac­
tivos indicados anteriormente, se ha estudiado la influencia sobre la velocidad de 
reacción del nitrato, en forma de sal sódica (experimentos 84 al 89) y en forma de sal 
potásica (experimentos 90 al 93).
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TABLA XXII

Exp. 79 Exp 80 Exp. 81 Exp. 82 Exp. 83

D/Do kt D/Do kt D/Do kt D/Do kt D/Do kt

0 ,9 4 0 4 ,8 9 0 ,9 0 5 7 ,9 7 0 ,8 7 3 1 0 ,8 9 0 ,8 3 0 14 ,8 9 0 ,7 1 9 2 6 ,7 4
0 ,9 2 4 6 ,2 8 0 ,8 4 6 1 3 ,3 5 0 ,8 3 5 1 4 ,5 0 0 ,7 5 8 2 2 ,2 9 0 ,6 5 7 3 4 ,0 9
0 ,9 0 8 7 ,6 8 0 ,801 1 7 ,7 5 0 ,8 0 4 1 7 ,5 9 0 ,6 9 9 2 8 ,7 3 0 ,6 0 5 4 0 ,6 8
0 ,8 7 7 1 0 ,3 8 0 ,7 4 0 2 4 ,1 5 0 ,7 4 8 2 3 ,4 0 0 ,6 2 8 3 7 ,4 2 0 ,5 2 3 52,51
0 ,8 3 8 1 4 ,0 7 0 ,6 9 2 2 9 ,5 2 0 ,6 8 2 3 0 ,8 8 0 ,5 6 8 4 5 ,4 7 0 ,4 5 9 6 3 ,1 2

0 ,7 8 8 1 8 ,9 5 0 ,6 3 2 3 6 ,8 2 0 ,6 2 5 3 7 ,9 9 0 ,5 1 6 5 3 ,2 2 0 ,3 8 0 7 8 ,5 7

0 ,7 5 4 2 2 ,4 2 0 ,5 8 2 4 3 ,4 8 0 ,5 7 7 4 4 ,4 8 0 ,4 7 3 6 0 ,2 6 0 ,3 1 8 9 3 ,1 6

0 ,7 1 4 2 6 ,7 8 0 ,5 3 4 5 0 ,3 8 0 ,5 2 0 52 ,81 0 ,4 1 8 70 ,1 2 0 ,2 6 6 1 0 7 ,7 5

0 ,6 7 7 3 1 ,0 9 0 ,4 9 2 5 7 ,0 0 0 ,4 6 0 6 2 ,7 4 0 ,3 8 3 77 ,1 6 0 ,1 9 8 1 3 1 ,6 9

0 ,641 3 5 ,4 0 0 ,4 4 7 6 4 ,8 3 0 ,4 0 6 7 2 ,8 7 0 ,331 89,11 0 ,1 5 7 1 5 0 ,8 8

0 ,5 9 9 4 0 ,7 8 0 ,4 1 3 71,21 0 ,361 82,51 0 ,2 8 7 1 0 0 ,6 9 0 ,1 1 5 1 7 6 ,2 6

0 ,5 7 2 44 ,51 0 ,3 7 4 7 9 ,1 3 0 ,3 2 8 9 0 ,2 0 0 ,2 5 0 11 1 ,8 3 0 ,0 8 4 2 0 2 ,2 6

0 ,5 3 6 4 9 ,7 4 0 ,3 4 5 8 5 ,3 4 0 ,2 9 8 9 8 ,0 7 0 ,2 2 2 12 1 ,3 3 0 ,061 2 2 8 ,6 5

0 ,5 0 3 54 ,71 0 ,321 9 1 ,4 8 0 ,2 5 8 1 0 9 ,7 5 0 ,1 9 2 13 3 ,1 9 0 ,0 4 6 2 5 1 ,6 0

k ;=  1 ,06 k =  1 ,62 k = i ,9 9 k = 2 ,3 7 k =  5 ,0 0

En las figuras 82 a 87 y 88 a 9 1 se dan los resultados obtenidos y en las
tablas XXIII y XXIY, los datos correspondientes.

Tanto las gráficas representando la velocidad de reducción del hexacianofe­
rrato (III), como las de cálculo del valor de la constante de velocidad por el método 
de integración, muestran un aumento en estos valores a medida que se incrementa la 
fuerza iónica total del sistema por adición de nitrato. A igualdad de concentración de

TABLA XXIII

Exp. 84 Exp. 86 Exp. 87 Exp 88 Exp. 89

D / D 0 kt D /D o kt D /D o kt D /D o kt D / D 0 kt

0,971 2 ,3 4 0 ,9 5 9 3 ,4 0 0 ,9 4 0 4 ,9 6 0 ,9 4 6 4,41 0 ,9 6 0 3,21
0 ,9 4 4 4 ,56 0 ,9 2 7 6 ,1 2 0 ,9 2 6 6 ,1 6 0 ,9 1 3 7 ,30 0 ,9 1 6 6 ,9 8
0 ,9 2 9 5 ,8 4 0 ,8 8 7 9,71 0 ,9 1 2 7 ,3 9 0 ,8 9 5 8,91 0 ,8 9 7 8 ,8 0
0 ,9 0 7 7 ,8 8 0 ,8 6 2 11 ,9 5 0 ,8 8 4 9 ,9 9 0 ,8 6 3 11 ,82 0 ,8 5 7 1 2 ,3 5
0 ,8 8 3 1 0 ,0 4 0 ,8 2 5 1 5 ,5 3 0 ,8 5 6 12 ,5 0 0 ,8 3 1 14 ,8 9 0 ,8 2 1 1 5 ,9 5
0 ,8 5 0 1 3 ,1 0 0 ,7 9 2 18,91 0 ,8 1 6 1 6 ,4 7 0 ,7 8 6 19,41 0 ,7 7 2 2 0 ,9 5
0 ,8 1 9 1 6 ,1 5 0 ,7 5 8 2 2 ,4 4 0 ,7 7 9 2 0 ,2 4 0 ,7 4 3 2 3 ,9 8 0 ,7 2 6 2 5 ,8 4
0 ,7 8 8 1 9 ,2 5 0 ,7 1 7 2 6 ,9 9 0 ,7 3 3 2 5 ,2 4 0 ,6 8 2 3 0 ,9 5 0 ,6 8 4 3 0 ,8 2
0 ,7 5 2 2 3 ,0 4 0 ,6 8 0 3 1 ,2 5 0 ,6 6 8 3 2 ,7 9 0 ,6 3 7 3 6 ,4 8 0 ,6 6 3 37 ,01
0 ,701 2 8 ,8 3 0 ,6 4 5 3 7 ,6 8 0 ,641 36 ,21 0 ,5 7 6 4 4 ,6 5 0 ,5 7 4 4 5 ,1 0
0 ,6 6 2 3 4 ,4 4 0 ,6 1 4 39 ,71 0 ,6 0 4 4 1 ,0 3 0 ,5 3 0 5 1 ,5 0 0 ,5 2 9 5 1 ,9 0
0 ,6 3 3 3 7 ,1 0 0 ,581 4 4 ,1 8 0 ,5 6 2 4 7 ,0 0 0 ,4 8 5 5 8 ,8 9 0 ,4 8 0 5 9 ,7 7
0 ,5 9 6 4 2 ,1 0 0 ,551 4 8 ,6 7 0 ,521 5 3 ,2 5 0 ,4 5 1 6 4 ,8 5 0 ,4 4 5 6 6 ,1 0
0 ,5 7 5 4 5 ,0 2 0 ,5 2 5 52 ,6 6 0 ,4 8 9 58,31 0 ,4 2 4 7 0 ,0 2 0 ,3 9 9 7 5 ,7 3

k ==0,96 k== 1 ,10 k =  1 ,2 4 k =  1 ,40 k = 1,61
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TABLA XXIV

Exp. 91 Exp. 92 Exp. 93

D/Do kt D/Do kt D/Do kt

0 ,8 8 0 10 ,1 5 0 ,8 2 4 1 5 ,3 5 0 ,7 3 2 2 4 ,9 0
0 ,8 6 3 1 1 ,6 8 0 ,801 1 7 ,5 4 0 ,681 3 0 ,6 0

0 ,0 4 8 1 3 ,1 3 0 ,7 7 9 1 9 ,7 3 0 ,6 3 8 3 5 ,8 0
0 ,8 1 9 15 ,93 0 ,7 3 8 24 ,01 0 ,5 6 3 4 5 ,8 2
0 ,7 7 8 1 9 ,9 4 0 ,6 8 9 2 9 ,6 0 0 ,4 6 9 6 0 ,4 9
0 ,731 2 5 ,0 0 0 ,631 3 6 ,5 2 0 ,3 9 0 7 5 ,2 9
0 ,6 8 9 2 9 ,7 0 0 ,5 8 0 4 3 ,2 8 0 ,3 2 5 8 9 ,9 9
0 ,6 6 0 3 3 ,1 4 0 ,5 4 5 4 8 ,2 9 0 ,2 6 9 1 0 5 ,0 9
0 ,631 3 6 ,6 8 0 ,4 9 2 5 6 ,3 5 0 ,2 0 8 125 ,61
0 ,5 9 6 41,31 0 ,4 5 5 6 2 ,7 4 0 ,1 4 8 1 5 3 ,4 2
0 ,5 4 8 4 7 ,9 9 0 ,411 7 0 ,7 7 0 ,1 1 4 1 7 3 ,9 9
0 ,5 1 3 5 3 ,3 6 0 ,371 7 8 ,9 9 0 ,0 8 5 1 9 7 ,5 5
0 ,4 8 5 5 7 ,8 5 0 ,3 4 9 8 3 ,7 5 0 ,0 5 8 2 2 9 ,1 3
0 ,4 4 9 6 3 ,9 5 0 ,3 1 4 9 2 ,1 7 — —

k =  l ,13 k =  1 ,63 k =  2 ,4 9

sal añadida, es mayor la velocidad de reacción provocada por la presencia de nitrato 
en forma de sal potásica.

En la comprobación del orden aparente de reacción se obtuvo, para todos estos 
experimentos, rectas de coeficiente angular unidad, como puede verse en las figuras 
84 y 85.

La representación del logaritmo de la constante media experimental frente a 
la concentración de sal añadida y frente a \ ^ / l  +  V|i da unas curvas que indican 
el aumento de velocidad provocado por la adición de estas sales.

6.4. Adición de perclorato.— Corresponde a la serie 94 a 97 en la que se 
investiga el efecto de la adición de diversas concentraciones de perclorato sódico.

Las representaciones gráficas de estos experimentos corresponden a las figu­
ras 92, 93, 94, 95, 96 y 97, y en la tabla XXV están indicados los resultados experi­
mentales.

Las curvas de absorción relativa, que muestran la reducción del hexacianofe­
rrato ( I I I ) ,  presentan un aumento de velocidad considerable al ir adicionando per- 
clorato de sodio.

La representación de kt frente al tiempo es siempre una recta, una vez supera­
do el primer tramo curvo, resultando igual al obtenido con adición de las otras sales.

Las figuras 96 y 07 nos indican que, en las condiciones de trabajo empleadas 
y para el intervalo de concentraciones de sal añadida, tampoco hay una relación lineal 
entre el logaritmo de la constante específica de velocidad y la fuerza iónica o la con­
centración de perclorato.
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TABLA XXV

Exp. 94 Exp. 95 Exp. 96 Exp. 97

D /D o kt D /D o kt D /D „ kt D /D o kt

0 ,7 7 7 2 0 ,2 3 0 ,8 0 3 17 ,66 0 ,7 2 3 25 ,7 3 0 ,7 2 5 2 5 ,4 4
0 ,7 6 0 2 1 ,3 8 0 ,7 7 6 20,41 0 ,6 8 8 29,71 0 ,6 7 7 3 0 ,8 8
0 ,7 4 6 2 3 ,5 0 0 ,7 5 5 2 2 ,5 3 0 ,6 5 6 3 3 ,4 6 0 ,6 3 5 3 5 ,9 5
0 ,7 1 5 2 6 ,9 8 0 ,7 1 6 2 6 ,8 2 0 ,6 0 4 4 0 ,0 9 0 ,5 6 0 4 5 ,9 0
0 ,6 0 0 3 0 ,9 7 0 ,6 8 3 30,61 0 ,541 48,91 0 ,4 6 9 5 9 ,9 8
0 ,6 3 6 3 6 ,3 3 0 ,6 2 7 3 7 ,5 4 0 ,4 6 3 61,31 0 ,3 9 5 7 3 ,7 3
0 ,6 0 6 4 0 ,1 8 0 ,5 7 4 4 4 ,5 8 0 ,3 9 8 7 3 ,3 7 0 ,3 1 3 9 2 ,2 8
0 ,561 46 ,41 0 ,5 2 8 5 1 ,3 3 0 ,3 2 7 8 9 ,0 4 0 ,2 4 8 1 1 1 ,4 7
0 ,5 2 0 5 2 ,5 0 0 ,4 7 8 5 9 ,4 8 0 ,2 6 9 1 0 4 ,7 3 0 ,1 9 7 1 2 9 ,2 4
0 ,4 7 8 5 9 ,3 8 0 ,4 4 2 6 5 ,7 3 0 ,231 • 1 1 7 ,0 0 0 ,1 4 2 1 5 5 ,4 3
0 ,4 4 6 6 4 ,9 6 0 ,3 9 9 7 4 ,0 9 0 ,1 9 5 1 3 0 ,5 4 0 ,101 1 8 2 ,6 0
0 ,4 1 3 7 1 ,1 5 0 ,3 6 6 8 0 ,9 2 0 ,1 5 7 1 4 8 ,0 3 0 ,081 2 0 0 ,0 4
0 ,3 8 5 7 6 ,7 5 0 ,3 3 5 8 8 ,1 4 0 ,1 2 5 1 6 6 ,1 0 — —

0 ,3 5 9 8 2 ,4 7 0 ,3 0 7 9 5 ,2 0 — — — —

k =  1 ,1 9 k ;=  1 ,6 9 k =  3 ,1 0 k = 4 ,8 6

El estudio del orden aparente de reacción para los puntos experimentales co­
rrespondientes al tramo recto en las gráficas kt —  t, mediante la representación de la 
ecuación [3 ], da rectas de coeficiente angular unidad, luego x =  y = l .  La línea de 
trazos representa en todas las figuras la pendiente teórica unidad.

7. VARIACION DEL PH.

7.1. pH  ácido.— En la serie 98 a 103 se añade ácido sulfúrico con el fin de 
estudiar el curso de la reacción a pH ácido y en las figuras 98 a 105 se representan 
los resultados.

En la representación gráfica de kt —  t se presenta en todos los experimentos 
una curvatura inicial, que es menor al aumentar la velocidad de reacción.

Las curvas de densidad óptica relativa presentan las mismas variantes.
Las gráficas que representan la relación existente entre el logaritmo de la cons­

tante de velocidad y la concentración de ión hidronio, el pH y la fuerza iónica (figuras 
102, 103 y 105) nos indican la superposición por lo menos de dos efectos opuestos. 
Se representó también, el logaritmo de la actividad del ión hidronio junto con el lo­
garitmo de la concentración de dicho ión, en función del logaritmo de la constante de 
velocidad, para comprobar la curva log k —  pH, encontrando que son análogas.

En la figura 102 representamos conjuntamente el logaritmo de la constante 
de velocidad frente a los valores de la actividad del ión hidronio (curva 1) y frente a 
la concentración de este ión (curva 2), correspondientes a los experimentos realizados 
en esta serie.
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El estudio del orden de reacción por el método diferencial nos dio rectas de 
pendiente uno, y se representan (figuras 100 y 101) para destacar que también el 
comportamiento del sistema se ajusta al tipo de reacción supuesto.

En la tabla XXVI figuran algunos de los datos relativos a estos experimentos.
7.2. pH  alcalino.— La serie 104 a 120 se ha proyectado a fin de estudiar la 

reacción en medio alcalino a pH creciente obtenido por adición de las cantidades 
necesarias de hidróxido sódico (exp. 104 al 111) e hidróxido potásico (exp. 112 al 120).

Las concentraciones de los reactivos han sido 3,0 10-4 M y 1,25• 10-2 M para 
el hexacianoferrato (III) y el sulfito, respectivamente; y las concentraciones de hi­
dróxido han oscilado desde 1 • 10-4 M hasta 1 • 10-2 M.

Otras series realizadas con adición de hidróxido pero con diferentes concentra­
ciones de los reactivos dieron los mismos resultados.

No hay variación alguna en cuanto al orden de reacción en ambas series. Cabe 
destacar que la ordenada extrapolada es más elevada en el caso de los experimentos 
con hidróxido sódico.

En los experimentos de la primera serie vemos que las progresivas adiciones de 
hidróxido provocan un aumento de la velocidad de reacción hasta estabilización apro­
ximada de la misma.

En el caso del hidróxido potásico, el aumento inicial es más brusco. Luego hay 
un pequeño descenso y de nuevo vuelve a aumentar ligeramente. En las figuras 119 
y 120 se destaca claramente la diferente acción de los dos hidróxidos.

La representación gráfica del log k frente a la fuerza iónica, aniónica y catiónica, 
conduce al mismo tipo de curvas que al representar dicho log k en función de la fuerza

TABLA XXVI

Exp. 99 Exp. 100 Exp. 101 Exp . 102 Exp 103

D/D o kt D /D o kt D /D o kt D /D o kt D /  Do kt

0 ,8 8 8 7 ,52 0 ,071 9 ,0 8 0 ,8 7 4 8,66 0 ,8 7 2 8 ,5 5 0 ,9 6 8 2 ,0 5
0 ,8 2 6 1 2 ,4 0 0 ,7 8 5 1 5 ,6 7 0 ,7 7 8 16 ,2 5 0 ,7 9 0 15 ,3 7 0 ,9 2 7 4 ,8 4
0 ,7 8 0 1 6 ,0 9 0 ,7 1 6 2 2 ,1 5 0 ,7 1 0 22,21 0 ,7 3 4 20 ,2 6 0 ,9 0 7 6 ,3 2
0 ,741 1 9 ,4 5 0 ,6 5 9 2 7 ,6 2 0 ,6 0 4 3 2 ,7 5 0 ,6 8 8 2 4 ,5 3 0 ,8 8 8 7 ,67
0 ,7 0 4 23 ,1 6 0 ,6 0 9 3 2 ,9 0 0 ,5 8 3 3 5 ,5 8 0 ,6 0 6 3 2 ,8 4 0 ,8 7 7 8 ,4 5
0 ,6 3 9 2 9 ,1 7 0 ,5 2 7 4 2 ,8 8 0 ,5 2 4 4 2 ,5 4 0 ,5 5 3 3 9 ,4 0 0 ,861 9 ,74
0 ,6 0 8 3 2 ,4 0 0 ,4 1 3 5 8 ,7 2 0 ,4 4 2 5 3 ,5 4 0 ,5 0 9 4 4 ,6 5 0 ,8 4 2 1 1 ,0 5
0 ,5 5 4 3 8 ,9 0 0 ,3 3 0 7 3 ,5 3 0 ,3 5 8 6 7 ,0 8 0 ,4 5 9 5 1 ,3 9 0 ,8 3 5 11 ,70
0 ,5 0 7 4 4 ,6 3 0 ,2 7 9 8 4 ,3 5 0 ,3 2 0 7 4 ,1 7 0 ,4 1 5 5 7 ,9 2 0 ,8 1 5 13 ,1 6
0 ,4 6 2 5 0 ,6 7 0 ,2 2 8 9 7 ,4 6 0 ,2 0 6 81 ,5 0 0 ,381 6 3 ,4 6 0 ,7 8 4 15,81
0 ,4 2 5 5 6 ,1 0 0 ,1 9 5 1 0 7 ,3 6 0 ,2 5 0 9 0 ,1 4 0 ,3 3 9 70 ,96 0 ,7 6 8 1 7 ,0 5
0 ,3 0 8 6 1 ,7 9 0 ,1 6 3 1 1 9 ,6 0 0 ,2 1 2 1 0 0 ,5 5 0 ,3 0 4 78 ,2 0 0 ,7 5 5 1 8 ,1 7
0 ,3 5 5 6 7 ,6 0 0 ,1 4 0 1 2 8 ,8 9 0 ,1 8 0 1 1 1 ,4 2 0 ,2 7 3 85,21 0 ,7 4 5 1 8 ,9 7
0 ,2 9 8 7 0 ,6 5 0 ,1 1 9 1 3 9 ,7 2 0 ,1 4 4 1 2 5 ,5 5 0 ,2 3 2 95 ,56 0 ,7 2 7 2 0 ,7 0

PH == 8 ,2 5 pH == 7 ,40 PH ==6,70 PH == 6 ,3 0 PH == 5 ,4 0

k = 1 ,6 6 k = 2 ,69 k = 2 ,3 8 k = 1 ,68 k = 0 ,4 5
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iónica total. En las tablas XXVII y XXVIII figuran algunos de los resultados más re­
presentativos. Y su representación gráfica viene dada en las figuras 106 a 112 y 113 
a 120.

8. Variación de la temperatura.— Los experimentos 121 a 145 se han progra­
mado para estudiar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de reacción. Se han 
realizado cuatro series experimentales, variando en todas ellas la temperatura de 
15°C a 30°C.

TABLA XXVII

Exp . 104 Exp. 107 Exp. 108 Exp. 109 Exp. ■110

D/Do kt D /D 0 kt D/Do kt D/Do kt D/Do kt

0 ,8 7 2 11 ,0 6 0 ,8 7 3 10 ,8 8 0 ,8 6 0 12,11 0 ,7 9 3 18 ,86 0 ,8 8 5 9 ,8 7
0,841 14 ,0 0 0 ,8 1 5 16 ,4 7 0 ,7 8 8 1 9 ,3 7 0 ,7 1 0 27 ,86 0 ,8 0 6 1 7 ,4 8
0 ,8 2 6 1 5 ,4 3  ' 0 ,7 8 9 19,11 0 ,7 0 6 2 8 ,2 5 0 ,6 2 7 3 8 ,1 7 0 ,7 2 2 2 6 ,4 2
0 ,7 9 7 1 8 ,3 4 0 ,7 4 3 2 3 ,9 4 0 ,6 4 2 3 6 ,0 2 0 ,5 6 4 4 6 ,8 8 0 ,651 3 4 ,8 8
0 ,7 5 8 2 2 ,3 7 0 ,6 8 4 3 0 ,7 0 0 ,5 9 0 4 2 ,9 6 0 ,5 1 3 5 4 ,6 3 0 ,5 9 5 4 2 ,2 0
0 ,7 2 3 2 6 ,3 2 0 ,6 3 7 3 6 ,4 0 0 ,5 4 5 4 9 ,3 8 0 ,4 7 6 6 1 ,0 2 0 ,5 5 1 48 ,0 1
0 ,6 6 8 3 0 ,3 2 0 ,5 9 2 4 2 ,3 6 0 ,4 9 6 5 7 ,2 7 0 ,4 2 4 70 ,5 4 0 ,4 9 9 5 6 ,6 0
0 ,6 4 7 3 5 ,3 4 0 ,4 8 8 58 ,2 0 0 ,4 6 7 6 2 ,3 6 0 ,3 8 0 79 ,8 8 0 ,4 5 2 64 ,8 1
0 ,5 9 3 4 2 ,4 9 0 ,4 4 3 6 6 ,2 5 0 ,4 1 7 7 1 ,5 9 0 ,3 5 3 8 5 ,9 9 0 ,4 0 1 7 5 ,2 5
0 ,5 6 8 4 6 ,0 4 0 ,4 0 2 74 ,6 0 0 ,381 79,41 0 ,3 2 1 93 ,70 0 ,3 6 8 8 2 .1 8
0 ,5 2 9 5 1 ,8 5 0 ,3 6 5 82,51 0 ,3 4 5 8 7 ,4 3 0 ,2 9 1 1 0 1 ,7 5 0 ,3 2 8 9 1 ,4 8
0 ,4 9 3 5 7 ,7 2 0 ,3 4 5 8 6 ,8 5 0 ,3 2 3 9 2 ,9 0 0 ,2 6 5 1 0 9 ,1 3 0 ,2 9 6 9 9 ,6 7
0 ,4 6 6 6 2 ,4 3 0 ,321 9 2 ,7 8 0 ,2 9 6 9 9 ,9 4 0 ,2 3 7 1 1 8 ,2 7 0 ,2 7 6  . 1 0 5 ,2 8
0 ,4 3 5 6 7 ,9 6 0 ,3 0 2 9 7 ,5 5 0 ,2 7 4 1 0 6 ,2 6 0 ,2 1 6 126,01 0 ,2 5 0 1 1 3 ,5 6

k =  1 , 16 k =  1 ,56 k =  1,91 k =  1 ,99 k = 2 ,0 0

T A B L A  X X V I I I

Exp. 112 Exp. 116 ' Exp. 118 Exp . 119 Exp. 120

D /D o kt D /D o kt D/D o kt D/D o kt D /D o kt

0 ,8 9 4 8 ,9 9 0 ,9 3 0 5 ,80 0 ,9 4 3 4 ,6 4 0 ,9 2 9 5 ,8 3 0 ,9 3 6 5 ,2 5
0 ,8 6 0 1 2 ,0 7 0 ,891 9,21 0 ,8 9 3 9 ,0 2 0 ,8 8 5 9 ,7 4 0 ,8 9 2 10,81
0 ,8 4 4 13 ,7 0 0 ,841 1 3 ,9 2 0 ,8 3 3 1 4 ,6 7 0 ,8 6 4 11 ,66 0 ,8 3 6 1 4 ,3 2
0 ,8 1 0 1 7 ,0 7 0 ,7 9 7 18 ,2 3 0 ,7 8 2 19 ,7 6 0 ,8 2 5 15 ,4 3 0 ,7 9 0 1 8 ,8 9
0 ,7 6 7 2 1 ,4 9 0 ,7 5 7 2 2 ,3 5 0 ,7 3 9 24,31 0 ,7 7 8 2 0 ,1 2 0 ,7 4 6 2 3 ,5 6
0 ,7 2 9 2 5 ,5 5 0 ,7 1 2 2 7 ,2 7 0 ,6 9 9 2 8 ,8 0 0 ,7 2 2 2 6 ,1 7 0 ,7 0 8 2 7 ,7 4
0 ,6 7 0 32 ,61 0 ,6 6 7 3 2 ,6 4 0 ,6 5 3 3 4 ,3 2 0 ,6 8 5 3 0 ,3 7 0 ,6 7 0 3 2 ,1 6
0 ,6 2 9 3 7 ,6 7 0 ,6 2 8 3 7 ,5 5 0 ,6 1 3 3 9 ,5 6 0 ,6 5 2 3 4 ,4 4 0 ,6 2 8 3 7 ,5 0
0 ,591 4 2 ,7 6 0 ,5 8 6 4 3 ,2 4 0 ,5 7 5 4 4 ,7 9 0 ,6 0 1 4 1 ,0 7 0 ,5 8 8 4 2 ,8 2
0 ,5 4 9 4 8 ,9 2 0 ,5 5 2 4 8 ,0 0 0 ,5 3 5 5 0 ,6 9 0 ,5 5 7 47 ,2 6 0 ,5 5 0 4 8 ,1 9
0 ,5 1 6 5 4 ,0 2 0 ,5 1 3 5 4 ,0 5 0 ,5 0 5 55,41 0 ,5 2 0 5 2 ,8 3 0 ,5 1 5 5 3 ,6 8
0 ,4 7 8 6 0 ,3 6 0 ,4 8 7 5 8 ,3 2 0 ,4 7 7 6 0 ,0 9 0 ,4 8 2 5 8 ,9 4 0 ,4 8 5 5 8 ,5 9
0 ,4 4 9 6 5 ,6 0 0 ,4 6 1 6 2 ,8 8 0 ,4 5 3 6 4 ,3 4 0 ,4 5 3 6 4 ,0 7 0 ,4 5 4 6 3 ,9 9
0 ,4 1 7 7 1 ,6 4 0 ,4 3 8 6 7 ,0 5 0 ,4 2 3 6 9 ,8 4 0 ,4 1 9 70 ,50 0 ,4 1 2 7 2 ,0 3

k = 1 ,2 7 k =  1 ,1 7 k = 1 ,1 8 k =  1 ,23 k =  1 ,3 3
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Serie a): experimentos 121 a 126. Las concentraciones de los reactivos son las 
correspondientes al experimento 10.

Serie b ) : experimentos 127 a 132. Hemos reducido a la mitad la concentración 
de sulfito, manteniendo la de hexacianoferrato (III).

Serie c ) : experimentos 133 a 138. La concentración de sulfito es la misma que 
en la serie a), pero la de hexacianoferrato (III) es aproximadamente el doble.

Serie d ) : experimentos 139 a 145. Las concentraciones de los reactivos son las 
mismas que en la primera serie, aumentando la fuerza iónica del medio, así como el pH, 
por adición de NaOH.

Las curvas de absorción relativa ponen de manifiesto la influencia que ejerce 
la temperatura y la concentración de los reactivos sobre la velocidad de reducción del 
hexacianoferrato (III). En la representación de kt frente al tiempo, se observa que 
el tramo curvo persiste menos tiempo conforme aumenta la temperatura y también que 
el valor de la ordenada, obtenida por extrapolación del tramo recto, es superior en la 
serie realizada con adición de hidróxido.

La representación gráfica de los datos referentes al cálculo del orden de reacción 
por el método diferencial, da, para todos los experimentos, una recta de coeficiente 
angular igual a la unidad.

En las figuras 121 a 125, 126 a 130, 131 a 134 y 136 a 141 se representan los 
resultados y en las tablas XXIX, X XX, XXXI y XXXII los datos cinéticos corres­
pondientes.

TABLA XXIX

Exp 122 Exp. 123 Exp. 124 Exp. 125 Exp . 126

D /D o kt D /D o kt D /D o kt D /D o kt D /D o kt

0 ,9 6 2 2 ,46 0 ,9 0 6 6 ,4 3 0 ,9 0 5 6 ,3 2 0 ,9 0 8 6 ,1 9 0 ,9 1 9 5 ,36
0 ,9 3 0 4 ,60 0 ,8 6 6 9 ,3 5 0 ,8 5 4 10 ,1 0 0 ,8 5 1 1 0 ,4 7 0 ,8 4 6 1 0 ,7 8
0 ,9 1 4 5,71 0 ,8 0 7 1 3 ,9 7 0 ,7 7 8 1 6 ,1 8 0 ,7 6 5 17,41 0,81¡2 1 3 ,4 5
0 ,8 7 0 8 ,9 9 0 ,7 5 2 18 ,66 0 ,7 3 1 2 0 ,2 4 0 ,7 1 4 2 1 ,9 9 0 ,7 0 5 2 2 ,7 8
0 ,8 2 6 1 2 ,3 8 0 ,7 0 2 2 3 ,1 5 0 ,6 6 6 2 6 ,3 3 0 ,6 6 4 2 6 ,7 7 0 ,6 4 3 2 8 ,9 0
0 ,7 6 0 1 7 ,0 4 0 ,641 2 9 ,1 2 0 ,6 0 9 3 2 ,3 0 0 ,5 8 0 3 6 ,1 4 0 ,5 3 2 4 1 ,5 4
0,731 2 0 ,2 7 0 ,6 0 3 3 3 ,1 6 0 ,5 2 4 4 2 ,5 0 0 ,5 2 3 4 2 ,8 7 0 ,4 4 2 54 ,5 6
0 ,6 9 9 2 3 ,2 4 0 ,5 5 2 3 9 ,4 0 0 ,4 6 5 5 0 ,1 0 0 ,4 6 7 5 0 ,0 7 0 ,3 8 0 6 3 ,1 3
0 ,6 4 3 2 8 ,7 2 0 ,5 0 3 4 5 ,4 5 0 ,4 0 2 5 9 ,3 4 0 ,4 0 2 5 9 ,6 9 0 ,2 9 2 8 0 ,0 2
0 ,6 0 6 3 2 ,6 7 0 ,4 6 3 5 0 ,7 7 0 ,3 5 7 6 7 ,0 4 0 ,331 72,21 0 ,2 3 3 9 4 ,6 6
0 ,5 6 9 3 7 ,6 9 0 ,4 2 6 5 6 ,1 3 0 ,3 1 3 75 ,5 2 0 ,2 7 0 8 5 ,5 4 0 ,1 8 0 1 1 1 ,2 0
0 ,5 3 3 4 1 ,3 3 0 ,3 7 3 6 4 ,6 7 0 ,2 7 3 8 4 ,2 5 0 ,2 1 6 9 9 ,7 3 0 ,1 3 5 1 2 9 ,7 5
0 ,4 9 5 46 ,11 0 ,3 2 4 7 3 ,7 3 0 ,2 4 3 9 1 ,6 5 0 ,1 6 9 1 1 5 ,5 4 0 ,0 9 6 1 5 1 ,2 7
0 ,4 5 4 51,61 0 ,2 8 5 0 2 ,1 0 0 ,2 1 2 1 0 0 ,4 6 0 ,1 2 7 1 3 4 ,0 2 0 ,0 6 6 1 7 4 ,9 2
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TABLA XXXI

Exp. 133 Exp. 134 Exp. 135 Exp. 136 Exp. 138

D/Do kt D/Do kl D/Do kt D/Do Kt D/Do kt

0 ,9 5 1 3 ,2 5 0 ,9 6 7 2,11 0 ,9 5 4 2 ,9 3 0 ,951 3,21 0 ,9 4 4 3 ,6 3

0 ,9 2 4 5 ,0 9 0 ,9 3 6 4 ,1 5 0 ,9 1 6 4 ,7 3 0 ,901 6 ,6 5 0 ,8 4 5 1 0 ,7 9
0 ,8 7 4 8 ,7 2 0 ,921 5 ,1 9 0 ,8 3 9 11 ,26 0 ,8 7 5 8,51 0 ,8 1 0 1 3 ,5 7
0 ,8 5 3 1 0 ,3 5 0 ,8 7 9 8,21 0 ,7 7 1 1 6 ,7 3 0 ,8 2 8 1 2 ,1 3 0 ,7 0 7 2 2 ,4 3

0 ,8 2 2 1 2 ,7 5 0 ,8 4 9 1 0 ,4 5 0 ,7 1 1 22 ,0 6 0 ,7 6 4 1 7 ,2 7 0 ,6 4 5 2 8 ,2 6
0 ,7 7 9 1 6 ,3 6 0 ,7 8 4 1 5 ,6 2 0 ,6 6 7 2 6 ,1 7 0 ,7 0 4 2 2 ,5 9 0 ,5 6 1 3 7 ,4 2
0 ,7 4 4 1 9 ,3 6 0 ,7 5 0 1 8 ,4 5 0 ,6 2 6 3 0 ,3 0 0 ,6 3 2 2 9 ,5 8 0 ,4 8 9 4 6 ,2 9
0 ,711 2 2 ,2 9 0 ,7 1 5 21 ,5 0 0 ,5 7 8 3 5 ,4 7 0 ,5 6 7 36 ,5 6 0 ,4 1 1 57 ,7 6

0 ,6 8 8 2 6 ,4 0 0 ,6 7 4 25 ,3 6 0 ,531 4 0 ,9 5 0 ,5 1 0 4 3 ,4 9 0 ,3 4 5 6 9 ,4 2
0 ,6 4 2 2 9 ,0 6 0 ,6 3 6 29,11 0 ,4 7 7 4 8 ,0 4 0 ,4 4 8 5 1 ,8 9 0 ,2 9 9 7 9 ,1 8
0 ,6 1 6 3 1 ,7 8 0 ,5 8 3 3 4 ,6 9 0 ,4 4 0 5 3 ,2 5 0 ,3 9 2 6 0 ,6 2 0 ,2 4 0 9 1 ,2 5
0 ,5 7 8 3 6 ,0 0 0 ,5 4 4 3 9 ,1 8 0 ,4 0 6 5 8 ,6 8 0 ,3 4 4 6 9 ,3 8 0 ,2 0 3 1 0 4 ,2 5
0 ,5 5 4 3 8 ,7 6 0 ,5 0 9 4 3 ,5 2 0 ,3 6 6 6 5 ,5 9 0 ,3 0 0 7 8 ,6 4 0 ,1 5 4 1 2 1 ,0 4

0 ,5 3 2 4 1 ,4 6 0 ,4 7 3 4 8 ,3 4 0 ,3 2 9 7 2 ,6 3 0 ,261 8 7 ,5 8 0 ,1 1 4 1 4 1 ,4 9

TABLA XXXII

Exp.

D /D o

139 Exp. 140 Exp. 142 Exp. 144 Exp. 145

kl D /D o kt D /D o kt D /D o kt D /D o kt

0 ,9 0 5 6 ,4 9 0 ,8 8 6 7 ,7 8 0 ,8 0 3 14 ,00 0 ,8 0 3 14 ,2 8 0 ,7 5 9 1 8 ,1 0

0 ,0 4 6 1 1 ,0 8 0 ,8 5 6 1 0 ,0 8 0 ,7 4 7 18,71 0 ,7 3 6 20 ,0 6 0 ,6 6 9 2 6 ,4 2
0 ,7 6 7 1 7 ,54 0 ,7 7 0 1 7 ,0 4 0 ,6 9 9 2 2 ,9 3 0 ,6 7 8 25 ,4 4 0 ,5 9 9 33 ,71

0 ,7 2 2 2 1 ,4 9 0 ,6 9 3 23,91 0 ,6 5 6 2 7 ,0 9 0 ,6 2 5 3 0 ,8 7 0 ,531 42 ,11
0 ,6 8 0 2 5 ,5 7 0 ,6 2 6 3 0 ,6 3 0 ,6 1 7 3 1 ,0 5 0 ,5 7 7 3 6 ,8 5 0 ,4 7 5 4 9 ,2 2

0 ,5 8 8 35,41 0 ,5 4 6 3 9 ,9 7 0 ,5 4 8 3 9 ,1 0 0 ,4 9 0 4 7 ,2 0 0 ,3 7 3 6 5 ,0 2

0 ,5 2 6 4 3 ,3 0 0 ,4 7 7 4 8 ,6 6 0 ,4 8 8 4 6 ,4 2 0 ,4 1 8 5 7 ,6 3 0 ,2 9 3 8 0 ,5 2
0 ,4 7 4 50,11 0 ,4 1 8 5 7 ,1 5 0 ,4 1 5 5 6 ,6 5 0 ,3 2 4 74 ,0 6 0 ,2 0 4 1 0 3 ,8 9
0 ,4 1 5 5 8 ,7 7 0 ,3 5 5 6 7 ,8 0 0 ,3 3 5 7 0 ,1 2 0 ,2 7 5 8 4 ,7 8 0 ,1 4 2 1 2 7 ,4 5

0 ,3 6 3 67 ,51 0 ,2 9 7 7 9 ,1 9 0 ,2 7 3 8 3 ,3 4 0 ,1 8 2 1 1 1 ,4 0 0 ,1 0 2 14 8 ,7 0

0 ,3 2 7 7 4 ,0 7 0 ,2 5 9 8 8 ,0 8 0 ,2 2 3 9 6 ,4 0 0 ,1 4 5 1 2 6 ,4 9 0 ,0 5 8 18 5 ,0 6
0 ,2 8 6 8 3 ,3 0 0 ,2 1 8 99,11 0 ,1 7 4 1 1 1 ,8 2 0 ,1 1 5 1 4 1 ,6 7 0 ,0 3 4 2 1 7 ,2 8
0 ,2 5 0 9 2 ,1 3 0 ,1 8 5 1 0 9 ,8 6 0 ,1 2 5 1 3 3 ,1 9 0 ,0 7 9 1 6 6 ,0 8 — —

0 ,2 1 9 1 0 0 ,5 9 0 ,1 5 3 1 2 1 ,7 4 — — — ---- — ----
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V. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1. Características generales.— La característica más destacada de los resulta­
dos obtenidos, cuando se representa gráficamente kt frente al tiempo, es la presencia 
de un primer tramo curvo que depende de la concentración inicial de los reactivos.

Atribuimos dicha curvatura al tiempo necesario para la formación de la con­
centración de equilibrio del complejo activado. Consecuentemente, en éste habrá una 
superposición de la absorción de dos especies, el hexacianoferrato (III) y el complejo 
activado que, de acuerdo con las referencias bibliográficas (5), probablemente presen­
ta una absorción algo menor que la del hexacianoferrato ( I I I ) .

Apoya esta interpretación el hecho de que el tramo curvo llega a desaparecer,
o se aminora notoriamente, siempre que las condiciones en que se realiza la reacción, 
favorecen la formación del complejo activado como ocurre al aumentar la concentra­
ción de los reactivos y especialmente si este incremento supone una mayor relación 
sulfito-hexacianoferrato. (Exp. 18 y 13 fig. 142). También es coherente esta explicación 
con las pequeñas desviaciones observadas en las curvas D / D0-t, que tienden a pasar 
por un punto inicial inferior al teórico.

Debido a la curvatura inicial, los valores de la constante de velocidad se ob­
tienen a partir de la pendiente del tramo recto, previa comprobación mediante el mé­
todo diferencial que dicha recta corresponde a una reacción de orden dos.

En ninguno de los trabajos referentes al estudio del sistema hexacianoferra­
to ( I I I ) -sulfito, como proceso de orden dos, se dan los valores individuales de la cons­
tante de velocidad, por lo que no se puede confirmar que hubiese sido encontrada 
anteriormente tal peculiaridad. No obstante en algún trabajo relativo a reacciones con 
hexacianoferrato ( I I I )  se indica la presencia de un pequeño período de inducción (59).

2. Influencia de la concentración de los reactivos.— En todo sistema reac­
cionante, si los iones reaccionantes son del mismo signo, el incremento de la fuerza 
iónica supone un aumento en la velocidad de reacción de acuerdo con la expresión:

2A Z jZ 2 ~s/lí 
ko H-----------------------------------------

i + V:1-

En nuestro caso, si se varía la concentración de sulfito, manteniendo constante 
la de hexacianoferrato ( I I I ) ,  la representación gráfica del logaritmo de la constante de 
velocidad frente a \/V /1  +  A ¡i. da a una recta (fig. 18), cuyo coeficiente angular es 
aproximadamente igual a 4.

En otra serie de experimentos, que difieren solamente en la concentración de 
hexacianoferrato ( I I I )  que es aproximadamente el doble, la pendiente de la recta 
obtenida en la representación de log k —  \ ¡ j l  /1  +  "\ ¡i. es algo superior. En todo 
caso, sin embargo, aceptando que la reacción tenga lugar entre los iones [Fe CN)6] 3_ 
y SO32 -, la pendiente teórica en la representación gráfica debería ser 6.

No son sorprendentes, no obstante, los resultados obtenidos, ya que por tratar­

99

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



se de un proceso complejo, son previsibles desviaciones del valor teórico. A  su vez, 
esta desviación confirma el supuesto previo de la complejidad del sistema.

El valor aproximadamente 4 encontrado experimentalmente puede interpretar­
se teniendo en cuenta las constantes de formación de pares iónicos del hexacianofe­
rrato ( I I I )  y del sulfito (60, 61, 62, 63, 64, 65). Como el valor de tal constante es su­
perior para el hexacianoferrato ( I I I )  de potasio que para el sulfito de sodio, se consi­
dera al primero presente como ión [Fe(CN)6]K 2~. Suponiendo pues que la reacción 
tenga lugar entre este ión y el SO32 - , el valor teórico de la pendiente corresponde al 
encontrado en la primera serie de experimentos.

La pendiente mayor, que aparece en las series realizadas con mayor concentra­
ción de hexacianoferrato (III), puede interpretarse en el sentido de una mayor com­
plejidad del sistema o bien porque estén presentes en mayor proporción los iones 
[Fe(CN)6] 3_ y [F e(C N /6]K 2 - . Por otra parte, en complejos octaédricos, aunque el 
número de oxidación del ión central es entero, debido a la penetración de carga del 
ligando en las capas internas de dicho ión, la carga efectiva del complejo es siempre 
menor al entero que corresponde a su número de oxidación (66, 67). Así pues, la super­
posición de estos efectos explicaría las pequeñas oscilaciones en el valor del coeficiente 
angular, según las condiciones del sistema. .

Con el fin de investigar tanto la posible influencia de la concentración de los 
reactivos como la ejercida por la relación de concentraciones de los mismos, se ha 
realizado el estudio del sistema manteniendo constante la relación sulfito-hexaciano- 
ferrato (III) e igual a 70, 50 y 30. Las tres series conducen a un incremento de velo­
cidad al aumentar la fuerza iónica total.

Los valores de la constante de velocidad son del mismo orden que los hallados 
en los experimentos manteniendo constante la concentración de hexacianoferrato (III) 
y aumentando el sulfito. El coeficiente angular de las rectas obtenidas en la represen­
tación gráfica de log k frente a \ ¡i 1 +  \ (i da un valor 3,3. Esta variación de 
pendiente confirma la complejidad del sistema ) su sensibilidad a cualquier cambio en 
la composición del mismo.

También en estas series se aprecia notablemente el hecho de que al aumentar 
la fuerza iónica se hace menor el tramo inicial curvo (figura 142 correspondiente a 
los experimentos 13 y 18).

El resultado total aparente en las series con variación de hexacianoferrato (III) 
es un pequeño aumento del valor de k. Como las variaciones de concentración han 
sido pequeñas, también lo ha sido el aumento de la fuerza iónica que las acompaña, por 
lo que era de esperar una pequeña variación en el valor de la constante de velocidad.

3. EFECTO DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION.

3.1. Adición de hexacianoferrato (II) .— Al reseñar los resultados experimen­
tales ya se ha indicado el efecto observado al añadir cantidades crecientes de hexacia-
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noferrato ( I I )  así como la precaución de no sobrepasar una cantidad total que pudiera 
presentar absorbancia a 420 nm, longitud de onda a la que se sigue la variación de 
concentración de hexacianoferrato ( I I I ) .

La figura 47 nos da el resultado de una de las tres series realizadas con dis­
tinta relación de concentraciones iniciales de los reactivos, para estudiar el efecto de 
ese producto. Observamos que, inicialmente, una pequeña cantidad de hexacianofe­
rrato ( I I )  provoca un ligero aumento de la constante de velocidad, pero progresivas 
adiciones hacen que la constante prácticamente se estabilice.

La adición de hexacianoferrato (II) supone, en principio, un aumento de fuerza 
iónica pequeño, ya que la concentración máxima añadida no ha superado a la del 
hexacianoferrato (III). Asimismo, una mayor concentración de catión potasio en el 
sistema reaccionante, y ambos efectos conducen teóricamente a una mayor velocidad 
de reacción. Eventualmente también influirá el distinto comportamiento del anión y el 
catión de la sal, ya que el ión hexacianoferrato (II) es ordenador débil de la estructura 
del medio, mientras el ión potasio presenta un fuerte carácter desordenador o rompe­
dor (68). Finalmente, la adición de hexacianoferrato (II) lleva consigo la presencia 
del ión Fe(CN)64_ en la mezcla en reacción, que puede competir con el Fe(CN)e3_ 
en su reacción con el sulfito para formar el complejo activado.

Por lo que se refiere al ión sulfito, una disminución de la concentración presente 
supone un efecto retardante sobre la reacción, superponiéndose a todos los demás en el 
sistema reaccionante. La distinta magnitud de los mismos explica la estabilización que 
se presenta en la gráfica de log k frente a la fuerza iónica.

Trabajos anteriores indican que la acción del hexacianoferrato (II) sobre el 
sistema sulfito-hexacianoferrato (III) es retardante. V e p r e k -S is k a  (1) presenta dos 
experimentos a fuerza iónica constante y a pH controlado, en los que la concentración 
de hexacianoferrato (II) es diez veces superior a la de hexacianoferrato (III), siendo 
además las concentraciones de ambos muy superiores a las que hemos empleado noso­
tros: hexacianoferrato (III) cien veces; hexacianoferrato (II) mil veces. S w in e h a r t  (3 )  

en su trabajo presenta también dos experimentos con adición de hexacianoferrato (II), 
en los que los reactivos están a triple concentración respecto a los nuestros y la de 
hexacianoferrato (II) es cinco y diez veces superior a la de hexacianoferrato (III) pre­
sente. L a n c a s t e r  y M u r r a y  (4) subrayan que dicha acción retardante es pequeña. 
Debido a las diferentes condiciones en que hemos realizado las series experimentales, 
los resultados, realmente, no son comparables.

3.2. Acido de sulfato.— La figura 57 nos da el resultado de dos de las 
series realizadas con adición de sulfato. Puede observarse que, a pesar de ser diferente 
la relación de concentraciones iniciales de sulfito y hexacianoferrato (III), las curvas 
correspondientes son del mismo tipo. Las primeras adiciones de sulfato provocan un 
aumento considerable en la velocidad de reacción, permaneciendo luego prácticamente 
constante hasta el punto de que adiciones de sulfato que suponen duplicar la fuerza 
iónica tienen pequeña influencia sobre la velocidad. Esto indica que, al principio, 
predominan los efectos teóricamente acelerantes (efecto de catión, y aumento de fuerza
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iónica), los cuales se van compensando por el efecto ejercido en la estructura (ambos 
iones son ordenadores), por la eventual competencia del sulfato con el sulfito como 
ligando entrante y por la acción ejercida por la carga negativa del ión sulfato.

Un efecto acelerante debido a la presencia de sulfato potásico en el momento 
inicial de la reacción ha sido encontrado por K r is h n a  y S in g h  (2), en cuatro experi­
mentos, trabajando en unas condiciones bastante análogas a las muestras y obtienen 
una gráfica log k —  A H que presenta una curvatura parecida. Por el contrario, 
S w in e h a r t  (3 )  indica que la presencia de sulfato no altera la velocidad de reacción, 
pero, en el experimento que realiza, la adición de sulfato corresponde a la zona en 
que nosotros hemos encontrado que las acciones de anión y catión están compensadas.

4. INFLUENCIA DE LA ADICION DE SALES.

4.1. Efecto de cationes.— Una vez vistos los resultados individuales de las 
series de experimentos realizados con adición de cantidades variables de diferentes 
sales vamos a estudiar en forma comparativa el efecto de las mismas.

En cuanto a su influencia sobre el pH se observa que, tanto si la sal añadida 
está formada por iones rompedores de estructura (C1K) como si los dos iones que la 
integran son ordenadores (S 0 4Na2), el efecto es el mismo: el pH es más bajo, y la 
diferencia se hace mayor al ir progresando la reacción, como corresponde a la mayor 
velocidad observada en el proceso con respecto al experimento realizado sin adición 
de sal (fig. 143 y 144). Es de notar que la disminución que ocasiona el cloruro es 
proporcionalmente mayor que la que corresponde a su efecto sobre la velocidad, es 
decir, que el estudio detenido de ambas representaciones gráficas parece indicar que 
hay un efecto sobre la estructura que se traduce en una variación del pH.

Al tratarse el sistema que estamos estudiando de una reacción entre iones con 
carga del mismo signo, todo aumenta de fuerza iónica debe comportar un incremento 
en la velocidad de reacción y esto es lo que se ha encontrado. En efecto, se observa 
que tanto la adición de sulfátos como las de cloruros y nitratos, y en especial la de 
perclorato, de los distintos cationes monovalentes ensayados aumenta la velocidad de 
reducción del hexacianoferrato ( I I I ) .  La representación del logaritmo de la constante 
de velocidad frente a \ H / I  +  V I1 (figs- 56, 61, 65, 71, 75, 81, 87, 91 y 97), no con­
duce en ningún caso a una recta, es decir, no hay pues una relación claramente siste­
mática entre ambas magnitudes. Esto no es sorprendente, ya que los efectos salinos 
son suceptibles de diversas interpretaciones que, normalmente, dependen tanto de la 
reacción en sí, como de la cantidad y de la cualidad de las sales añadidas, así como 
de las condiciones de concentración.

O l s o n  y  S im o n s o n  han  p o s tu la d o  (69, 70), que a co n cen tra c ion es  re la tiva m en te  
e leva d as  la con sta n te  d e  v e lo c id a d  n o  d ep en d e  d irecta m en te  d e  la  fuerza  ió n ic a , si n o
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más bien de la concentración de los iones de carga opuesta adicionados al sistema reac­
cionante y que estos efectos salinos no dependen exclusivamente de la cantidad total de 
electrolito presente, por ser debidos principalmente a alguna clase de interacción espe­
cífica entre los iones añadidos y los reaccionantes. Si éstos son de signo opuesto, debe 
esperarse que todos los iones ejerzan alguna influencia.

También P e r l m u t t e r , H a y m a n  y S t e in  (7 1 )  indican que la influencia de la 
adición de sales se puede calcular, en ocasiones, a partir de la fuerza iónica, pero que 
generalmente da mejor resultado el uso de la concentración de ión añadido de signo 
contrario al reaccionante que, con frecuencia, tiene efecto específico.

En este mismo sentido opinan H a r t y  y  R o l l e f s o n  (72) y BuRNETT'y.HAMMETT 
(73), que afirman que el efecto de la adición de sales inertes queda determinado, casi 
exclusivamente, por la concentración y  características del ión de carga opuesta añadido 
a los iones reaccionantes. Este efecto lo interpretan en términos de asociación iónica 
que, en sí misma, no depende de la fuerza iónica total de la disolución. Y o u n g  y 

J o n es  (74) indican que el coeficiente de actividad de un ión, a concentraciones eleva­
das, depende más de la carga y el radio de los iones de signo opuesto que de los del 
mismo signo.

El aumento de la velocidad de reacción al adicionar cationes en un sistema for­
mado por aniones, puede ser debido, según I n d e l l i , a una acción catalítica puesta de 
manifiesto por una disminución de la energía aparente de activación (75, 76) y, por 
tanto, un efecto no electrostático.

La representación gráfica del logaritmo de la constante de velocidad frente a 
la concentración de catión añadido condujo en nuestro caso a curvas cualitativamente 
iguales a las obtenidas en la representación de los valores que toma dicho logaritmo 
frente a la fuerza iónica. No obstante, se observa que, para un mismo anión, el efecto 
acelerante del catión (siempre superior al retardante del anión) crece de acuerdo con 
la serie Na+ <  K+ <  NH4+. (fig. 145, 146 y 147). Este efecto acelerante, dependiente 
del catión añadido, será el resultado de una acción específica, habida cuenta de sus 
propias características y de su acción sobre el medio.

El mayor efecto acelerante del ión amonio puede ser debido al tamaño ya que, 
aunque el ión amonio es mayor que el ión sodio, este últimoestá hidratado, resultando 
por tanto de mayor tamaño (77, 78, 79), y de ahí su menor efecto acelerante. Además 
entra en juego el efecto que ambos cationes ejercen sobre la estructura del medio, ya 
que el amonio es un ión fuertemente desordenador de estructura; mientras el sodio 
es un ión ordenador (68). Por ello, el amonio facilita la posibilidad de choque de los 
iones reaccionantes y, por consiguiente, será mayor su acción acelerante.

Comparando las características propias de los cationes sodio y potasio, encon­
tramos que, aunque el radio del potasio es mayor (79, 80), sus números de hidratación 
estudiados por diversos métodos está en relación opuesta, es decir, es mayor para el 
ión sodio (81, 82, 83). También difieren en la clase de hidratación que presentan, pues 
el ión potasio posee hidratación negativa, mientras que el sodio la tiene positiva, lo 
cual hace que requiera más energía la deshidratación de este último (84). Además, la
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polarizabilidad del catión potasio es superior a la que posee el sodio (80), y el poder 
rompedor de estructura del potasio sobre el medio es algo menor que el del amonio (68).

Otro factor, probablemente muy influyente en el distinto poder acelerante de 
los cationes sodio y potasio será la mayor facilidad de este último para formar pares 
iónicos (85, 86).

Se deduce de todo lo anterior, que el hecho de que a una determinada concen­
tración se invierta el comportamiento relativo de los cloruros y sulfatos de sodio y 
potasio, es consecuencia de esta superposición de efectos.

4.2. Efecto de aniones.— Según la teoría de O l so n  y S im o n s o n , en una reac­
ción entre aniones, al adicionar sulfato sódico o potásico, el efecto salino producido 
debe ser el mismo que al añadir cloruro de sodio o de potasio. Esta hipótesis se revela 
inadecuada en nuestro caso, pues de los resultados experimentales se deduce claramente 
una acción específica del anión. En efecto, podemos observar que para cada catión es 
mayor el aumento de velocidad correspondiente a la adición de sulfato que de cloruro 
(fig. 148 y 149) y de ello puede deducirse que el efecto retardante del sulfato es menor 
que el del cloruro.

Esta observación del menor decrecimiento de la velocidad de reacción provoca­
do por los sulfatos respecto a los cloruros, también fue observado por I n d e l l i  (87), 
el cual supone que este distinto comportamiento es debido al mayor aumento de la 
fuerza iónica producido por el ión sulfato. En otros trabajos (88, 89, 90), encuentra 
que, utilizando pequeñas adiciones de sal, eran poco notorias las diferencias al añadir 
aniones de distinto número de valencia, a igual concentración equivalente, no obser­
vándose aumento de la velocidad de reacción, a pesar del incremento de fuerza iónica. 
Pero si la concentración de la sal añadida es elevada, entonces se nota una sensible 
diferencia en la velocidad al substituir un anión monovalente por otro divalente.

En este mismo sentido apuntan los resultados obtenidos en este trabajo (fig. 148 
y 149), si bien no es este el único efecto ni quizá el más importante, ya que en el caso 
del perclorato, a concentraciones elevadas, la acción acelerante de la sal (o  sea, menor 
efecto retardante del anión) es muy superior a la del sulfato sódico.

También se separan de lo anteriormente expuesto los resultados obtenidos me­
diante las adiciones de hidróxido sódico, cloruro sódico o nitrato sódico, que indican 
efectos muy distintos ya observables a fuerza iónica pequeña, pese a ser todos compues­
tos de anión monovalente. Posiblemente en nuestro caso, por tratarse de una reacción 
de sustitución de ligando, el efecto del anión será mucho más complejo, puesto que, 
aparte de las propiedades ya reseñadas en el caso de los cationes, será de gran impor­
tancia el carácter nucleófilo, que viene determinado principalmente por la basicidad, 
polarizabilidad y efecto a de dicho nucleófilo, la capacidad de enlace w con el ión 
central del substrato, los efectos de solvatación y todas las causas que permitan al 
anión competir con el sulfito en el desplazamiento del ligando cianuro en la forma­
ción del compuesto intermedio.

De acuerdo con estas propiedades se han establecido para los ligandos unas 
series indicando su reactividad relativa, y su colocación en las mismas nos permitirá
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juzgar cuál va a ser el comportamiento de cada uno en nuestro caso teniendo en 
cuenta, no obstante, que la situación relativa de los ligandos en las series no es un valor 
absoluto sino que puede variar de un sustrato a otro.

S w a in  y  S c o t t  ( 9 1 ) ,  r e la c io n a n  la  v e lo c id a d  d e  d esp la za m ien to  s o b re  un  sus­
trato tip o , c o n  la  re a ct iv id a d  d e l n u c le ó f ilo  segú n :

S20 33k >  I -  >  SCN- >  OH" >  N3-  >  Br_ >  Cl~ >  H20 . E d w a r d s  (92), los
ord en a  segú n  su b a s ic id a d  y  el v a lo r  de l p o te n c ia l d e  e lc tro d o , o b te n ie n d o :

S*- >  S 0 32- >  S2 ( V -  >  i >  C N - >  SCN- >  N 0 2-  >  O H - >  N3-
>  Br >  C l- >  S 042-  >  N 03-  >  H20
y  ta m b ién  segú n  la  b a s ic id a d  y  p o la r iz a b ilid a d  d e l lig a n d o  ( 9 3 ) :

I -  >  B r- >  C l- >  CN - >  OH - >  H20

El carácter nucleófilo está relacionado con la fuerza del ligando actuando como 
ácido de Bróensted según la relación (94):

O H - >  S2-  >  S 0 32- >  CN- >  N3-  >  S 0 42-  >  S20 32-  >  H20
Estas escalas son útiles, pero debido a la variedad de factores que influyen so­

bre la reactividad nucleófila no cubren todos los casos.
Son todavía más las series que nos van a permitir formarnos una idea acerca 

de la reactividad de un determinado ligando: La serie espectroquímica (52):
CN - »  S 0 32- ... >  N 0 2-  =: OH - >  F - >  SCN- >  C l- >  B r- >  I -

que mide la influencia del ligando sobre el valor del campo. La series nefelauxé- 
tica (95, 96):

Cl 0 A Na . 2 _  S0¿ Na2

3 ,_NaOH ¡ C l Na

log k
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... >  I -  >  Br- CN- — Cl- >  SCN- ... >  H20  >  F -
que recoge la acción de ligando sobre la repulsión interelectrónica, y cuyo orden se 
corresponde bien con el carácter reductor de los ligandos, es decir, su tendencia a 
perder electrones.

La serie hipercrónica de Ja m a d a  y T s u c h id a  (97): ... >  SO32- >  NO2-  ... 
... >  O H - >  NO3- SO42 ^  Br ^  Cl ^  H2O que se corresponde bastante 
bien con la serie nefelauxética en cuanto a la ordenación de los ligandos, y que nos 
permite comparar efectos de ligandos que no estén expresamente relacionados en esta 
última.

Influirá, asimismo, en este tipo de reacciones la capacidad aceptora de los di­
ferentes ligandos, ya que la acción de un ligando buen aceptor n es la de disminuir 
la energía total de activación. Por eso no debemos referirnos solamente a ligandos nu- 
cleófílos sino también a bifílicos (98). El orden estimado de efecto ir para algunos 
ligandos viene dado por (99, 100, 101):

CO >  CN- >  S032-  >  N 02-  >  SCN- >  I -  >  Br- >  Cl- >  OH-
Vamos a tratar de interpretar los resultados obtenidos por nosotros mediante 

el uso de las indicaciones que nos dan las series anteriormente expuestas, sobre la 
distinta reactividad de los aniones de cada una de las sales añadidas.

El efecto global de la adición de sales en el sistema sulfito hexacianoferra­
to (III), es acelerante (fig. 145 a 149), pero el valor de log k obtenido mediante la 
expresión:

2 A Zj Z2 V n-
log k =  log k0 H---------------------------------- --------

1 +  V(A

crece mucho más rápidamente a fuerza iónica baja de lo que correspondería teórica­
mente a la variación de dicha fuerza iónica. La pendiente de la curva disminuye al 
aumentar la fuerza iónica total, aun manteniéndose siempre superior al valor corres­
pondiente sin adición de sales. En la serie con adición de sulfato sódico, al llegar a 
una fuerza iónica 0,047, la pendiente se hace menor que 4 y decrece seguidamente 
hasta hacerse nula. La disminución observada en la pendiente cuando la concentra­
ción de sal añadida es mayor, quizá pueda explicarse por el hecho de que una concen­
tración superior del sistema reaccionante provoca descenso en la velocidad de reacción, 
si el paso determinante de la velocidad es de tipo asociativo (102).

El efecto total acelerante producido por el perclorato de sodio, muy superior al 
de las demás sales, apoya nuestra hipótesis de que en los aniones hemos de considerar 
un efecto de ligando. En el perclorato, que no es probable que actúe como ligando, 
solamente hemos de considerar su efecto electrostático (103). En los restantes aniones, 
a este efecto hemos de sumar su capacidad de competir con el sulfito como ligando en­
trante, por lo que el efecto retardante de los mismos será superior al del anión per- 
clorato.
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Para las sales sódicas el orden de poder retardante que hemos encontrado para 
los aniones viene dado por:

N 0 3-  >  C1 >  O H - >  S 0 42-  >  CIO4-
Para las sales potásicas los resultados experimentales han sido:

OH - >  C1 >  NO3- >  S 0 42- 

Y para las sales amónicas hemos obtenido:

c i  >  s o 42-

Se observa que el sulfato, cualquiera que sea el catión, es el anión que menos 
retarda (exceptuando el perclorato). Para los restantes aniones el efecto retardante está 
influenciado por el catión de la sal.

Relacionados los cloruros y nitratos respecto a los hidróxidos, vemos que ambos 
aniones observan el mismo comportamiento: retrasan menos como sal sódica que como 
sal potásica. Esto puede ser debido, en parte, a que el cloruro y nitrato de potasio son 
sales formadas por iones desordenadores de estructura, en el hidróxido de potasio 
sólo el catión es desordenador y el cloruro y el nitrato de sodio tienen catión ordena­
dor (68). Así se explica el hecho global de que el nitrato potásico y el cloruro potásico 
aceleren más la velocidad de reacción que el hidróxido potásico. El efecto inverso que 
presentan los mismos compuestos de sodio se justifica aceptando que es mayor el 
efecto del anión.

Todos los aniones, excepto el perclorato, pueden competir con el sulfito actuando 
como ligando, y todos ellos presentan menor capacidad de penetración.

Aunque dichos aniones no aparecen en todas las series, un estudio compara­
tivo de las mismas nos dice que la capacidad relativa de entrada en el complejo es 
mayor para el cloruro que para el sulfato, lo cual explica bien que el primero retrase 
más la velocidad de reacción. Igual ocurre con el ión OH-  frente al sulfato.

En cambio, al comparar las posibilidades de entrada del cloruro y el ión OH- , 
mientras las series ordenadas según la reactividad nucleofílica, el potencial de electrodo 
y la serie espectroquímica nos dicen que la del ión OH-  es mayor que la del ión Cl“ , 
en las series ordenadas por basicidad, polarizabilidad y capacidad de aceptación n, 
resulta un orden inverso. Esto explicaría las variaciones encontradas según sea el 
catión del compuesto.

5. Influencia del pH .— La forma de la curva log k —  [H30 +] así como la de 
log k —  pH (fig. 102 y 103), indica la presencia de efectos contrapuestos sobre la velo­
cidad de reacción.

Hemos visto que en una reacción entre iones con carga negativa, tanto el aumen­
to de fuerza iónica como la presencia de cationes, en general, supone aumento de 
velocidad. Un efecto retardante, por tanto, puede estar relacionado con la disminu­
ción del ión SO32-  que comporta el aumento de la concentración de ^ 0 + .

El decrecimiento brusco de velocidad hasta llegar a paralizar la reacción se 
explica considerando cómo varía la concentración de SO32- ,  SO3H- Y SO3H2
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en función del pH (38). Vemos que mientras el ión SO32- es la especie predominan­
te, la velocidad de reacción aumenta con el incremento de fuerza iónica que supo­
ne la adición de ácido y el efecto de catión. En el momento que la concentración de 

S 0 32- es inferior a la de la especie SO3H- cambia rápidamente el sentido de la va­
riación de velocidad.

A pH inferior a 5 la reacción cesa.
No son sorprendentes los resultados obtenidos, aparentemente contradictorios, 

pues la acción del pH sobre el sistema reaccionante ha de ser complejo, ya que com­
porta un efecto de catión, encontrado en otras reacciones (1 0 4 , 2 5 ) ,  un efecto de va­

riación de potencial redox (1 0 5 , 1 0 6 , 1 0 7 ) y una disminución en la concentración de 

ión SO32 -, entre otros.
Con el fin de esclarecer el por qué del cese de la reacción a pH inferior a 5 y 

poder postular la especie que actúa como reductor en este sistema hemos hecho un 

estudio de la concentración de SO32- presente en nuestras condiciones de trabajo. Se 
han utilizado los datos dados en la bibliografía sobre el porcentaje de sulfito presente 
en forma de SO32 -, SO3H- , SO3H2 en función del pH y de las actividades correspon­

dientes (38), así como el estudio del espectro del sulfito al variar el pH del medio 
(figura 9). En ella se ve claramente la variación de las especies químicas presentes al 
modificar el pH, y en el mismo sentido que nos indica la bibliografía.

Los estudios espectrofotométricos del sistema dióxido de azufre-agua y de las 

disoluciones de sulfitos y bisulfitos nos han parecido de gran interés por las conclu­
siones a que llegan. Según las conclusiones obtenidas independientemente por varios 
investigadores, las disoluciones acuosas de SO2 presentan la misma absorción en el 
ultravioleta que el SO2 gaseoso. De la analogía entre ambos espectros se deduce que en 

la disolución existen sobre todo moléculas de SO2, y que el SO2 disuelto se encuentra 
en un estado análogo al gaseoso. Según G a r r e t  ( 1 0 8 ) ,  la parte activa en la absorción 

es precisamente el S0 2 disuelto, hidratado o no, y en equilibrio con el ácido sulfuroso 
formado. S c h a e f f e r  y K o h l e r  ( 5 4 ) ,  explican que puesto que el S03H2 y el S0 3H~ 

son ópticamente muy transparentes, la banda de absorción de las disoluciones acuosas 
se produce casi exclusivamente a causa de su contenido en S0 2 y SO2 ... H2O. Llegan 

a la conclusión de que de las dos formas activas es el hidrato la de mayor poder de 
absorción, de acuerdo con el esquema:

S0 2 +  HzO S0 2 ... H20  ?± SO3H2

abs. débil abs. fuerte casi transparente

que permite hacerse una idea de la proporción en que están presentes las distintas 

especies.
Estos estudios fueron hechos también sobre disoluciones acuosas de sulfitos y 

bisulfitos con los mismos resultados cualitativos y trataremos ahora de relacionar todo 
lo expuesto con los resultados experimentales, obtenidos por nosotros.

En el cálculo cinético se ha considerado que la reacción hexacianoferrato (III)- 
sulfito tiene lugar entre el ión hexacianoferrato (III) y el ión S032 - , que es la única
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especie del sulfito presente a pH aproximadamente 9, al que hemos llevado a cabo 
la mayor parte de los experimentos.

Pero al disminuir el pH aparecen sucesivamente las otras especies químicas, 
es decir SO3H- y SO3H2, y parecería probable que cada una de las formas existentes 
tuviera distinta actividad para reaccionar con el [Fe(CN)6] 3_, e incluso que alguna 
no fuera capaz de reaccionar directamente. Por esto la velocidad de oxidación del 
sulfito dependería de la proporción en que se encuentren las diferentes formas. Consi­
derando los resultados de nuestros experimentos a la luz de los datos suministrados 
por la bibliografía junto con nuestras propias comprobaciones, parece probable que 
sea el ión SO32- la forma activa del sulfito. En efecto, tanto el estudio espectrofoto- 
métrico (figura 9) como los datos bibliográficos (38) indican que a pH inferior a 5 no 
existe el ión SO32 - , valor por debajo del cual hemos encontrado que no reaccionaban 
el hexacianoferrato (III) y el sulfito.

También hemos intentado comprobar que la reacción se para en el momento 
en que todo el sulfito presente como ión SO32- era consumido, obteniendo resultados 
satisfactorios pues la velocidad de reacción se hizo prácticamente nula cuando el pH 
que alcanza el sistema ya no permite la presencia de la especie SO32 - .

V e p r e k -S is k a  (1 )  encuentra que una adición progresiva de ácido provoca un 
descenso de la velocidad de reacción hasta llegar a paralizarse a un pH aproximada­
mente 3,5. En nuestro estudio espectrofotométrico, a pH inferior a 5 ya no hemos ob­
servado progreso alguno en la mezcla reaccionante, aunque debe tenerse en cuenta que 
no sólo es distinto el método sino también las condiciones de trabajo.

Como la variación de pH se consigue mediante adición de ácido sulfúrico, ha 
sido necesaria la realización de experimentos paralelos, con adición de sulfato sódico, 
al objeto de separar el efecto de ión hidronio del correspondiente al ión sodio. Las fi­
guras 104 y 105 nos indican el diferente efecto de ambas substancias sobre la reacción, 
siendo superior el del ión sodio respecto al del ión hidronio. En ambas series el anión 
añadido es el mismo, se encuentra presente en la misma proporción, y, por otra parte, 
el catión sodio tiene una acción acelerante mayor que el hidronio, por tanto, alcanzado 
el momento en que se compensan los efectos contrarios, en la serie con adición de 
ácido sulfúrico se presenta un tramo descendente y en cambio en la serie realizada 
con adición de sulfato sódico no se presenta tal tramo, lo que confirma nuestra hipó­
tesis de que la especie activa del sulfito en este sistema redox, es el ión S032~.

El estudio del sistema reaccionante a pH más alcalino que el obtenido por hidró­
lisis de los reactivos, se ha realizado adicionando las cantidades necesarias de hidró- 
xido, ensayando los de sodio y de potasio. Las figuras 119 y 120 muestran el diferente 
comportamiento de ambos. En el caso del hidróxido sódico, la velocidad de reacción 
aumenta gradual y rápidamente con su concentración, hasta llegar a estabilizarse esta 
acción. Por el contrario, las primeras adiciones de KOH provocan un mayor efecto 
acelerante, pasan luego por un mínimo, volviendo a aumentar lentamente, pero mante­
niéndose siempre la constante de velocidad por encima de la correspondiente a un ex­
perimento con las mismas concentraciones de reactivos y sin adición de hidróxido.
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En estas series hay que considerar el efecto acelerante debido a la adición de 
catión y al aumento de fuerza iónica total. También la variación del potencial redox 
de los reactivos al variar las condiciones del medio, por lo que podemos llegar a la 
conclusión de que la acción contraria del OH-  llega a compensar a las anteriores en 
la serie con adición de NaOH. También debe considerarse para ambos hidróxidos que, 
además del efecto acelerante provocado por los iones sodio y potasio, ha de tenerse 
en cuenta el efecto sobre la velocidad de reacción producido a causa de la formación 
de pares iónicos entre dichos cationes y los reactivos, efecto que conduce a una dis­
minución de la fuerza iónica y, tal vez, de la concentración efectiva de los iones reac­
cionantes. Este efecto de formación de pares iónicos es mucho mayor para el ión potasio 
que para el ión sodio (60, 61, 62, 63, 64, 65) como ya hemos indicado anteriormente.

En la serie con adición de KOH el efecto de formación de pares iónicos llega 
casi a anular al de fuerza iónica, aunque siempre la velocidad de reacción es ligeramen­
te superior a la serie paralela, todo lo cual es coherente con el hecho de estar el catión 
potasio menos hidratado que el sodio (79).

S w in e h a r t  (3) y V e p r e k -S is k a  (1) llegan a la conclusión de que la constante 
de velocidad es independiente de la concentración de OH- , y de hecho lo es en el 
intervalo de concentración de NaOH que ellos ensayaron (0,01-0,8 M en el trabajo de 
V e p r e k -S is k a  y 0,26-0,60 M en el de S w in e h a r t ) como se desprende de la figura 111.

VI. CALCULO DE LAS MAGNITUDES TERMODINAMICAS

1. Energía de activación.— Los valores experimentales de la constante de ve­
locidad satisfacen la ecuación de Arrhenius

ln k =  ln A - Ea
RT 

La recta:

log k =  —  +  b
T

se ajusta por el método de mínimos cuadrados (56) y para los valores de la serie d) re­
sulta:

3 5 1 7
log k =  12,447-------- — -

o bien
8097

ln k =  28,6 -----------------
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de donde

Ea =  16200 cal m ol-1 =  16,2 kcal m ol-1 
A =  2 ,8 -1012 1 m ol-1 min-1

En las tablas XXXIII, XXXIV , XXXV y XXXVI figuran los datos y resulta­
dos referentes a las cuatro series realizadas. Y en la figura 150 se encuentra la represen­
tación gráfica de los mismos.

TABLA XXXIII

Exp. kexp. log kexp. 1 /T ■ 103 kcal ke —  kc

121 0 ,6 8 —  0 ,1 6 6 2 3,470 0 ,77 —  0 ,0 9
122 1,09 0 ,0 386 3 ,434 1,03 0 ,06

10 1,33 0 ,1 2 4 2 3,411 1,24 0 ,0 9
123 1,47 0 ,1 6 7 9 3 ,3 87 1,50 —  0 ,0 3
124 2,00 0 ,3 010 3,353 1,97 0 ,0 3
125 2,39 0,3791 3,331 2,35 0 ,0 4
126 3,11 0 ,4 925 3 ,2 98 3,06 0 ,0 5

TABLA XXXIV

Exp. kexp. log kexp. 1 /T  103 kcal ke —  kc

127 0,56 —  0 ,2 5 3 4 3,470 0 ,55 0,01
128 0,76 —  0 ,1 2 0 9 3,434- 0 ,7 4 0 ,0 2

6 0,90 —  0 ,0 4 5 3 3,411 0 ,89 0,01
129 0 ,9 3 —  0 ,0 110 3 ,387 1,08 —  0,11
130 1,41 0 ,1 4 9 8 " 3 ,353 1,42 —  0,01
131 1,98 0 ,2 9 5 8 3,331 1,70 0 ,2 8
132 2,28 0 ,3 5 7 9 3 ,298 2,17 0,11

TABLA X XXV

Exp. kexp. log kexp. 1 /T  103 kcal. ke —  kc

133 0,70 —  0 ,1 524 3,470 0 ,73 —  0 ,0 3
134 1,02 0 ,0 094 3 ,434 0 ,9 7 0 ,0 5

17 1,13 0 ,0 539 3,411 1,17 —  0 ,0 4
135 1,36 0 ,1 338 3 ,387 1,41 —  0 ,0 5
136 1,75 0 ,2 430 3 ,353 1,85 —  0 ,10
137 2,45 0,3901 3,331 2,21 0 ,24
138 2,98 0 ,4 740 3 ,298 2,86 0 ,1 2
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TABLA XXXVI

Exp. kexp. log. kexp. l / T - 1 0 3 kcal. ke —  kc

139 1,73 0 ,2 300 3,470 1,74 —  0,01
140 2,23 0 ,3 483 3,434 2,33 —  0 ,10
141 2,91 0 ,4 639 3,411 2,81 0 ,1 0
142 3,33 0 ,5 924 3 ,3 87 3,42 —  0 ,0 9
143 4,45 0 ,6 484 3 ,353 4,50 —  0 ,0 5
144 5,39 0 ,7 3 1 6 3,331 5,38 0,01
145 7,68 0 ,8 8 5 4 3 ,2 98 7,03 0 ,6 5

2 . Entalpia libre de activación.—-Comparando las expresiones equivalente:

KT A / R — A S ^ / R T
h • c • 6

K =  A e - E a /R T  

y teniendo presente que

A ^  E»

log  k

FIGURA 150

se deduce

A =  —  KT c
h

en donde K es la constante de Boltzmann y h la de Planck. En esta expresión el factor A 
tiene las dimensiones de la constante de velocidad, en nuestro caso 1 m ol-1 min-1 , 
y el factor K T /h  viene expresado en seg-1 ; para que la ecuación sea dimensionalmente
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homogénea debe expresarse A en 1 m ol-1 seg-1 y tomar como estado tipo di A  S^=un 
mol por litro (109).

Una vez referidos los factores a las dimensiones adecuadas,

Ah
A  S ^ =  4,576 log -

KT

Sustituyendo valores, tenemos, para A  S =/= a 25°C,

A , 4,6 • lOio • 6,62 10-27 ^
A  S=/== 4,576 log ----------------------- ----------------- cal» K -1 m ol-i =

1,38 10-16 • 298,2

=  — 18,4 cal0 K -1 m ol-1

Las entalpias libres de activación se calculan de acuerdo con la expresión 
aproximada

A G = £ =  Ea —  TA S ^fc 

obteniéndose para la serie d) cuyos cálculos estamos desarrollando, el siguiente valor:

A G  ^== 21830 cal m ol-1 ~  21,8 kcal m ol-1

En la tabla XXXVII aparecen los valores del factor de frecuencia y de las 
magnitudes termodinámicas para cada uno de los casos considerados, teniendo en 
cuenta que las series corresponden a:

a) contiene los datos referentes a la realizada para concentraciones de reactivos 
iguales a las del experimento 10.

b) disminución de sulfito.
c) aumento de la concentración de hexacianoferrato (III).
d) adición de hidróxido.

El factor de frecuencia A viene expresado en 1 mol-1 seg-1 y en cm3 molécu­
la-1 seg-1 ; Ea en kcal m ol-1 ; A  S=̂ = en cal m ol-1 °K-1 y A G ^ e n  kcal m ol-1 , siendo 
estos dos últimos los valores correspondientes a 25°C.

3. Consideraciones teóricas.— Vamos a considerar en primer lugar los resul­
tados obtenidos para el factor de frecuencia A, puesto que, en el caso de las reacciones 
bimoleculares, se puede relacionar el tipo de moléculas o iones que intervienen en la 
reacción, así como el del complejo activado que se forma, con dicho factor tanto en 
base a la teoría de colisión como a la teoría del estado de transición.

Según la teoría de colisión (110) una reacción bimolecular presenta un factor 
de frecuencia del orden 1011 —  1012 1 m ol-1 seg-1 . Comparando estos valores teó­
ricos con los obtenidos en nuestra reacción podemos ver que son del mismo orden de 
magnitud.
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TABLA XXXVII

Serie A 1 0 4 B 102 [ N a O H ] Ea A s = j¿ c

a 2,126 1,55 0 0,046 15,9 —  21 .4 22,3 1,3 1010 2,2 1 0 -11
b 2,126 0,93 0 0,029 16,2 —  21,1 22,5 1,3 ■ 1010 2 ,4 . 1 0 - n
c 3.940 1,55 0 0,049 15,8 —  21,8 22,3 1 ,0 -10 10 1,7 1 0 -n
d 2,126 1,55 0,056 0,104 16,2 —  18,4 21,8 4,6 • 1010 7 ,7 -1 0 - 11

A =  [ [Fe (CN)6] 3-] Éa =  16,0

B =  [SO 32--] A S ^  =  —  20,7

A =  22,2

Por otra parte, siguiendo la teoría del estado de transición (111), podemos 
buscar los valores de A aplicando para su cálculo la expresió teórica

a  =  j c t  
h

en la que las funciones de partición Q del complejo activado y de los iones reac­
cionantes pueden ser calculadas aproximadamente a partir de los grados de libertad 
de traslación, rotación, vibración y electrónica de los mismos.

Los valores aproximados de las funciones de partición por grado de libertad 
son 108 —  109, para los de traslación, 10-1 —  10-2 para los de rotación y 10° —  101 
para los de vibración.

El número de grados de libertad se deduce de ser moléculas no lineales y del 
número de átomos que las forman. Por ser diferente el tamaño del hexacianoferrato (III) 
y el del complejo activado respecto del sulfito, podemos admitir las suposiciones hechas 
para la molécula de H2 frente a las otras en la reacción I2 4- H2 —> 2IH ( 112), o sea 
que la función de partición de traslación del sulfito es menor. De igual modo, consi­
deramos demasiado drástico para una reacción en la que intervienen complejos, 
aceptar que la función de partición electrónica sea la unidad. También se tuvo en 
cuenta que el complejo activado actúa como si tuviera un grado más de libertad de 
traslación, perdiendo uno de vibración (113, 114). Con todos estos datos se hizo el 
cálculo sobre la ecuación [6 ] obteniendo un valor que concuerda con los resultados 
experimentales, dentro de los línites que permite esta teoría.

Así mismo de la ecuación [6 ] se deduce una dependencia de A con la tempe­
ratura. Y sabemos que traslaciones, rotaciones y vibraciones dependen también de 
diferentes potencias de T. Teóricamente, el resultado final es que el factor de frecuencia 
puede venir afectado según una potencia de la temperatura comprendida entre — 2
y 1/ 2.

Si consideramos las magnitudes termodinámicas, los valores negativos de la 
entropía de activación nos indican que esta reacción, de acuerdo con la teoría del
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estado de transición, se trata de una reacción bimolecular entre moléculas no lineales 
con formación de un complejo activado no lineal (115).

Aunque es común que las reacciones entre iones sean rápidas y su energía de 
activación muy pequeña, hay casos en que dichas reacciones llevan consigo rotura y 
formación de enlaces covalentes o bien transferencia electrónica, y entonces son lentas 
y su energía de activación alcanza valores normales (116). Para estas reacciones, si 
se trata de iones del mismo signo, hay un decrecimiento de entropía.

En términos de solvatación de iones se explica el factor de entropía negativo, 
ya que el estado de transición supone un ión de mayor carga del que cabe aceptar esté 
más fuertemente solvatado. En consecuencia, se requieren más moléculas disolventes 
que para los iones separados, lo que conduciría a un decrecimiento de entropía al 
formarse el estado de transición.

Es evidente que la reacción hexacianoferrato (III)-sulfito es un sistema formado 
por dos moléculas no lineales, ya que la estructura del primero es octaédrica (117) 
y piramidal la del sulfito (118, 119, 120). Lógicamente el complejo activado también 
será no lineal.

Si consideramos las variaciones relativas de las magnitudes termodinámicas 
en las cuatro series realizadas en distintas condiciones de concentración y fuerza iónica, 
vemos que se obtienen valores prácticamente iguales, pues las diferencias son tan pe­
queñas que entran ya en el error experimental. Es de destacar el paralelismo que se 
observa entre los valores del factor de frecuencia y la energía de activación, regularidad 
muy común cuando se estudia un grupo de reacciones relacionadas entre sí ( 121).

La relación entre la constante de velocidad y la temperatura se estudió a dis­
tinta concentración de reactivos y también con adición de hidróxido sódico. Las pe­
queñas diferencias entre los valores de estas magnitudes en los distintos casos no per­
miten establecer conclusiones sobre cómo contribuyen los constituyentes del sistema 
a la energía de activación, por lo que los valores que hemos dado son valores medios 
(Tabla X X X V II). No obstante, tal magnitud termodinámica engloba varias contribu­
ciones ( 122), y cabe suponer que esta igualdad de valores, en distintas condiciones del 
sistema, pueda ser el resultado de variaciones de signo opuesto que se compensan.

Si consideramos que:

Ea =  Eo —  E^ —  E ^

en donde Ea representa la energía aparente de activación, obtenida de la pendiente de 
la recta log k — 1/T ;  Eo la energía de activación libre de toda influencia tanto elec­
trostática como de atmósfera iónica; Ed la contribución electrostática y E [i. la debida 
a la atmósfera iónica, es probable que una acción catalítica, positiva o negativa, de 
uno de los reactivos o productos o de una adición, pueda quedar enmascarada por una 
variación de signo opuesto en E u e incluso en Ed. Dado el interés que, para establecer 
el mecanismo íntimo de reacción, tienen las contribuciones energéticas de los constitu­
yentes del sistema y también las de los aniones que puedan competir con el ligando
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entrante, creemos que estaría justificado un estudio sistemático amplio en este sentido, 
que desborda los límites del nuestro.

Los valores medios de las constantes termodinámicas que hemos encontrado, 
son algo superiores a los presentados en anteriores trabajos (1, 3, 4).

VII MECANISMOS DE REACCION

Las categorías clásicas de mecanismos de substitución introducidas en Química 
O rgá n ica  p o r  Hughes e Ingold (123) y a p lica d a s  desp ués a los  p ro ce so s  de su stitu ción  

de ligandos, están basadas en una característica del mecanismo estequiométrico, es 
decir, la  molecularidad del paso determinante de la constante de velocidad. Sin embar­
go, en a lg u n o s  casos, tales mecanismos no centran los problemas más interesantes de 
los p r o ce so s  de substitución de ligando y, en consecuencia, de a cu erd o  con L a n c f o r d  

y G r a y  (124), es procedente una reformulación que distinga categorías de mecanismo 
estequiométrico de categorías de mecanismo íntimo, entendiendo por mecanismo es­
tequiométrico la elaboración de la  reacción en términos de pasos elementales, y por 
mecanismo íntimo el análisis energético de los pasos individuales.

Estequiométricamente son posibles tres caminos elementales: un camino di­
sociativo (D) en el que el ligando que sale se pierde en el primer paso, produciéndose 
un compuesto intermedio de número de coordinación más bajo; un camino asociati­
vo (A) en el cual el ligando que entra se adiciona en el primer paso, produciendo un 
compuesto intermedio de número de coordinación más elevado y el camino «concer­
tado» llamado intercambio (I), en el que el grupo que sale se mueve de la esfera de 
coordinación interna a la externa, mientras simultáneamente el que entra se mueve de 
la externa a la interna.

Con esta clasificación aparecen tres posibilidades para el mecanismo estequio­
métrico en lugar de las dos que nos ofrece el estudio de la molecularidad.

En la comparación de clasificaciones coinciden los procesos asociativo y diso­
ciativo pero es conveniente subdividir los procesos de intercambio o de tipo I ya que 
pueden tener cierta variedad de estados de transición. Podemos aceptar que sean dos 
tipos bien definidos los que se consideren, los cuales corresponderían a los estados de 
transición señalados para los procesos A  y D. La transición tipo A en un proceso I 
exhibirá capacidad de enlace considerable con ambos grupos, entrante y saliente, y el 
grupo entrante jugará parte importante en la determinación de su energía y lo deno­
minamos la. La transición tipo D en un proceso I es aquél que muestra enlace débil 
con ambos grupos y, por tanto, el efecto del grupo entrante sobre la constante de velo­
cidad debe ser pequeño. Tal proceso se designa por Id.

Algunos autores estiman que en una familia de complejos existe amplia simili­
tud en el mecanismo de substitución. Otros sostienen que cada reacción tiene su propio 
mecanismo. L a n g f o r d  y G r a y  sugieren que en cada familia de complejos se realiza 
la sustitución con un tipo característico de activación (A  ó D ), pero que son posibles
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diferencias de mecanismo estequiométrico en familias de complejos íntimamente re­
lacionados (125).

La historia de la investigación de reacciones en familias de complejos conduce 
a la hipótesis de que cada uno de los dos tipos estructurales principales de los com­
plejos de los metales de transición (octaédrico y plano-cuadrado) exhibe un mecanis­
mo íntimo característico. Sin embargo, existe evidencia en algunos casos del paso a 
un mecanismo. En complejos plano-cuadrados han sido muy estudiados, y tanto consi­
deraciones estéricas como electrónicas y de cambio de disolvente llevan a la conclusión 
de que el mecanismo estequiométrico debe ser asociativo (A) o por lo menos, con ac­
tivación asociativa a, luego serán la o A. Incluso es posible en algunos casos obtener 
evidencia cinética de la existencia de un intermedio de número, de coordinación 5, de­
bemos tener en cuenta las diferencias de estructura que aparecen respecto a los ante­
riormente citados. Primero, se ha introducido un factor estérico ya que las dos caras 
opuestas del complejo cuadrado se han llenado con el 5.° y 6.° ligando y, por tanto, 
para ligandos comparables, las repulsiones ligando-ligando serán mayores. Y segun­
do, los complejos octaédricos están saturados en sus uniones, por estar el orbital Pz 
ocupado ya en el estado fundamental.

Teóricamente, pues, se ha reducido la posibilidad de una activación asociati­
va a, en las substituciones octaédricas. Ambos factores, pero quizá en mayor grado el 
estérico, sugieren más bien un proceso disociativo d.

En el grupo de los complejos octaédricos existen estudios bastante completos 
de las aminas de Co (III) y un estudio comparativo con las de Cr (III) y Rh (III), 
para los que se establece mecanismo D o Id, aunque no faltan datos que podrían con­
ducir a un mecanismo íntimo de carácter a en especial en complejos de otros metales 
de transición (126). Pero los resultados de estudios realizados acerca de la dependencia 
de la velocidad de reacción con efectos estéricos, isotópicos, de carga, electrónicos de 
ligandos no lábiles introducidos en los complejos, y en especial la comparación de 
resultados obtenidos en disolventes acuosos y no acuosos, apuntan hacia un mecanismo 
disociativo. Parece razonable, pues, generalizar acerca del carácter disociativo en los 
complejos octaédricos, sin omitir, no obstante, el que hay una serie de reacciones que 
muestran velocidades de reacción mayores con ligandos básicos, lo cual indicaría 
desviación del mecanismo de una reacción d. Así, mientras los complejos de Al3+ y 
Fe3+ presentan hidrólisis interna, no ocurre lo mismo con los de Cr3+. Y sí los orde­
namos según su carácter ácido se obtiene la serie Al3+ <  Cr3+ <  Fe3+. Quizá se 
explique suponiendo que las reacciones de los complejos de Cr3+ son de tipo D, mien­
tras que las de los A l3+ y Fe3+ son Id aunque haya razones para creer que el Fe (III) 
puede marcar la desviación hacia un mecanismo la. También hay evidencia de un 
complejo de Fe (III) con un número de coordinación siete (127) y asimismo I n d e l l i 

(104), en la reacción hexacianoferrato (Ill)-ioduro, postula un mecanismo a través 
de un complejo de número de coordinación superior.

También interesa hacer notar que hay estudios del sistema Fe (II), que llevan
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a mecanismos de sustitución tipo a (128, 129, 130), mientras que los complejos de 
Ni (II) dentro del mismo grupo lo presentan d.

Esta desviación del hierro del comportamiento que podríamos llamar normal 
en los complejos octaédricos, se hace más comprensible si se tiene en cuenta que tam­
bién presenta variaciones en cuanto a la formación de complejos más estables. Natu­
ralmente, la estabilidad de un complejo depende de la naturaleza del metal y de la del 
ligando.

Teniendo en cuenta las propiedades de los metales, se pueden clasificar en 
dos grupos (131, 132):

—  Grupo I, formado por los metales más electropositivos, alcalinos, alcalino- 
térreos y de la primera serie de transición. La estabilidad de los complejos que forman 
viene dada por factores electrostáticos, principalmente. Siendo los más estables aque­
llos en los que el átomo dador del ligando es N, O ó F.

—  Grupo II, al que pertenecen los metales menos electropositivos, como Pt, 
Pd, Hg, Pb, Rh y metales de transición ligeros en bajos estados de oxidación. En la 
formación de complejos hay preferencia para ligandos en los que el átomo dador es 
un elemento más pesado en las familias del N. O. y F. Los factores electrostáticos son 
todavía importantes, pero adquieren mayor entidad los debidos a la formación de 
enlaces covalentes metal-ligando, los efectos sobre el campo cristalino y la transferen­
cia de densidad electrónica del metal al ligando vía enlace.

Algunos elementos de la primera serie de trasición coordinados octaédrica­
mente, entre ellos el hierro, son casos intermedios, por lo que no es de extrañar que 
con determinados ligandos presente una desviación de mecanismo hacia el punto de 
los metales pertenecientes al grupo II.

Por otra parte, la poca probabilidad de que el mecanismo de substitución en 
complejos octaédricos sea un proceso tipo A, parece provenir más bien del factor 
estérico que del energético, pues la diferencia entre el valor de la energía de activa­
ción del campo cristalino en un octaedro y en una bipirámide pentagonal ( que se con­
sidera es una contribución a la energía de activación de la reacción), y para un sis­
tema d5 como es nuestro caso, es del orden de la energía necesaria para romper un 
enlace (133).

De los datos cinéticos obtenidos en nuestro trabajo, estimamos que se deduce 
un proceso por lo menos tipo la, ya que hay marcada influencia de la concentración 
del sulfito y también acción competitiva en los experimentos con adición de aniones.

En cuanto al mecanismo de reacción, son varios los que se han propuesto para 
el sistema sulfíto-hexaciaferrato (III), cuyo resumen se da a continuación.

VEPREK-SisKA ( 1 , 5 )  p r o p o n e  el s igu ien te  esq u em a :

[Fe (CN )6] 3_ +  S 032 - ^  [Fe (CN) 5 S 03] 4- +  CN- lento
[Fe (CN)s S O ,]4-  +  [Fe (CN)e]3 - _> [Fe (CN) 5 SO3] 3-  +  [Fe (CN)6] 4-  rápido. 
[Fe (CN )5S 03] 3_ +  H2O —» [F e(C N )5] 3_ +  SO4H2 rápido 
[F e(C N )5] 3-  +  CN- —>■ [Fe (CN)6] 4_ rápido
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Estequiométricamente, parece indicar un proceso disociativo, ya que el paso 
determinante de la reacción implica entrada del sulfito y salida de un ligando ciano, 
o sea, mecanismo Sn I. Aunque el autor hace notar que no se puede decidir con segu­
ridad entre este mecanismo S n I ,  o bien otro por el cual la transferencia electrónica 
entre el ión cianoferrato (III) y el sulfito tenga lugar fuera de la esfera de coordina­
ción del complejo.

V e p r e k -S is k a  investiga la estequiometría de la reacción siguiendo polaográfi­
camente la variación de hexacianoferrato (III) y de sulfito, encontrado siempre que 
la disminución de la concentración molar de hexacianoferrato (III) es dos veces ma­
yor que la disminución del sulfito. De lo que concluye que no se forma ditionato y que 
la cantidad total de sulfito consumida es oxidada a sulfato.

M u r r a y  y  L a n c á s t e r  ( 7 , 4 )  p ostu la n  o tro  esqu em a :

Fe (CN)g3-  +  SO32- —> Fe (CN) 5 (CNSO3) 5- lento
Fe (CN)s (CNS03)5- +  Fe (CN)63-  - »  Fe (CN ), (CN S03)4“  +  Fe (CN)64" rápido 
Fe (CN) 5 (CNSO3)4-  +  H20  ->  Fe (CN)64-  +  S 0 42-  +  2 H+ lento

que consideran como compromiso entre las alternativas de esfera interna y externa. 
La unión del sulfito al complejo indican que tiene lugar directamente a un ligando ciano, 
posiblemente vía S-C, con el ciano unido al átomo central vía átomo de carbono. Con­
sideran, así mismo, que la forma oxidada del complejo intermedio existe como una 
especie Fe (II), S (VI).

S w in e h a r t  ( 3 )  p r o p o n e  d os  m e ca n ism os , u n o  v ía  ra d ica les  lib res :

Fe (CN)fi3-  4- S 0 32" —» Fe (CN)64~ +  S 03. -  lento 
S 0 3.~ +  Fe (CN)g3-  —» SO3 (S 0 42 -) +  Fe (CN)e4- rápido 
2 SO3-  —> S2O62-

Y otro, que considera menos probable, según el esquema:

F e(C N )63-  +  S 0 32- ^  [Fe(C N ) 6 — SO3] 5-  lento
[Fe (CN) 6 —  S 03] 5- +  Fe (CN)63-  ->  2 Fe (CN )64~ +  S 03 (S 0 42- )  rápido.
2 [Fe (CN) 6 —  SO3] 5- —» 2 Fe (CN)64~ +  S20 62-rápido.

justificando la formación del complejo activado por ser el ión CN-  isoelectrónico del 
NO+ y estar bien establecida la existencia del complejo [(NC) 5 FeNO (SO3) ] 4- (134).

Nosotros estimamos que nuestros resultados cinéticos se explican más satisfac­
toriamente según los dos primeros pasos de segundo mecanismo propuesto por S w in e ­
h a r t .  Debe tenerse en cuenta que el análisis de los productos de la reacción reali­
zados por V e p r e k -S is k a  ( 9 ) ,  han mostrado que el ión S042“  es el único producto que 
se forma, lo que excluye también dicha opción.

Para la reducción del hexacianoferrato (III) por el sulfito, proponemos que el 
mecanismo sería el del siguiente esquema:
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Fe (CN)63- +  S 032-  ->  [Fe (CN) 6 ... S 0 3] 5 
_> [Fe (CN) 5 SO3 ... CN ]5- 
[Fe (CN) 5 S 0 3 ... CN]5-  +  F e(C N )63 - ^

2 Fe (CN)g4-  +  S 03 (SO42-)

En el primer paso, el compuesto intermedio [Fe (CN) 6 ... SO3] 5- representa un 
complejo de esfera externa. En el segundo paso hay un reagrupamiento atómico me­
diante el cual el sulfito pasa de esfera de coordinación externa a la interna y al mismo 
tiempo un ligando ciano pasa a la externa.

El tercer paso representa el mecanismo de transferencia electrónica, rápido, 
seguido de dismutación también muy rápido. Todo ello está de acuerdo con la teoría 
de que un reagrupamiento electrónico es rápido, mientras que el atómico es lento (135).

Apoya este mecanismo de tipo asociativo, el resultado del estudio de W ib e r g , 
M a l t z  y O k a n o  (136) sobre el curso de la reacción hexacianoferrato (Ill)-sulfito, en 
presencia de exceso de ión cianuro marcado, que indica que el hexacianoferrato (III) 
no pierde ningún ligando ciano durante la reacción. E igualmente los datos que apor­
tan L a NCASTER y M u r r a y  (4), como resultado de sus estudios utilizando sulfito con 
el azufre marcado y que indican que en la reacción hexacianoferrato (III)-sulfito, 
éste está unido de algún modo al hexacianoferrato. El estudio de las propiedades ca­
racterísticas del ión cianuro y del sulfito nos indica que éste puede competir con el 
primero, en la esfera de coordinación del Fe (III).

En efecto, aunque el cianuro es un ácido superior al sulfito, y de acuerdo con la 
serie espectroquímica provoca una mayor separación de orbitales d, el sulfito presenta 
mayor carácter nucleófilo en cuanto a su basicidad y potencial de electrodo. También 
el efecto nefelauxético que provoca es superior al cianuro.

Consideramos, pues, que el sulfito puede entrar como ligando formando parte 
del complejo activado, según un mecanismo que supone paso simultáneo del ligando 
entrante de la esfera de coordinación externa a la interna y del ligando saliente de la 
esfera interna a la externa. Esta reordenación atómica aporta gran parte de la energía 
necesaria para la posterior transferencia electrónica (135). El carácter ir y el gran 
efecto nefelauxético del sulfito hacen expandir la nube de carga sobre el átomo central, 
disminuyen considerablemente la repulsión interelectrónica, aumentando el carácter 
oxidante del ión central y facilitando la transferencia del par de electrones del sulfito. 
El efecto nefelauxético al favorecer la formación de complejos de número de oxidación 
bajos desestabiliza el complejo intermedio y activa la salida del sulfito.

Nuestros resultados cinéticos indican, para el sistema sulfitohexacianoferra- 
to (III) un orden de reacción dos (orden uno con respecto al sulfito) y una de las ca­
racterísticas de un mecanismo asociativo es que el ligando intervenga en el orden de 
reacción. La energía de activación no aumenta con el incremento de fuerza iónica con­
seguido a base de adicionar ion sulfito. Esto también apunta, siquiera sea de una ma­
nera vaga, a una contribución energética del sulfito al proceso.

Finalmente, también inclina a la hipótesis de un proceso asociativo el efecto

lento

rap.
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competitivo de aniones complej antes, efecto que se hace mayor al aumentar la con­
centración de los mismos.

VIII CONCLUSIONES

1. Antes de proceder al estudio cinético experimental del sistema se investigó 
el comportamiento óptico de todos sus componentes en distintas condiciones de trabajo. 
Los resultados bbtenidos permiten afirmar que a 420 nm, máximo de absorción del 
hexacianoferrato (III), es ésta la única especie que presenta absorción. Asimismo las 
sales añadidas y las variaciones de pH, no modifican el espectro del hexacianoferra­
to (III). Se presentan sólo pequeñas modificaciones por efecto de la luz y de la tem­
peratura a las que, en cambio, el sistema estudiado es cinéticamente muy sensible.

2. Empleando una técnica experimental adecuada, se ha llevado a cabo el 
estudio cinético de la reacción hexacianoferrato (III)-sulfito, comprobando que corres­
ponde a una cinética experimental de orden dos, uno con respecto a cada uno de los 
reactivos.

3. En la representación gráfica del orden de reacción por el método integral, 
se observa un pequeño tramo curvo inicial, que depende de la concentración de los 
reactivos.

4. Al incrementar la concentración de los reactivos, la representación de log k 
frente a V /V  1 +  \ //í da una recta de coeficiente angular aproximadamente cuatro, 
de lo que se deduce que las especies activas son probablemente SO32- y [Fe (CN )6]K 2_.

5. Los productos finales de la reacción, sulfato, hexacianoferrato (II) e hi­
dronio, tienen efecto retardante. En el caso del hidronio, el efecto es resultado, al me­
nos, de dos opuestos: el acelerante propio de los cationes y el retardante debido a la 
disminución de la concentración de ión S032 - . A pH inferior a 5, la concentración de 
SO32-  es nula y prácticamente la reacción cesa.

6. Los valores de la constante de velocidad tienen mayor correlación con la 
naturaleza de los iones añadidos que con la fuerza iónica. Así todas las sales añadidas 
tienen efecto conjunto acelerante (suma de efecto retardante de anión y acelerante de 
catión), siempre superior al efecto salino primario.

7. De la comparación de los resultados obtenidos para sales del mismo anión, 
se deduce que la capacidad acelerante de los cationes ensayados crece de acuerdo 
con: Na+ <  K+ <  NH4+.

8. Los aniones retardan la velocidad de reacción, siendo el efecto retardante 
del sulfato menor que el de los demás aniones (exceptuando el perclorato), cualquiera 
que sea el catión de la sal. Para los restantes aniones este efecto está, en parte, influen­
ciado por el catión. Se interpreta tal resultado de acuerdo con la hidratación de los 
iones y su efecto sobre la estructura del medio.

9. Del distinto efecto retardante de aniones de la misma carga y del hecho 
de ser el perclorato el que lo tiene menor, se deduce un efecto competitivo de los anio­
nes actuando como ligandos.
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10. Los valores de la constante de velocidad, satisfacen la ecuación de 
Arrhenius. Con los valores obtenidos para cuatro series experimentales a distintas 
temperaturas se calcula el valor medio de las siguientes magnitudes termodinámicas:

Energía de activación:
Ea =  16,0 Kcal. m ol-1 
Factor de frecuencia:
A =  2,1 • 1010 1 ■ m ol-1 seg-1 

(que resulta del orden teóricamente previsible para un complejo activado no lineal). 
Entropía de activación:
A S  = — 20,7 cal. °K _1 m ol-1
Entalpia libre de formación del complejo activado:
A G  =  22,2 Kcal. mol- 1
11. Se propone un mecanismo de reacción, coherente con las observaciones 

experimentales.
12. De los resultados obtenidos, se deduce la conveniencia de un estudio sis­

temático de reacciones de cambio de ligando en el hexacianoferrato (III) que permita 
obtener datos de contribuciones energéticas conducentes a esclarecer el mecanismo 
íntimo de las reacciones en complejos de Fe (III).
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ANALISIS DE LA HERADIBILIDAD DEL 
CARACTER «TONGUE-ROLLING». HIPOTESIS DE DOS LOCI 

COMPLEMENTARIOS (*)

Por
J. E. EGOCHEAGA RODRIGUEZ

Departamento Interf. de Anatom ía Humana y 
A ntropología de la Universidad de Oviedo

RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el mecanismo hereditario del carácter «Tongue-Rolling» 
o enrollamiento longitudinal de la lengua, para el que se propone la hipótesis de dos loci complemen­
tarios. Se realiza la discusión de la hipótesis y se aplica a los datos que sobre la frecuencia de ar­
queadores en diferentes poblaciones han sido obtenidos por distintos investigadores. Así mismo se 
realiza el análisis de varias genealogías familiares pertenecientes a una muestra de asturianos estu­
diada por el autor. Se ha encontrado concordancia entre la hipótesis de dos lici complementarios 
y los resultados obtenidos para las familias y la población.

SUM M ARY

This paper studies the hereditary mechanism o f the Tongue-Rolling character, for wich it is 
propoused the hypothesis of two complementary loci. The hypothesis is discussed and it is aplied to 
the data obteined by various reserchers abaut the frecuency of rolling in different populations, as 
it is well the analysis o f several family genealogies belonging to a sample of the asturianos (Northern 
Spaniards), studied by the author of this work, and it has been found concordance between the hypo­
thesis of two complementary loci and the resoults obteined for the families and the population.

RESUME

Ce travail étudie le mécanisme héreditaire du caractere «Tongue-Rolling» pour lequel on a 
proposé l’hypothfese de deux loci complémentaires. Nous avons réalisé la discussion de notre 
hypothese et finalement celle-ci a été appliquée aux données que plusieurs chercheurs ont trouvées 
sur la fréquence d’enrouleurs de la langue dans différentes populations. De méme cette hypothése 
nous l ’avons appliquée k l’ analyse de plusieurs genealogies appartenant a un échantillon d’ astu- 
riens (espagnols du nord) étudié par I’auteur du travail et nous avons trouvé des coincidences entre 
Phypothése de deux loci complementarires et les résultats obtenus pour les families et la population.

(*) Recibido 12-1-75 para su publicación.
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INTRODUCCION

El estudio genético del Hombre todavía se encuentra en gran parte a un nivel 
monofactorial, y si bien es cierto que conocemos algunos rasgos para los que existe 
la evidencia de una herencia poligénica, tal como para la estatura, el color de la piel o 
los dermatoglifos, por ejemplo, no lo es menos el hecho de que para la mayoría de ellos 
no conocemos ni el número de genes implicados ni los mecanismos de la interacción 
entre ellos. De aquí que resulte particularmente interesante todo tipo de explicación 
de cómo se produce la herencia poligénica en el Hombre para rasgos concretos.

En el presente trabajo se estudia el mecanismo hereditario para el rasgo de­
nominado «Tongue-Rolling» o también «Tongue-Curling» en la literatura anglosajona, 
y que consiste en que ciertas personas manifiestan la habilidad de doblar la lengua lon­
gitudinalmente hacia arriba de forma que los bordes lleguen a tocarse al menos por 
delante, mientras que otros individuos son incapaces de hacerlo incluso después de un 
cierto entrenamiento. Menos de una persona de entre mil tiene la habilidad de arquear 
longitudinalmente la lengua hacia abajo.

Parece ser que el primer estudio para determinar el número de individuos ca­
paces de enrollar longitudinalmente .la lengua se debe a S t u r t e v a n t  (1940), quien 
examinó a unos 280 individuos pertenecientes a 63 familias y entre los que encontró un 
65 %  capaces de arquear la lengua. Este mismo autor propuso la hipótesis de que el 
carácter se heredaba como dominante, aunque admitía la posibilidad de la influencia 
de otros posibles factores. Algo más tarde U r b a n o w s k y  y  W il s o n  (1947) confirmaron 
las frecuencias obtenidas por S t u r t e v a n t , al encontrar que un 65,62 %  de los indivi­
duos por ellos estudiados eran capaces de enrollar la lengua. Al final de la década de 
los cuarenta, Liu y Hsu sugirieron que doblar la lengua es un carácter complementa­
rio de enrollar. En 1960 y  entre los componentes de una colonia belga del Brasil, 
S a l d a n h a  encuentra que un 65,98 %  de individuos son capaces de enrollar la lengua. 
Por su parte B a t m ir ia n  (1962), examinando seis grupos tribales de Etiopía halló que 
las frecuencias de los individuos arqueadores van desde 41,3 %  a 67,6 % , y  aunque 
las diferencias entre estas cifras son bastante significativas, las diferencias entre las 
frecuencias de dobladores no lo son a no ser que se expresen como fracción del número 
de enrolladores. Finalmente, G a h r e s  (1962) estudiando una muestra de caucasoides 
de Norteamérica encuentra un 73,39 %  de enrolladores de la lengua, valores que, 
como se apreciará, difieren bastante de los encontrados, para una población similar, 
por U r b a n o w s k y  y  W il s o n .

En el cuadro n.° 1 se muestran una serie de valores porcentuales de arqueado­
res ( + )  y no-arqueadores (— ), obtenidos por diversos autores en diferentes poblaciones 
mundiales, y que han sido recopilados por T. A. V a r e l a  (1972) en un trabajo realizado 
sobre la genética de este carácter.

Aunque la mayoría de los autores está de acuerdo en que el carácter «Tongue- 
Rolling» es hereditario, en lo que ya no parece existir unanimidad es en el mecanismo 
y características de la herencia. Hasta ahora la creencia general es de que el rasgo es
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CUADRO N.° 1

FRECUENCIAS PORCENTUALES DE ARQUEADORES 
Y NO-ARQUEADORES DE LA LENGUA EN DIFERENTES POBLACIONES

población Tronco racial Sexo N + — Autores

Amer. blancos Europoides V 480 65,62 34,38 Urbanowsky y Wilson, 1947
» » » M 529 71,70 28,30 »
» » » ? 619 73,39 26,61 Gahres, 1962

Brasil, blancos » V 97 65,98 34,02 Saldanha y otros 1960
» » » M 95 66,31 33,69 »

Franceses » V 4961 ^6,62 43,SS- Khrumian y Charon, 1967
» » 5454 49,12 SO, 88 »

españoles » V 150 66,00 34,00 Varela, 1972
» » M 404 69,30 30,70 »

Etíopes (Billen) Negroides ? 110 54,54 45,46 Bat-Mirian, 1962
» (Tigre) » ? 117 43,59 56,41 »
» (Falasha) » ? 122 41,87 58,13 »
» (Amhara) » ? 121 41,32 58,68 »
» (Galla) » 9 108 67,59 32,41 »
» (Guraghe) ? 110 65,45 34,59 »
» (Chinos) Mongoloides V 729 59,12 40,88 Liu y Hsu, 1949
» » » M 314 69,43 30,57 »

de herencia autosómica monómera, aun cuando algunos autores han apuntado la idea 
de la intervención de varios factores. Los estudios sobre gemelos MZ realizados por 
M a t l o c k  (1952) conducen al reconocimiento de siete discordancias entre 92 pares de 
gemelos MZ y de treinta discordancias entre 83 pares de gemelos DZ, lo que parece de­
jar bastante claro el hecho de que el carácter «Tongue-Rolling» es hereditario, aunque 
no pueda determinarse con seguridad el mecanismo de herencia. Por otra parte, el 
problema de la posible dominancia propuesta por S t u r t e v a n t , fue estudiado por 
M o h r  (1953), V o g e l  (1957), K h r u m ia n  y  C h a r o n  (1967), quienes analizaron grupos 
de familias en los que se daban los tres tipos posibles de matrimonios (dos homozigó- 
ticos y un heterozigótico), llegando a la conclusión de que no existe dominancia pues­
to que en los cruces entre padres, supuestos ambos recesivos, se encontraba una des­
cendencia con fenotipos dominantes, lo que no podría explicarse en el supuesto de una 
herencia monómera dominante.

T. A. V a r e l a  (1972) en un estudio realizado en una muestra de escolares es­
pañoles de ambos sexos, distribuida en 207 fratrías, con un total de 451 individuos de 
los que 331 son enrolladores y  120 son negativos, así como en otra muestra de 554 in­
dividuos no emparentados y de ambos sexos y en la que 379 individuos eran arqueado­
res, llegó a las siguientes conclusiones: a) Que el carácter «Tongue-Rolling» presenta 
una alta heredabilidad. b) Que no se confirma la herencia monómera autosómica, 
y  c) Que no se aprecia dimorfismo sexual.

Así pues, de acuerdo con todo lo anteriormente señalado y las recientes con-
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c lu s io n e s  a las q u e  ha lle g a d o  VARELA, p a re ce  n ecesa rio  in tentar n u evas e x p lic a ­

c io n e s  para  el m eca n ism o  h ered ita r io  d e  este carácter.

DISCUSION DE LA HIPOTESIS DE DOS LOCI COMPLEMENTARIOS

Es sabido que la interacción entre loci recibe el nombre de epistasis, fenómeno 
que puede presentar gran variedad de tipos, especialmente cuando ambos loci afectan al 
mismo carácter. Algunos de los términos o nombres aplicados a los distintos tipos de 
epistasis, como el de «epistasis recesiva», apenas se utilizan, mientras que otros como 
el de «complementaria» y «duplicada» son de uso frecuente. El término «inhibidor», 
que se refiere a un gen que impide la expresión del efecto de otro locus, también se uti­
liza frecuentemente en literatura genética.

Los tipos de epistasis «recesiva», de «duplicación incompleta» y «dominante» 
dan lugar, cada uno, a tres fenotipos cuyas razones son, respectivamente, 9:3:4,9:6:1 y 
12:3:1. Los tipos de epistasis «complementaria», «mutua» y «duplicada», presentan, 
cada uno, solamente dos fenotipos y cuyas razones son, respectivamente, 9:7,13:3 y 
15:1.

Como señala Li (1969) es difícil, sin las ventajas del cruzamiento controlado, 
demostrar la epistasis con tres fenotipos, y sería aún más difícil hacerlo con sólo dos 
fenotipos y, en este segundo caso, es imposible la estima de las frecuencias génicas de 
forma que la información más provechosa se obtiene de la observación de grandes fa­
milias. La prueba para factores complementarios es que los tipos de cruzamientos po­
sibles (domXdom; recesXreces, y domXreces) den lugar a descendencia dominante y 
recesiva, lo que no es el caso de la herencia monofactorial.

En una serie de familias pertenecientes a una muestra de asturianos estudiada 
por nosotros ( E g o c h e a g a , 1974), hemos podido apreciar que de padres negativos para 
el arqueamiento longitudinal de la lengua aparecen descendientes arqueadores y no 
arqueadores. Además, la frecuencia de arqueadores entre la descendencia se hace mu­
cho más alta no sólo cuando ambos padres son positivos para el rasgo sino, incluso, 
cuando solamente uno de ellos es enrollador. Este hecho que, indudablemente, no ha­
bía pasado desapercibido a otros investigadores, como hemos señalado más arriba, nos 
hizo sospechar que este rasgo presentaba características similares a las de la herencia 
epistática complementaria. Los cálculos y análisis realizados al efecto parece nos 
confirman en tal supuesto.

Como se sabe, se denominan GENES COMPLEMENTARIOS a dos pares de 
genes, heredados independientemente, que pueden influirse de manera que ningún do­
minante ejerza su acción si el otro no está presente ( V il l e e , 1968).

Sean los dos pares de factores Aa y Bb con dominancia completa, y sean p, q, r 
y s las frecuencias relativas de los genes A, a, B y b. Dado que A y a, de un lado, y B y b, 
de otro, son alelos, se verificará que p +  q =  1 y también que r +  s =  1.

La ley de H a r d y -W e in b e r g , dice que, para un único par de alelos, una pobla­
ción panmictica alcanza el equilibrio en una única generación. Dicho logro inmediato
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del equilibrio, después de la panmixis, no es característico para las combinaciones de 
alelos en más de un locus. Consideremos, pues, una población con los dos alelos A y a ,  
de un locus A y los alelos B y b de un locus B; hagamos ahora a p y q igual, cada uno, 
a 1 /  2 y r y s iguales, cada uno, a x/ 2. En equilibrio esta población contendrá 9 genoti­
pos diferentes, a saber AABB, AABb, AAbb, AaBB, AaBb, Aabb, aaBB, aaBb y aabb. Cada 
uno tendrá una frecuencia que es el producto de las dos frecuencias independientes del 
genotipo de los dos loci. De este modo, AABB =  1 /4  X 1 /4  =  1 /1 6 ; AABb =  
1 /4  X 2 /4  =  2 /1 6  =  1 /8 , y así sucesivamente. Generalizando para cualquier 
valor de las frecuencias de alelos, las frecuencias genotípicas para cada uno de los nue­
ve genotipos diferentes serán las siguientes:

Frecuencia del genotipo AABB =  p2r2 
» » AABb =  2p2rs
» » AAbb =  p2s2
» » AaBB =  2pqr2
» » AaBb =  4pqrs
» » Aabb =  2pqs2
» » aaBB =  q2r2
» » aaBb =  2q2rs
» » aabb =  qzs2

Consideremos ahora una población compuesta inicialmente de heterozigóticos 
AaBb. Los gametos producidos serán de cuatro clases (AB, Ab, aB y ab) y se producirán 
en igual frecuencia ( l / 4 : l / 4 : l / 4 : l / 4 ) .  Aunque estos pueden combinarse de 16 for­
mas diferentes, sólo pueden producir 9 genotipos diferentes.

Corrientemente no se alcanza el equilibrio de dos pares de alelos en una única gene­
ración. En realidad sólo se alcanza el equilibrio en una forma tan rápida si la población 
inicial se compone únicamente de heterozigóticos AaBb.

Consideremos otra población inicial, compuesta de números iguales de homo- 
zigóticos AABB y aabb y sometida a panmixis. Dado que solamente se producirán dos 
tipos de gametos (AB y ab), solamente aparecerán, entre la descendencia, tres genoti­
pos (AABB, AaBb y aabb) en la proporción l / 4 : 2 / 4 : l / 4 .  Esta primera generación 
panmictica producirá cuatro tipos posibles de gametos (AB, Ab, aB, y ab). El doble he- 
terozigótico (AaBb) y contribuirá con igual número de éstos, pero los homozigóticos 
(AABB y aabb) proporcionarían únicamente gametos AB y ab. El resultado será una 
segunda generación en la que aparecerán nueve genotipos posibles, pero no en fre­
cuencias al azar. Habrá demasiados genotipos AABB, AaBb y aabb, y muy pocos de los 
otros seis genotipos, en particular AAbb y aaBB. Los excesos y los déficit desapare­
cerán en las generaciones posteriores hasta alcanzar el equilibrio.

La aproximación gradual al equilibrio es una característica de las poblaciones 
que segregan más de un par de alelos, no importando si las frecuencias de los alelos
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son iguales o si los valores p, q, r, s..., varían mucho. En su primer trabajo sobre la 
genética de poblaciones, W e in b e r g  ( 1 9 0 8 ) ,  reconoció que existe una diferencia esen­
cial entre el alcance del equilibrio para un único locus y el alcance para múltiples loci. 
El alcance del equilibrio para las poblaciones que segregan dos alelos en cada uno de
los loci es comparativamente rápido a condición de que los dos loci se recombinen en
forma libre; si están ligados, cuanto más fuerte sea el ligamiento más lentamente se 
acercará al equilibrio. Sin embargo, dadas bastantes generaciones se alcanzará el equi­
librio aún con un ligamiento íntimo.

En el caso de dos factores con dominancia completa aparecen, como ya hemos 
señalado anteriormente, 9 genotipos, pero únicamente 4 fenotipos como máximo, ya 
que el número de fenotipos dependerá de las relaciones de dominancia e interacción 
de las dos parejas de alelos. Las frecuencias teóricas para dichos fenotipos vendrán da­
das por:

Frecuencia del fenotipo AB:p2r2 +  2pqr2 +  2p2rs +  4pqrs =  M
» Ab:p2s2 +  2pqs2 =  N
» aB:q2r2 +  2q2rs =  T
» ab:q2s2 =  U

Para los casos en que no exista ninguna de las formas de epistasis, es posible 
conocer los valores M, N, T y U. Además si se sustituye p por (1— q) y r por (1— s), las 
ecuaciones anteriores se pueden reducir a formas más sencillas:

M =  (1— q2) (1— s2)
N =  (1— q2) s2 
T =  (1— s2) q2 
U =  q2s2

La validez de la hipótesis de dos factores independientes con dominancia com­
pleta se podrá comprobar mediante la ecuación:

M =  (1— U— T) (1— U— N)
Pero en nuestro caso se trata de genes complementarios y de acuerdo con su 

definición, ninguno de los alelos dominantes se manifestará si el otro no está también 
presente. En consecuencia, aunque existen igualmente 9 genotipos posibles, solamente 
se producirán dos fenotipos: el fenotipo «dominante» AB, que comprende a los geno­
tipos portadores de los dos alelos dominantes (AABB, AaBB, AABb y AaBb), y el 
fenotipo «recesivo» que comprende a todos aquellos genotipos en los que está presente 
uno solo de los alelos dominantes o ninguno de ellos ( AAbb, Aabb, aaBB, aaBb y aabb). La 
proporción en que se presenta en una población panmictica el fenotipo dominante es 
( 1— q2) ( 1— s2) y el fenotipo recesivo presenta la proporción q2 +  s2 —  q2s2.

Existen tres tipos de acoplamiento matrimonial. Del acoplamiento DomxDom 
se pueden realizar 10 combinaciones genotípicas diferentes; del acoplamiento RecxRec, 
15 combinaciones genotípicas, y el acoplamiento matrimonial DomxRec se puede
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conseguir por 20 combinaciones genotípicas diferentes. La más importante característi­
ca de este tipo de interacción génica es, como ya hemos señalado anteriormente, que de 
los tres tipos de acoplamiento posible se obtendrá una descendencia de dominantes y 
recesivos, lo que constituye, además, la prueba para factores complementarios y que 
diferencia a este tipo de herencia de la monofactorial.

Finalmente señalemos que el único caso de epistasis bien conocido en el Hom­
bre es el de la interacción entre los loci «secretor», ABO y Lewis. Algunos autores es­
tán de acuerdo en que existen bastantes pruebas parciales de epistasis en genética hu­
mana y contra la hipótesis monofactorial, tal como, por ejemplo, el albinismo que en el 
Hombre se acepta usualmente como un carácter recesivo simple, aunque también se sa­
be que no todos los albinismos se heredan de la misma manera ya que algún tipo de al­
binismo más bien parece que se deba a un gen inhibidor dominante más que a una ho- 
mozigosis recesiva. La diabetes mellitus también se considera como un carácter rece­
sivo simple por algunos investigadores, pero el hecho de que la descendencia de dos 
padres diabéticos pueda no presentar la diabetes (después de pasado el período normal 
de aparición) sugiere que pudiera deberse a la ausencia de uno de los facotres comple­
mentarios o a algún otro mecanismo similar. La condición zurdo o diestro no es, 
aparentemente, un carácter monofactorial porque aunque dos padres diestros pueden 
tener hijos zurdos, dos padres zurdos también pueden tener hijos diestros. Esto sugiere, 
como antes, factores complementarios. Hay algunas pruebas de que los genes para la 
hemoglobina falciforme (SS) inhiben la producción de haptoglobinas. La genética bio­
química de los errores congénitos del metabolismo ( H s ia , 1959) ( P o n s , 1965) podría 
ser un campo adecuado para el estudio y el descubrimiento de interacciones entre loci. 
El presente trabajo sobre la heredabilidad del carácter «Tongue-Rolling» pretende ser 
una nueva aportación al conocimiento de este tipo de herencia en el Hombre.

COMPROBACION DE LA HIPOTESIS

Para comprobar la hipótesis de dos loci complementarios, lo ideal sería dis­
poner de los datos suficientes a una población panmictica suficientemente numerosa. 
Ahora bien, si nosotros tenemos en cuenta que la Humanidad constituye una unidad ge­
nética aunque fraccionada en subunidades caracterizadas por unas frecuencias génicas 
determinadas, y si, además, consideramos que la suma de las frecuencias relativas de los 
diferentes alelos de un locus ha de ser igual a lk unidad aunque dichos alelos se dis­
tribuyan con frecuencias distintas en diferentes subpoblaciones, podremos tener una 
idea de las frecuencias relativas de los alelos en la población general si disponemos de 
datos parciales suficientemente numerosos. Vamos, pues, a reunir los datos recogidos 
en el cuadro número uno y a considerarlos como una aproximación a los representati­
vos de la población mundial.

Distribución de frecuencias en la población .— Si consideramos, pues, a los dis­
tintos datos del cuadro n.° 1 como representativos de una muestra mundial, y les 
aplicamos la hipótesis de la herencia monómera autosómica dominante, encontra-
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mos que de 14.520 individuos hay 8.148 enrolladores de la lengua (56,12 % ) y 6.372
no enrolladores (43,86 % ), lo que ya no se ajusta a las frecuencias esperadas. No obs­
tante se puede aplicar el método de la «ji» cuadrado para el ajuste de la distribución 
teórica a la empírica, con lo que se encuentra una probabilidad muy inferior al 0,001 
de que las diferencias entre las distribuciones teórica y empírica sean únicamente de­
bidas al azar, lo que nos llevará a rechazar la hipótesis; resultado al que llega V a r e l a  
(1972) empleando el análisis familiar.

En la hipótesis de dos loci complementarios contamos con nueve genotipos po­
sibles diferentes pero únicamente con dos fenotipos. Para una población panmíctica las 
frecuencias fenotípicas esperadas serán las siguientes:

Dom. j Fenotipo AB:p2r2 +  2pqr2 +  2p2rs +  4pqrs =  0,5625

í Fenotipo Ab:p2s2 +  2pqs2 =  0,1875
Rec. ) » aB:q2r2 +  2q2rs =  0,1875

( » ab:q2s2 =  0,0625

Dado que el fenotipo dominante es únicamente el AB y los otros tres son rece­
sivos, las frecuencias esperadas serán, para el dominante 0,5625 y para el recesivo 
0,4375. De aquí que si estas proporciones se dan en la población estudiadas se ajustarán 
a las de la hipótesis de loci complementarios.

Volvamos nuevamente a los datos que aporta el cuadro n.° 1. Observaremos 
que la proporción de enrolladores o arqueadores de la lengua es de 8.148/14.520 =  
0,5612, y la de los no enrolladores es de 6.372/14.520 =  0,4388, que como se puede 
ver son prácticamente iguales a las frecuencias teóricas. No obstante se puede aplicar 
la prueba de «ji» cuadrado con objeto de valorar las diferencias, y encontraremos que 
para x2 =  0,088 y 1 g.l. se encuentra una posibilidad comprendida entre 0,90 y 0,95, 
lo que confirma el ajuste de las dos distribuciones y, en consecuencia, la hipótesis de los 
loci complementarios.

La herencia en las familias.— Con objeto de comprobar la hipótesis de dos loci 
complementarios, hemos elegido, al azar, entre los individuos de una muestra de 
asturianos en la que se han estudiado las frecuencias de arqueadores y no-arqueadores 
de la lengua, varias genealogía familiares (cuadro n.° 2). Alguna de estas genealogías, 
en las que los dos padres eran negativos, es decir no enrolladores, presentaba en la des­
cendencia uno o más individuos positivos para el rasgo. También ente las genealogías 
estudiadas se da el caso de que del cruce de un padre positivo y otro negativo, se en­
cuentra una descendencia de los dos tipos. Igualmente se encuentra descendencia 
de los dos tipos cuando ambos padres son positivos. Como se recordará, la presencia 
de descendencia de ambos tipos (positivos y negativos) en las tres clases de enlaces ma­
trimoniales, es característica de la herencia controlada por genes complementarios.
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CUADRO N.° 2

FENOTIPOS PATERNOS Y DE l_A DESCENDENCIA EN FAMILIAS 
ASTURIANAS

Número de 
familias

Fe
ARQUE/
O*

notipos de I 
\ DORES

O

i descendenc 
NO-ARQU 

0*

a
EADORES

O-t-

NO -ARQ.xNO-ARQ 9 9 8 9

ARQ.xARQ. 9 16 1 0

NO-ARQ.xARQ. 11 13 7 8

Toda esta información familiar descarta, desde luego, la herencia monómera 
y todas las genealogías estudiadas por nosotros encuentran una correcta explicación 
con la hipótesis de dos loci complementarios. Cada familia fue analizada meticu­
losamente comprobando las distintas combinaciones genotípicas posibles para cada 
uno de los dos miembros genitores, así como los genotipos y fenotipos posibles de la 
descendencia, encontrando la apropiada correspondencia, por lo que en tanto no se 
produzcan nuevos hechos consideramos que la hipótesis de dos loci complementarios 
explica satisfactoriamente la herencia del carácter «Tongue-Rolling».
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ADICIONES AL CATALOGO FLORISTICO DEL CABO DE 
PEÑAS (ASTURIAS) (*)

Por

M. M AYOR LOPEZ, T. E. DIAZ GONZALEZ y F. NAVARRO ANDRES
Departamento de Botánica 

Universidad de O viedo

Esta nota es continuación de nuestro trabajo anterior (cf. Bol. Inst. Est. Asturia­
nos (c ), 19:93-154.1974). Su objetivo es ir completando el catálogo florístico de estas 
zonas próximas al océano, que en su día comenzamos, por ello indicamos varios cormó- 
fitos, aún cuando estos no constituyan novedad provincial, dado que en este caso los 
motivos que nos mueven es dar una visión de conjunto de la flora existente en la men­
cionada región.

Q uercus p y re n a ic a  Wills. ( Q. toza Bast.)

Ejemplares aislados llegan a las proximidades del mar en la playa de Llumere. 
Uno de nosotros (T. E. D ía z , 1975) también la ha observado en las cercanías de 
la playa de Frejulfe (Navia). Todo ello concuerda con lo expuesto por E. G u in e a  

(1953: 46) para la vecina provincia de Santander.
Este táxon encuentra su óptimo sobre tierras pardas oligotróficas o sobre suelos 
rankeriformes en las zonas montanas. Es característica de Querción robori-petra- 

eae.

C h e n o p o d iu m  am b rosio ides  L. ( Ch. anthelminticum auct. nom L.)

En los arenales nitrohalófilos de la playa de Bañugues. Especie que en reiteradas 
ocasiones se ha indicado de la provincia (litoral e interior).

{* ) Recibido para su publicación el 20-11-75.

137

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



B eta  v u lg a ris  L. subsp. m a r ít im a  (L.) Arcangeli.

Con relación a lo espuexto en nuestra primera aportación (l.c.:117) debemos aña­
dir que C. M a r t ín e z  y M a r t ín e z  (1935 : 50) la señala en las cercanías de playa 
de S. Lorenzo (Gijón). Análogo es el caso de Ranunculus acris L. subsp. friesia- 
nus (Jordán) Rouy & Fouc. (cf. M. G a n d o g e r  (1895), R. T u x e n  b e r d o r f e r  
(1958) y D r e ss e r  (1962).

H a lim io n e  p o rtu laco id es  (L.) Aellen (Atriplex portulacoides L., Obione portula- 
coides (L.) Moq.).
Este caméfilo abunda en la base de los acantilados del Faro de San Juan de Nieva 
y  en los arenales periódicamente inundados de la margen derecha de la ría de 
Avilés. Se había citado de Gijón y Avilés por L a g a s c a . Táxon de carácter en las 
comunidades de Thero-Salicornietalia.

S also la  k a li  L.

Arenales nitrohalofilos en el dominio del Euphorbion peplis en la playa de Xagó. 
Varios autores ya la han indicado en el litoral asturiano.

R a p is tru m  ru g osu m  (L.) All.

Colectado entre los herbazales nitrófilos en los bordes de caminos próximos a la 
playa de Xagó. Indicado en varias localidades provinciales (cf. F. N a v a r r o , 1975).

C h ryso sp len iu m  o p p o s itifo liu m  L., abunda en el litoral occidental asturiano (cf. 
T. E. D ía z , 1975). B r a u n -B la n q u e t ,  1967 lo indica entre Salas y Luarca). Véase 
lo dicho sobre este táxon, en nuestra anterior «Aportación».

P o te n til la  m o n ta n a  Brot. (P. splendens Ramond ex DC.).
Matorrales acidófílos entre Viodo y Bañugues.

O x a lis  la t ifo lia  Kunth.

Elemento americano que invade los campos de cultivo por toda la zona. Las rei­
teradas citas provinciales de O. violácea L., según M. Lainz (1957: 442) han de 
lleyarse al táxon en cuestión. En comunidades de Polygono-Chenopodion polys- 
permi. O. corniculata L., no es rara en las proximidades de las viviendas humanas.

E u p h o rb ia  pubescens Vahl. var. c a n ta b ric a  Sennen.

A lo señalado en nuestra nota anterior (l.c .: 127), indiquemos hoy que la especie 
ha sido mencionada del centro de la provincia, sin precisar localidad, por F. Ba­
r r a s  (1898:70) y por C. M a r t ín e z  y M a r t ín e z  (1935: 49) del Pico del Sol (? ) .
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F ra n k e n ia  laevis  L. ( F. intermedia auct. nom DC.)

En 1 os arenales periódicamente inundados de la playa de Xagó. Táxon de carác­
ter en las comunidades de Salicornietea. (CH. D u r ie u , la señaló en la costa gijonesa 

(cf. J. G a y , 1836); H. C h e r m e z o n  (1919), en la avilesina; uno de nosotros (cf. 
T. E. D ía z  (1975) la indica de la playa de Navia.

L a s e rp itiu m  la t ifo liu m  L.

Entre el matorral espinoso que delimita las fincas, en las cercanías de las playas 
de Moniello y Xagó.

C o n iu m  m a c u la tu m  L.

Formando parte de las comunidades nitrofilas de bordes de caminos (Arction) 
en las proximidades de la playa de Xagó y en el cruce de la carretera del Faro de 
Peñas con la de Luanco-Avilés.

C ru c ia n e lla  m a r ít im a  L.

Ampliamos su area, dando una nueva localidad: dunas secundarias de la playa 
de Xagó.

T e u c r iu m  p y re n a ic iim  L.

Acantilados de la playa de Xagó.

D a tu ra  s tra m o n iu m  L. (D. tatula L.)

Como invasora de los cultivos hortenses en las cercanías de la playa de Bañugues. 
Nos sorprende que esta especie apenas aparezca citada de la región astur; sólo 
conocemos una indicación provincial referente a Santullano (C. M a r t ín e z  y 
M a r t ín e z , 1935) Uno de nosotros (F. N a v a r r o ) también la ha visto muy abun­
dante en los maizales cercanos a Grado; allí nos indicaron que hasta hace pocos 
años no conocían a esta invasora. En comunidades de Chenopodietea.

A rc to th eca  c a lé n d u la  (L-) Levyns (Arctotis caléndula L., Cryptostema caléndula 
(L.) Druce, C. calendulaceum R. Br.).

Esta adventicia de hojas glaucescente-vellosas, la hemos herborizado en los arena­
les que bordean el arroyo que vierte sus aguas en la playa de Bañugues. Uno 
de nosotros (T. E. D í a z , 1975), la ha localizado con un comportamiento ecológi­
co similar en la playa de Otur (Luarca).
Desconocemos cualquier posible indicación astur. E. G u in e a  (1953) la señala 
como asilvestrada en Portugal, Sur de España y Galicia. Según dicho autor 
«tal vez alcance algún punto del Cantábrico». B . M e r in o  (1909), F. B e l l o t  (1966) 
y P. y S. D u p o n t  (1959) la indican en las provincias de La Coruña y Pontevedra.
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B e llis  sylvestris Cyr.

Abunda en los acantilados que bordean la playa de Verdicio.
Uno de nosotros (T. E. D I a z , 1975) la señala en los acantilados de la playa de 
Penarronda (Castropol). El compilador M. C o l m e i r o ,  recoge una vaga cita pro­
vincial de P a la u :  «Asturias-terrenos incultos». En Santander la han indicado
E. G u in e a  (1953) y E. L o r íe n t e  (1974), de las Heras y de las dunas de Lien- 
cres, respectivamente.

C h ry s a n th e m u m  m yconis L. ( Coleostephus myconis Cass., Pyrethrum myconis 
Moench.)

En campos de cultivos próximos al Cabo de Peñas, junto con Ch. segetum L.; 
también en la margen derecha de la ría de Avilés. Existen menciones del interior 
de la provincia.

A g ro p y ro n  pungens (Pers.) Roem. et Schuty. (A. repens subsp. pungens (Pers.) 
Hook. A. pycnanthum Gren & Godr., Triticum pungens Pers.).

En los arenales nitrohalofilos de la playa de Xagó y de la margen derecha de la 
ría de Avilés, formado parte de las comunidades perennes de la Agropyretea pun- 
gentis.
Uno de nosotros (T. E. Díaz, 1975) la da como frecuente en las comunidades que 
se asientan en las playas y estuarios del litoral occidental asturiano.
Táxon del que no conocemos ninguna cita provincial, pero que ha sido señalado 
con cierta profusión en las provincias limítrofes.

C ynodon  d ac ty lo n  Rich.

Forma parte de las comunidades nitróñlas húmedas, que bordean las charcas 
situadas en las cercanías del Faro del Cabo de Peñas. Muy señalado en la re­
gión.

S e ta ria  p u m ila  (Poin) Roem. et Sqhultz.

Abunda en los maizales de Bañugues. Nosotros (F. Navarro, 1974 y T. E. D í a z , 

1975) independientemente, la hemos citado en diversos puntos de la geografía 
astur, R. T u x e n  & E. O b e r d o r f e r  (1958:43) la dan e,n las proximidades de Ovie­
do. Estos mismos autores (1. c.: 42) señalan Paspalum vaginatum (Sw.) Thlng., 
en la última localidad mencionada (véase lo dicho en torno a este táxon en 
nuestra anterior «Aportación»; 1974: 142).

Iso lepis  cernuus ,(Vahl.) A. et 0 , de Bolos (Scirpus savii Seb. et M., S. cernuus 
Y a h l S.filiformis Savi., S.pygmaeus (Yahl.) A. Gray.).
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Arenales húmedos en la margen derecha de la ría de Avilés. Conocida en la pro­
vincia.

C arex  extensa Good.

En fisuras rellenas de, arpnq, en Monjello, junto con Limonium binervosum (G. E. 
Sm.) Salmón y Crithmum maritimum L. Diversos autores hicieron alusión a su 
presencia en la provincia.

Juncus acutus L.

Sobre lo dicho en la anterior «Aportación» (1 9 7 4 :1 4 5 )  añadimos la mención de
O . R o d r íg u e z  S u á r e z  (1 9 4 3 :1 8 2 )  de las escombreras próximas a Grado.

C ro cosm ia  x  c ro c o s m iiflo ra  (Lemoin) N. E. Br.

C o m o  su b esp on tá n ea  ce rca  d e  B añ u gu es. J. A m a r a l  F r a n c o  y  A . R , P i n t o  d a  

S i l v a  (1 9 6 2 )  la  in d ica n  en B e ira  L ito ra l y B e ira  A lta  (P o r tu g a l) ,  a ñ a d ien d o  q u e  

se h a lla  n a tu ra liza d a  en  G ran  B retaña.

Nosotros la tenemos también de las proximidades de la Vega de Riosa (leg.
F. N a v a r r o ) y de Cadavedo (Luarca) (leg. T. E. D ía z ) Desconocemos otras 
menciones provinciales.

C rocus c lu s ii Gay. subsp. asturicus (Herbet) Pereda & Lainz.

Abunda en la explanada del Cabo de Peñas y en los pastizales próximos Existen 
varias citas provinciales.

P la ta n th e ra  b ifo lia  (L.) Rich.

Entre matorrales del Daboecio-Ülicetum europaeae cerca de la, playa' de ^ agó .
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« CYTISUS MULTIFLORUS (L ’HER.) SWEET EN LA REGION DE LIGURIA
(ITA LIA)» (*)

Por

JAIME ANDRES y ROSARIO CARBO
Departamento de Botánica 
Facultad de Ciencias de Oviedo 
(Sección B iológicas de León)

Sinónimos:
Cytisus albus (Lam.) Link.
Cytisus lusitanicus Willk.
Genista alba Lam.
En el viaje de estudios realizado con los alumnos de la Sección de Biológicas 

de León, se recogió (16-4-1973) muy cerca de la autopista S a v o n a - V e n t i m i g l i a  

(a 30 km. aproximadamente de esta ciudad) abundante cantidad de este endemismo 
ibérico.

Nos parece oportuno dejar constancia de esta localidad que contribuirá a fijar 
la dispersión corológica de la especie.

Comparados los ejemplares herborizados en Liguria con los existentes en el 
herbario de la Cátedra (procedentes de la mitad occidental de la provincia de León), 
no se aprecian diferencias sensibles que pudieran hacer pensar en alguna variedad o 
forma distinta.
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OBSERVACIONES ECOLOGICAS Y FLORISTICAS SOBRE 
EL PUERTO DE VENTANA (*)

Por
G. MARTINEZ GARCIA

Departamento de Botánica

RESUMEN

En el presente trabajo se analizan diversos aspectos relacionados con la Flora del Puerto de 
Ventana. Recogemos de manera sucinta los datos geográficos, geológicos, edáficos y climáticos. Dada 
su situación en pleno Dominio Atlántico, se lleva a cabo una revisión del concepto de esta división 
fitogeográfica, así como la del elemento atlántico, ciñéndonos en este último caso a lo hallado por el 
autor en el tramo estudiado.

Igualmente se destaca la presencia del elemento mediterráneo sobre sustrato calcáreo, en 
zonas de altitud inferior a los 600 m. s. n. m., en la vertiente septentrional.

Finalmente, de los cerca de mil taxa encontrados por el autor, se seleccionan los que se han 
considerado más interesantes, sobre todo teniendo en cuenta aquellos menos conocidos para la Flora 
regional.

SUMMARY

In the present study different out looks related to the Puerto Ventana flora are studied. We 
very briefly give the geographical, geological climatic and acaphic factors. Given its Atlantinc situa- 
tion, we carry out a revisión of this phytogeographical división and that of the Atlantic element, con- 
fining this one to the findings the author did while studying this section.

At the same time we show the presence of Mediterranean element on the calcareous Substra- 
tum in areas were the altitude is less than 600 meters above the sea level in the nothern slop.

Finally, out of one thousand taxon found by the author we selected the ones considered to 
be more interesting, and especially those less known in the regional Flora.

* Este trabajo es una parte de la memoria doctoral leída en la Universidad de Madrid, en fe­
brero de 1974, mereciendo la calificación de «Sobresaliente cum laude».

Recibido para su publicación el 10-1-75.
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INTRODUCCION

Revisamos brevemente una serie de datos geográficos, geológicos, edáficos y cli­
máticos que permitirán una mejor comprensión de la distribución de los taxa.

Dada la situación de este puerto en pleno dominio atlántico, revisamos breve­
mente antecedentes sobre la delimitación de esta división fitogeográfica.

Igualmente hacemos un breve comentario del concepto del elemento atlántico, 
incluyendo una relación de las especies pertenecinntes a él, que han sido halladas por 
el autor de la zona estudiada. _

Es de destacar la importante representación del elemento mediterráneo en ple­
na provincia atlántica, en altitudes inferiores a 600 m. s. n. m. y a favor de especiales 
condiciones edáficas.

Tratamos de explicar su presencia y al mismo tiempo incluimos una relación 
de las plantas que pueblan estos enclaves, estableciendo su clasificación fitogeográfica.

Para finalizar, hemos efectuado una selección de algunas especies que hemos 
considerado más interesantes, indicando las citas provinciales y en algún caso regio­
nales.

Esperamos poder seguir en el futuro publicando notas florísticas sobre este 
puerto, hasta completar un catálogo que supondrá una modesta contribución al co­
nocimiento de la flora y corología astur-leonesa.

El estudio de las comunidades vegetales de la zona, ha sido objeto de una an­
terior publicación (G. M a r t ín e z , M . M a y o r  y col. 1974).

Desde el momento de la confección de la tesis doctoral, han aparecido tres 
trabajos (R. C a r e o  y col. 1972), ( L á in z , 1973) y (M . M a y o r  y col. 1974); que por lo 
que respecta al primero, ha determinado que algunas especies dejen de ser novedades 
para la provincia de León.

Asimismo (F. N a v a r r o  1974), ha realizado un estudio sobre el Macizo del Ara- 
mo, motivo de sus tesis doctoral.

Antecedentes botánicos

Pérez Mínguez en su «Catálogo de las plantas recogidas en el partido o concejo 
de Oviedo, 1958-59», indica algunas citas de la localidad de Trubia.

Pierre y Susana Dupont visitaron la comarca de Puerto de Ventana en 1956, 
sus «Additions a la Flore du Nord-Ouest de L’Espagne (I )» , resultan de gran interés. 
Es de destacar el hallazgo por estos autores de Callianthemum coriandrifolium Reichenb, 
en esa fecha conocido para los Pirineos franceses y que constituyó novedad para 
la flora española.

M. Láinz, por lo que deducimos de sus trabajos, dedicó preferente atención 
al estudio de los colindantes Macizo de Ubiña y Puerto de Somiedo; sin embargo, 
también aparecen referencias de esta comarca. Destacamos su cita de Tozzia alpina L. 
de los hayedos de Ventana.
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O. Rodríguez Suárez, colaborador del anterior, es otro de los pionerps que 
estudiaron este puerto. Suya es la primera cita para la comarca de Lycopodium cía- 
vatum L.

M . M a y o r , J. A n d r é s  y G. M a r t ín e z , ofrecen algunas publicaciones del pueblo 
leonés de Villargusán, en la vertiente meridional.

R iv a s , M a r t ín e z , Iz c o  y C o s t a  en junio de 1970, recorrieron estos parajes, a 
ellos se debe el primer estudio fitosociológico de la vegetación arboleda.

Por último (R. S im ó  1973), publica un trabajo sobre la Flora briológica del 
Puerto de Ventana.

DATOS GEOGRAFICOS E HISTORICOS

La zona objeto de estudio comprende una estrecha faja de terreno desde Trubia, 
a 13 kilómetros de Oviedo, hasta San Emiliano (León), con una longitud aproximada 
de 66 kilómetros.

Nos referiremos principalmente al tramo asturiano en estas breves notas.
Trubia, localidad situada en la parte septentrional de nuestra zona, pertenece 

al concejo de Oviedo, cuenta con 8.400 habitantes y está situada a 90,02 m. s.n.m. Está 
bañado por el río Trubia, que tiene su origen en dos copiosas fuentes que brotan en el 
Puerto de Agüeria, en la cordillera que separa esta provincia de la de León, y se reúnen 
en las de Los Guirrafes, que tienen la particularidad de romper su corriente en los me­
ses de marzo o abril, cuando los vientos son templados, y vuelven a secarse cuando 
el tiempo es frío; reunidas las mencionadas aguas se dirigen hacia el N. hasta el pue­
blo de Santa Marina, donde se le incorporan las que bajan por el valle de Lindes y 
Cienfuegos, y todas juntas forman el río de Ambasmestas, con cuyo nombre cruza el 
concejo de Quirós, hasta alcanzar Caranga de Abajo, donde recoge las aguas del valle 
de Teverga.

Trubia es una villa eminentemente, industrial, en la que destaca su antiquísima 
Fábrica de Cañones, creada en tiempos de la guerra con Francia, aparte de otras varias 
industrias.

También existe agricultura y ganadería.
Villanueva, capital del concejo de Santo Adriano. Limita al N. con el concejo 

de Oviedo, al S. con los de Proaza y Quirós, al E. con los de Morcín y Ribera de Arri­
ba, y al W. con el de Grado.

De topografía accidentada, sin que sus cotas alcancen excesiva altura. Atraviesa 
el territorio un valle encajonado por el que discurre el río Trubia. Cuenta con 800 
habitantes.

En cuanto a su historia existen vestigios que indican una antigüedad superior 
a la romana, de la que también se conservan restos.

En tiempos de la Monarquía Asturiana, la orden Benedictina hace contruir un 
monasterio en Tuñón. El monasterio figuró como parroquia a principios del siglo XIX.
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En 1579, en tiempos de Felipe II, la capitalidad del concejo se traslada de San­
to Adriano a Villanueva, que lo sigue representando en la actualidad.

La principal fuente de riqueza del concejo es la ganadería y agricultura. 
Existen yacimientos de hierros y bosques de «carballos», castaños y encinas.

Proaza, capital del concejo del mismo nombre, limita al N. con los concejos de 
Santo Adriano y Grado, al S. con los de Teverga y Quirós; al E. con el de Quirós y al 
W. con los concejos de Teverga, Yermes y Tameza.

Su topografía es muy accidentada, con alturas superiores a los 1.000 m., forma­
das por las estribaciones de la Sierra de Sobia al S., al E. por la del Aramo y al W. por 
la de la Sierra de Tameza.

El eje S., NE. del territorio configura un estrecho valle, por el que discurre el 
río Trubia. Del SO viene otra estrecha garganta por la que discurre el río Teverga que 
se une al Trubia en Caranga de Abajo, dentro del concejo; otro surco hondo sirve de 
lecho al río Quexu. Por la parte oriental discurre también el río de Serandi; ambos 
vierten en el río Trubia.

Tiene el concejo poco más de 3.000 habitantes. La capital, Proaza, tiene una al­
titud de 196 m. sobre el nivel del mar (30 m. menos que Oviedo),

En su historia, como en el caso de Santo Adriano, encontramos indicios que 
señalan una antigüedad superior a la romana. La Monarquía Visigoda apenas ha 
dejado vestigio alguno en el concejo.

De la dominación romana quedan restos de una calzada para transporte de la ex­
plotación de los yacimientos de hierro de San Adriano.

Con la invasión musulmana, es citado el concejo, ya que en las cercanías de 
Proaza encontró la muerte Munuza, gobernador musulmán de Asturias, en su huida 
desde Gión.

Abundan los edificios de aspecto militar en Proeza, como el de la capital, de 
torre cilindrica, y los restos del de Bandujo.

En su economía destacan la ganadería y la agricultura. En la capital se ha 
construido una central hidroeléctrica.

Zona de gran belleza paisajística, con truchas en sus ríos y caza mayor. La par­
te S. del concejo forma parte de la Reserva Nacional de Somiedo.

San Martín de la Plaza, capital del concejo de Teverga. Limita al N. con los con­
cejos de Yermes y Tameza, al S. con la provincia de León, al E. con los concejos de 
Quirós y Proaza, y al W. con los de Grado, Belmonte y Somiedo. Topografía muy acci­
dentada, con alturas que sobrepasaban los 2.000 m.

Sin embargo, estas alturas, formadas principalmente por la Sierra de Mesa, 
al W., y la de Sobia en el E. que cierra también el N. y el S., delimitan un amplio 
valle. En dirección S.N.W. y W. a E. se abren los estrechos valles de Santianes, 
Cárzana y San Pedro por los que discurren los ríos Val de Santianes, Val de Cárzana y 
Val de San Pedro, los cuales, al unirse, constituyen el río Teverga.

Se comunica con León por el Puerto de Ventana (1.587 m.), que permanece ce­
rrado de diciembre a marzo, a causa de la nieve. Tiene el concejo unos 5.000 habitantes.
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Historia.— Existen restos de una calzada romana que comunicaba Teverga con 
León, siguiendo un trazado más o menos semejante a la actual carretera que le une con 
San Emiliano.

En la Alta Edad Media, figuran una serie de donaciones que hacen del terri­
torio de Teverga un señorío del Obispado de Oviedo. Felipe II, en 1579, incorpora a la 
corona el territorio de Teverga, autorizado por Bula de Gregorio XIII.

No obstante, durante el señorío de la Iglesia, el apellido Miranda había 
adquirido tierras y preminencias en el valle de Cárzana, que fueron el origen de lo 
que se convertiría en señorío jurisdiccional sobre una gran parte del valle, y nomina­
ción del título de Marqués de Vadecárzana que Carlos II en 1672, concedió a D. Lope 
de Miranda.

Durante el reinado de Bermudo III, se concedieron privilegios a los pueblos 
de La Foceya, Páramo y Villa de Sub, entre ellos el de no enviar gente al servicio 
del rey, excepción que dura desde 1033 hasta 1724. A la zona donde se encuentran en­
clavados dichos pueblos todavía se le llama el Privilegio,

En 1827, quedan incorporados todos los cotos independientes al municipio 
de Teverga.

Teverga presenta una importante ganadería y agricultura, manchas forestales 
importantes, en las que domina el haya, castaños y nogales. Las praderías están em­
plazadas generalmente sobre pizarras del Carbonífero.

En las partes altas se encuentran los prados comunales, las brañas, asentadas 
en materiales blandos del Silúrico alto y Devónico. El cultivo de cereales tiene alguna 
representación en los alrededores de los centros de población, alternando con maíz, pa­
tatas, etc.

En la región hay pueblos como el de Torrestío (León), que son de alzada, pues 
en invierno los habitantes abandonan las viviendas con animales y enseres, y van a tie­
rras más calientes, hasta que la mejora de las condiciones climáticas les permite de 
nuevo volver a sus hogares.

Se puede practicar la caza mayor, enclavada en la gran Reserva Nacional de 
Somiedo, donde se puede cazar oso, rebeco, jabalí, urogallo.

Existe trucha en el río de San Pedro.
Entre sus monumentos destaca la Colegiata de San Pedro, monumento nacional 

en el pueblo de La Plaza. Existen datos de ella desde el año 870. El estilo es románico 
primitivo con tradiciones prerrománicas. Este edificio fue un monasterio de la Orden 
de San Benito, convertido en Colegiata en 1149, hasta que Felipe II la redime.

Muy importantes son las ferias de ganado que se celebran en la villa. En la re­
gión se habla el «bable».

Los pueblos leoneses incluidos dentro de la zona son los de Torrestío, Torreba- 
rrio (1.322 m.), Villargusán y San Emiliano (1.179,8 metros) que pertenecen al ayunta­
miento de Sena de Luna. Recorren la zona los riachuelos de Venta del Pocinero, 
Torrestío y La Majúa, pertenecientes a la cuenca del río Luna, que, a su vez, lo es del 
Duero. Esta región natural forma parte de la denominada Montaña Leonesa. Se carac­
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teriza, en cu a n to  a su c lim a to lo g ía , p o r  in v ie rn o s  r ig u ro so s  en lo s  q u e  el terren o  p e r ­

m a n ece  d u ran te  su m a y o r  parte cu b ie r to  d e  n iev e , q u e  al lleg a r  la p r im a vera  se in u n d a n  
d e  a gu a , p erm itien d o  abu n d an tes  pastos  d e  v e ra n o , en cu ya  é p o c a  se d is fru ta  de a g ra ­

d a b les  tem peraturas.

En cuanto a su economía, dedícase el término, en general, a pastizales, lo 
que permite el pastoreo de un gran cantidad de vacuno y lanar. Hay algunas zonas de 
regadío, donde se aprovecha para el cultivo de patatas y hortalizas para el consumo.

La cota más alta que hemos herborizado, el Peñón de Ventana, presenta una 
altitud de 1.739 m. s.n.m.

DATOS GEOLOGICOS

Generalidades

L a  r e g ió n  que  a q u í se estu d ia , d esd e  e l p u n to  de v ista  g e o ló g ic o ,  es c o n o c id a  

y a  d esd e  a n tig u o  d e b id o  a la  ex isten c ia  d e  d iv ersos  tip os  d e  ya c im ien tos  m in era les . 

L a  p r im e ra  ca rto g ra fía  se d eb e  a ScHULZ (1858); d esd e  en ton ces  hasta a h o ra  han  

id o  a p a re c ie n d o  ca rto g ra fía s  ca d a  vez m ás d e ta lla d a s : A d a r o  &  J u n q u e r a  (1916) h a ­
cen  un m a p a  p a ra  el estu d io  d e l h ie rro ; A l m e l a , G a r c ía  F u e n t e  &  R ío s  (1956) y 

G a r c ía  F u e n t e  (1959) p u b lica n  las H o ja s  d e  P ro a z a  y L a  P la za , a esca la  1 : 50.000, 
del M a p a  G e o ló g ic o  N a c io n a l; J u l iv e r t , P e l l o  &  F e r n á n d e z  (1968) traba jan  la 

parte S. ( z o n a  d e  S o m ie d o -L a  B a b ia ) ;  M a r c o s  (1968) h ace  un m ap a  entre lo s  p u e r ­

tos  de P a ja res  y V en ta n a ; a s im ism o J u l iv e r t  &  M a r c o s  (1971) e la b o ra n  el M a p a  

G e o ló g ic o  N a c io n a l, a esca la  1 : 200.000 (C a n g a s  de l N a rce a ). P o r  ú ltim o , P e l l o  rea ­

liza  un  trab a jo  ca r to g r á fic o , que  a b a rca  tod a  la  re g ió n  cen tra l de A stu rias, co n te n id o  

en  su T es is  D o c to r a l ( in é d ita ) , le íd a  en 1972 en la  Universidad d e  Oviedo, la cu a l 
h a  serv id o  d e  ba se  p a ra  la c o n fe c c ió n  d e  esta síntesis g e o ló g ic a .

Estratigrafía

Los terrenos existentes en esta región corresponden al Paleozoico, en el que 
están presentes todos sus sistemas excepto el Pérmico.

El CAMBRICO, que aflora en el área del Puerto de Ventana, está representado por 
dos unidades litoestratigráficas: Caliza de Láncara (Cámbrico inferior-medio) y Are­
niscas y Pizarras de Oville (Cámbrico superior-Ordovícico inferior?).

La Caliza de Láncara está contituida por dolomías y calizas grises en su parte 
inferior y media, y calizas nodulosas rojas, con fragmentos de Trilobites, Equinodermos 
y Braquiópodos. Su potencia total es de 100-130 m. Se ha depositado en un medio ne- 
rítico poco profundo.

Las Pizarras y Areniscas de Oville, que se superponen a la Caliza de Láncara, 
en su parte basal contienen 25 a 30 m. de pizarras verdes, con abundantes restos de Tri­
lobites; por encima alternan pizarras arenosas y areniscas y cuarcitas en capas delga­
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das; en el techo de la formación predominan ya las areniscas y cuarcitas, hasta que, 
gradualmente, se pasa a la formación siguiente, denominada Cuarcita de Barrios. 
La potencia de las Pizarras y Areniscas de Oville es aquí del orden de los 150-300 m. 
Se ha depositado en un medio nerítico poco profundo su parte basal, mientras que 
hacia la parte media y superior se pasa a un medio litoral.

El ORDOVICICO presenta un límite impreciso con el Cámbrico debido a la 
falta de faunas características en la parte alta de las Pizarras y Areniscas de Oville y en 
la Cuarcita de Barrios. Esta es una formación constituida, casi exclusivamente, por 
ortocuarcitas blancas, con pistas de Cruzianas y de Scolithus, por lo que se atribuyó 
desde antiguo al Arenig (Ordovícico inferior).

El Ordovícico medio y superior no están representados dentro de este área, por 
lo que encima de la Cuarcita de Barrios aparece una sucesión pizarrosa (Pizarras de 
Formigoso) con Graptolites silúricos (Valentiense medio); entre la Cuarcita de Barrios 
y las Pizarras de Formigoso existe, por tanto, una importante laguna estratigráfica, que 
abarca desde el Llanvirniense (Ordovícico inferior) hasta el Valentiense inferior (parte 
media del Silúrico inferior).

El SILURICO está representado por dos formaciones: Pizarras de Formigoso 
(Valentiense medio-Wenlockiense) y Arenisca de Furada (Wenlockiense-Gediniense 
inferior).

Las Pizarras de Formigoso están constituidas principalmente por pizarras ne­
gras, pero hacia su parte media y superior comienzan a intercalarse niveles de arenis­
cas de grano fino y ortocuarcitas en capas delagadas, hasta hacerse predominantes en el 
techo.

Su potencia es de 100-120 m.; se ha depositado probablemente en un medio ne­
rítico no muy profundo, en condiciones reductoras.

La Arenisca de Furada está constituida esencialmente por areniscas ferrugi­
nosas, de grano fino a medio, y pizarras, predominando unas u otras según los casos. 
En menor proporción existen niveles con cantos (conglomerados) de naturaleza di­
versa, principalmente hacia la base. Hacia el techo existen faunas de Braquiópodos que 
señalan ya edad devónica (Gediniense inferior). Su potencia es del orden de los 150- 
200 m.; se depositaron en un medio litoral en condiciones oxidantes.

El DEVONICO comienza con los últimos metros de la Arenisca de Furada 
(Gediniense inferior), tal como acaba de mencionarse. Dejando a un lado esta parte 
devónica de la Arenisca de Furada, en el área que aquí se abarca se diferencian en el 
Devónico cuatro unidades litoestratigráficas: Complejo de Rañeces (Gediniense- 
Emsiense), Caliza de Moniello (Emsiense-Couviniense), Arenisca de Naranco (Cou- 
viniense) y Caliza de Candamo (Fameniense superior-Viseense inferior).

El Complejo de Rañeces se superpone a la Arenisca de Furada y es un forma­
ción constituida por calizas, dolomías, margas y pizarras alternantes, pudiendo dife­
renciarse un dominio dolomítico-calcáreo hacia la base, otro calcáreo-margoso hacia 
la parte media y otro calcáreo-pizarroso hacia la parte superior; el conjunto, con una 
potencia del orden de los 300-500 m. contiene abundantes faunas de Braquiópodos,
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Crinoideos, Briozoos, Tabulados, Corales, etc., que indican que se depositó en un me­
dio nerítico de poca profundidad.

La Caliza de Moniello, qué aparece encima del Complejo de Rañeces, destaca 
sobre él en el relieve. Se trata de una sucesión fundamentalmente calcárea (calizas mi- 
críticas o biomicríticas) en la que hacia la parte media se intercalan margas y pizarras. 
La potencia total de la Caliza de Moniello es del orden de los 200-300 m. Se depositó 
en un medio marino somero, pudiendo existir construcciones arrecifales.

La Arenisca de Naranco, situada encima de la Caliza de Moniello, es una 
sucesión fundamentalmente areniscosa (cuarzoarenitas principalmente) con alguna 
intercalación pizarrosa. Las areniscas son ferruginosas, generalmente, y contienen algu­
nos niveles de subarcosas. La potencia total es, en esta zona, del orden de los 250-350 m. 
Se depositaron en un medio litoral somero, bajo condiciones oxidantes.

Después del depósito de estas areniscas, dentro del área que aquí se estudia, tiene 
lugar otra laguna estratigráfica importante, pues falta la parte alta del Devónico me­
dio (Givetiense) y la parte baja del Devónico superior (Frasniense), representadas en 
otras áreas por la Caliza de Candas (Asturias) o la Caliza de Portilla (León); asimismo 
faltan las Areniscas del Devónico superior, que estarían encima de esta caliza y que co­
rresponden ya al Fameniense.

La Caliza de Candamo, cuya base es Fameniense superior, se deposita aquí en­
cima de la Arenisca de Naranco. El contacto entre ambas formaciones es una su­
perficie erosiva, lo cual prueba la emersión, al menos durante algún tiempo, existente 
en el período que media entre el depósito de ambas formaciones.

La Caliza de Candamo representa una sucesión condensada (10 m. como máxi­
mo) constituida principalmente por biosparitas que contienen Crinoideos, Braquió- 
podos y algunos Corales. Se depositó en un medio litoral somero.

El CARBONIFERO, en su parte basal, está representado por la parte alta de la 
Caliza de Candamo (Tournaisiense-Viseense inferior), que contiene Conodontos co­
rrespondientes al Tournaisiense inferior.

Por encima se distinguen las siguientes unidades: Caliza griotte (Viseense- 
Namuriense inferior), Caliza de montaña (Namuriense) y Grupo de Lena (Namirien- 
se superior-Westfaliense inferior) y por el Estefaniense.

La Caliza griotte representa también una sucesión condensada (40-50 m.) de 
calizas rojas nodulosas (biomicritas) o tableadas, entre las que se intercalan algunos 
niveles de pizarras y radiolaritas. Contienen Goniatítidos, Braquiópodos, y Crinoideos, 
principalmente. Se depositó en un medio nerítico, no muy profundo, y en condiciones 
oxidantes.

La Caliza de montaña, que se sitúa encima, es ya una sucesión más potente 
(700 m. de espesor máximo en Teverga) aunque variable (250 m. espesor mínimo en la 
zona de Proaza). Son calizas principalmente micríticas sin fósiles, que a veces presentan 
laminaciones y tienen un alto contenido en materia orgánica, por lo que presentan to­
nos gris oscuros. Cuando las potencias son máximas aparecen en la parte alta bioespa- 
ritas gris claras, en las que es frecuente encontrar Crinoideos y fragmentos de Bra-
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quiópodos. Las facies micríticas corresponden, probablemente, a un medio nerítico, con 
condiciones reductoras, mientras que las facies bioesparíticas posiblemente se deposita­
ron en un medio litoral.

El Grupo de Lena, que se apoya sobre la Caliza de montaña, está representado 
por una sucesión de pizarras, areniscas y calizas, entre las que, a veces, se intercalan 
capas de carbón. Su espesor máximo, dentro de la región estudiada, es del orden de los 
300 m., debido a que ha sido erosionado posteriormente. Representa una sucesión rít­
mica, en la que se evidencian un conjunto de ciclotemas que responden, de un modo 
ideal, a las siguientes características, de muro a techo: calizas biomicríticas con fau­
nas marinas (Braquiópodos, Crinoideos, Fusulinidos, etc.), margas, pizarras marinas, 
o con mezcla de faunas marinas y flora continental, areniscas de playa, suelo de vege­
tación con apéndices de Stigmaria y finalmente capa de carbón. La serie estaría for­
mada por la sucesión de un conjunto de ciclotemas como éste, si bien la mayor parte 
de ellos se encuentran incompletos, dependiendo ello de las condiciones dinámicas de 
la cuenca cuando se verificó el depósito.

El conjunto de ciclotemas representa un medio porálico, en el que cada ciclo 
se inicia bajo un régimen marino (sublitcral), que se va haciendo progresivamente más 
somero (zona entre mareas) hasta que se pasa a un régimen continental, que se inicia 
con el desarrollo de una flora que dará lugar a un suelo de vegetación y, posterior­
mente, a la capa de carbón. A partir de este momento el ciclo se interrumpe y una nue­
va invasión marina dará lugar al comienzo de otro ciclo, y así sucesivamente.

El Estefaniense se sitúa discordante encima de los materiales depositados con 
anterioridad. Entre ellos y éste ha tenido lugar un plegamiento y existe, por tanto, una 
laguna estratigráfica, faltando, por lo menos, todo el Westfaliense medio y superior 
dentro de este área.

El Estefaniense está representado por una sucesión de conglomerados silíceos, 
con cantos que tieneden a ser esféricos, entre los que se intercalan areniscas, pizarras y 
carbón. El conjunto constituye también ciclotemas en los que, de un modo ideal, apa­
rece la siguiente sucesión: conglomerados, areniscas de grano grueso, areniscas de gra­
no fino, pizarras, suelo de vegetación y capa de carbón. Se han depositado en condicio­
nes continentales, que van desde fluviales a pantanosas. Contiene floras de edad 
Estefaniense B-C.

Tectónica

Desde el punto de vista estructural, la región estudiada se sitúa dentro de la lla­
mada por L o t z e  (1945) «zona Cantábrica», en su parte occidental, algo al E. del Pre- 
cámbrico del Narcea, que constituye ya la «zona Asturoccidental-Leonesa». Las estruc­
turas principales del Paleozoico describen aquí un arco, cóncavo hacia el E., que se ha 
venido denominando Rodilla asturiana. Estas estructuras mayores son frentes de ca­
balgamiento y diversos tipos de pliegues.

Los frentes de cabalgamiento, con componente E., siguen, en líneas generales,
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la dirección del arco asturiano; la superficie de fractura se encuentra próxima a la ver­
tical, a vecesx invertida. En ocasiones es paralela a la estratificación a lo largo de varios 
kilómetros, aprovechando planos de fácil deslizamiento, como en Genestosa, que es 
paralela a la Caliza de Láncara.

Los pliegues de la región estudiada son también longitudinales a las directri­
ces del arco asturiano; son pliegues cilindricos de escala mesoscópica y megascópica, 
de plano axial subvertical, cuyos ejes, horizontales en gran extensión, pueden inflexio­
narse, hasta situarse a veces próximos a la vertical. Algunos de estos pliegues son frac­
turados y laminados por su flanco oriental, dando lugar al desarrollo de los frentes de 
cabalgamiento; esto se observa en el cabalgamiento que se desarrolla en la Cuarcita 
de Barrios y llega hasta cerca de la localidad de Bandujo. También cerca de San An­
drés, donde el núcleo anticlinal de Cuarcita de Barrios se fractura y cabalga al flanco 
oriental del pliegue.

Al S., en la zona de Genestosa, se desarrollan, además, pliegues transversales de 
más amplio radio de curvatura que los anteriores y que deforman la superficie de ca­
balgamiento que pasa por esta localidad; estos pliegues son, por tanto, posteriores a las 
estructuras que se acaban de describir.

El hecho de que el Estefaniense se deposite discordante y que no presente es­
tructuras de este tipo indica que éstas se han originado antes de su depósito.

Probablemente los pliegues longitudinales se originaron durante el Westfalien- 
se superior, a juzgar por los datos existentes para otras áreas de la Cordillera Cantábri­
ca. Los cabalgamientos deben ser algo posteriores; corresponden a una evolución poste­
rior de los pliegues al ir aproximando sus flancos, tal como muestra el mapa.

Los pliegues transversales son ya posteriores a los cabalgamientos, puesto que 
éstos son deformados por ellos; probablemente se produjeron durante el Estefaniense, 
pero no está claro que estos materiales presenten este tipo de deformación.

Finalmente, existe una falla importante que se manifiesta a lo largo de todo el 
Límite S. del Stefaniense. En esta zona la fractura es claramente una falla inversa, cuyo 
labio S. es el elevado y el labio N. el hundido (por lo que el Estefaniense se conserva 
en él). La edad de esta falla es posterior, por tanto, al depósito del Estefaniense; pro­
bablemente pérmica.

LOS SUELOS

El suelo se forma por la acción conjunta del clima, vegetación, relieve e influen­
cia antropozoógena.

Los suelos silíceos de la zona están formados principalmente sobre cuarcitas, 
areniscas y conglomerados. Los tipos van desde el Ranker, con una ligera capa de hu­
mus que reposa directamente sobre la roca madre silíeea, pasando por las tierras par- 
aas en que ya hay procesos químicos y lavado, y por último los podsoles los cuales 
se originan al ir aumentando progresivamente la acidificación y el horizonte de lavado.
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El clima adecuado para este desarrollo es el de una precipitación de 1.000 a 
1.300 mm. de media anual, temperaturas entre 10°C y 13°C, de media anual, que es la 
que reina en la mayor parte de la zona, en altitudes inferiores a los 600 metros.

La vegetación que se asienta sobre estos suelos originados sobre substrato silíceo, 
es la siguiente: Sobre tierras pardas,centro-europeas oligótrofas (Ranker, tierras par­
das podsolizadas), el Blechno-Fagetum ibericum, sobre tierras pardas oligótrofas pod- 
solizadas (podsoles férrico húmicos y Ranker distrófico), los Blechno-Quercetum ro- 
boris, Luzulo-Betuletum celtibericae y Daboecio-Ulicetum.

Nos encontramos en la región de los podsoles y la tendencia de los suelos es 
llegar a éstos; se pueden precipitar los acontecimientos por la tala de los bosques 
autóctonos, que lleva aparejada la implantación de un matorral serial que por acidifi­
cación del terreno determina la rápida evolución del suelo hacia podsol.

Por otra parte en muchas ocasiones esta podsolización determina la imposibili­
dad de regeneración de la Climax o produciéndose en algunos casos una disclimax, co ­
mo ocurre y ya admiten R iv a s  M a r t ín e z , Iz c o  y C o s t a , al estudiar los hayedos del 
Puerto de Ventana. La tala de estos hayedos no permite (después de la instalación del 
brezal — matorral de sustitución Daboecio-Ulicetum) la recuperación del haya y le sus­
tituye el abedul.

En algún caso opinamos que esta implantación de los abedules, está motivada 
por el desprendimiento de rocas cuarcíticas de las cumbres, extremo éste que hemos te­
nido ocasión de comprobar, lo que determinaría oligotrofia excesiva de los suelos, que 
conducen a la eliminación del haya de estos medios, sustituyéndola a pesar de estar en 
su Climax climácica, el abedul.

Por otra parte en los lugares de fuerte pendiente donde se tala el bosque, da 
lugar como efecto subsiguiente que las aguas de lluvia que bajan por las laderas 
arrastren el suelo, determinando su regresión a suelos Ranker, sobre los que se insta­
lan los Daboecio-Ulicetum. Esto lo hemos observado en matorrales de sustitución por 
el camino de Páramo a la Foceya.

En cuanto a los suelos calizos, tanto en grandes como en bajas altitudes, la roca 
permanece en gran parte desnuda, motivado por las fuertes pendientes y la lluvia abun­
dante, impidiendo la disgregación química y subsiguiente formación de suelo. En los 
casos en que éste se forma, determina la aparición de suelos rendsiniformes que por las 
condiciones climáticas de la región originan un fuerte lavado y consiguiente arrastre de 
bases, provocando su progresiva acidificación y así pasaría ,a tierras pardas centro- 
europeas eutrofas, sobre las que se asientan los Mélico-fagetum cantabricum y tierras 
pardas centro europeas mesoeutrofas, con nivel freático elevado, sobre los que se asien­
tan bosques mixtos de Corylus avellana, Fagus sylvatica, Tilia platyphyllos, Fraxinus 
excelsior, etc.

Como vemos por lo anteriormente expuesto, en la región que estudiamos el 
principal factor formador del suelo es el climático que determina una evolución con­
vergente de los suelos silíceos y calcáreos.

Tenemos una pequeña representación de suelos de Vega, Lehm pardo, sobre
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Suelo Ranker sobre cuarcitas 
en la vertiente septentrional 
de Puerto Ventana.

Suelo Lehm pardo por Trubia.
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los que se asientan pastizales mesotrofos, en el cual la roca madre está formada 
por pizarras, con gran contenido de fósiles, y pobre en carbonatos, este suelo resulta 
de gran coherencia. En los valles de Trubia, Proaza, San Andrés y Teverga, existe 
representación de suelos de Vega que creemos se pueden incluir en Anmoor de valle, 
caracterizado por la presencia de una capa freática alta.

Por último una pequeña formación de turberas en la vertiente meridional del 
Puerto de Ventana, no estudiadas hasta el momento, que únicamente podemos de­
cir que sirven de asiento a una comunidad de Ericion tetralicis.

CLIMATOLOGIA

Dado el insuficiente número de estaciones que se encuentran en nuestra zona, 
y en ocasiones los pocos años observados, nos hemos visto precisados a utilizar otras 
que por su situación han de guardar una gran semejanza.

En la vertiente septentrional tenemos en primer lugar la estación de Proaza, 
cuyos datos podían ser suficientes para establecer el clima de la zona comprendida 
entre Trubia y Caranga, pero dados los escasos años que lleva funcionando (desde 
1970), sus observaciones han de ser admitidas con reservas. No obstante, puede ser­
vir para contrastar la estación de Grado (60 m. s.n.m.), cuya situación es pareja a la 
de Trubia (98 m. s.n.m.).

Si comparamos los resultados de las estaciones de Proaza y Grado, vemos que 
concuerdan en lo fundamental.

Utilizamos al mismo tiempo las observaciones de Entrago (460 m. s.n.m.), de­
safortunadamente carece de datos termométricos, pero tenemos datos pluviométricos 
de 10 años.

El observatorio de Páramo (820 m. s.n.m.), comenzó a funcionar en 1969, 
pero dejó de suministrar datos en 1972.

Lo que no podíamos soslayar son los datos del Puerto de Ventana, pues carece 
de estación, así como los limítrofes de Somiedo y Pajares. En este último ha empeza­
do a funcionar una estación, pero en el pueblo, lejos del alto, por lo que nos vemos 
precisados a recurrir al Puerto de Leitariegos, que es el más occidental de Asturias. Sin 
embargo, en cuanto a clima pensamos no ha de presentar grandes diferencias dada su 
análoga situación, su relativa proximidad y parecida altitud (Puerto de Ventana 
1.587 m. s.n.m., Leitariegos 1.525 m. s.n.m.).

En la vertiente meridional incluimos la estación de Torrebarrio (datos pluvio­
métricos) y la de Rabanal de Luna (datos pluviométricos y termométricos, que está 
próxima a San Emiliano, resulta de gran valor, sobre todo para hacer un estudio com­
parativo con las estaciones de la vertiente opuesta.

Los datos nos han sido facilitados por el Observatorio de Oviedo.
La situación de las 7 estaciones estudiadas es la siguiente:
Proaza 43° 15’ 20”  N /2 °  19’ 00”  W —  185 m. s.n.m. (PIuv. y Term.).
Grado 43° 22’ 50”  N / 2o 22’ 30”  W —  60 m. s.n.m. ( Pluv. y Term.).
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Entrago 43° 10’ 20”  N /2 °  24’ 30”  W — 460 m. s.n.m. (Pluv.). 
Páramo 43° 6 ’ 00”  N /2 ° 28’ 20” W —  820 m. s.n.m. (Pluv.).
Puerto de Leitariegos 42° 59’ 50”  N /2 °  43’ 50”  W —  1.525 m. s.n.m. (Pluv. y 

Term.).
Torrebarrio 43° 00’ 40”  N /2 °  18’ 20”  W —  1.300 m. s.n.m. (Pluv.).
Rabanal de Luna 42° 5 5 ’ 5 0 ”  N /2 ° 1 8 ’ 0 0 ”  W  —  1 .156  m. s.n.m. (Pluv. y Term.)
Con los datos facilitados por las estaciones indicadas se han calculado las me­

dias mensuales y anuales de precipitación en mm. Temperatura; mínimas absolutas, 
máximas absolutas, media de las mínimas, media de las máximas.

En los gráficos que se acompañan van incluidos los resultados correspondientes 
a 10 años, cuando fue posible.

Temperatura.— En G -l, incluimos las cuatro estaciones utilizadas, observemos 
la diferencia entre Leitariegos (alta montaña), con 3,8° de media anual con las de 
Grado y Proaza 13° y 12,5° de media anual, respectivamente. La de Rabanal en León, 
presenta una media de 8,2° de media anual y una mayor amplitud térmica (diferencia 
entre el mes más cálido y el más frío) indicador de una mayor continentalidad.

Pluviosidad.— En G-2 se presentan los resultados de las siete estaciones utiliza­
das reflejando la variación mensual y medias. Existe una gran diferencia de Leitariegos 
con las restantes y exceptuando Páramo, las demás presentan bastante igualdad. Po­
demos deducir que la precipitación aumenta con la altitud, pero diferenciando ambas 
vertientes, pues Páramo, vertiente Norte (820 m. s.n.m.) presenta una mayor pluviosi­
dad que Torrebarrio, vertiente Sur (1.300 m. s.n.m.).

De todas formas la precipitación en Torrebarrio y Rabanal es aún importante. 
La zona de sombra de lluvias provocada por la Cordillera Cantábrica, que detiene y 
condensa los vientos cargados de humedad del Océano se empieza a manifestar por 
debajo de los 1.000 m. s.n.m., en la vertiente meridional.

G-4 muestra las distintas estaciones ordenadas según su pluviosidad.
Temperatura y  Precipitación.— Mayor importancia tiene a efectos climatoló­

gicos estudiar la acción conjunta de Temperatura y Precipitación.
En G-10 se representa los diagramas ombrotérmicos de Walter-Lieth.

El Puerto de Leitariegos — y por analogía el de Ventana—  están incluidos, 
según A l l u e A n d r a d e ( 1 9 6 6 ) ,  siguiendo a W a l t e r -L ie t h , en el grupo X , que corres­
ponde al clima de alta montaña, con altitud superior a 1 .500  m.

Grado y Proaza, presentan ya un período seco. La pluviosidad en exceso, raya­
do en negro, solo afecta en Grado a noviembre y diciembre, es algo más amplia en Pro­
aza. Ambas estaciones carecen de meses de helada segura y el de los meses de proba­
bles es el mismo en ambas. Siguiendo la clave para su clasificación que se incluye en 
«Subregiones Fitoclimáticas de España» Allué Andrade, habrá que incluirlo en IV 
(V I), puesto que presentan un período seco, aunque ligero, sin embargo, Grado apare­
ce incluido en V (VI).E l primero corresponde a un clima mediterráneo subhúmedo y el 
segundo a u atlántico europeo. Nos inclinamos por la inclusión en el primero.

En cuanto a Rabanal de Luna, presenta un período seco que comprende dos me­
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ses. Está incluido en IV (V I), en este caso sin duda alguna, pues dicho período es ya 
notablemente más amplio.

Cociente pluviométrico de Emberger

Hemos calculado el cociente pluviométrico de Emberger, según la fórmula:

P X  100
Q = ------------------M2 —  m2

en la que P  representa la precipitación anual, M la media de las máximas del mes 
más cálido, y ml a  media de las mínimas del mes más frío. M —  m, representa la amplitud 
térmica que influye en la evaporación.

Con los datos de las estaciones obtuvimos los siguientes coeficientes:

M m P 0

Rabanal (julio) 26,5 ( diciembre) 2,8 1.085,7 141
Proaza (julio) 26,7 (marzo) 1,9 1.069,3 168
Grado (julio) 24,0 (enero) 1,4 971,6 152
Leitariegos (julio) 17,9 ( febrero) —  6,7 1.554,7 592

Si los coeficientes obtenidos los llevadnos a tabla de clasificación de climas del 
mismo autor colocándolos en ordenadas y m en abscisas, ohtenemos los resultados 
que se presentan en G -ll , vemos que Grado, Proaza y Rabanal están incluidos en el cli­
ma mediterráneo húmedo, saliendo de sus límites el Puerto de Leitariegos.

Vientos.— Los vientos dominantes en esta zona son los de dirección NE-SW, 
motivados por la influencia de las áreas anticiclónicas del Atlántico situadas entre 
los paralelos 20 y 40.

CONCLUSIONES

A la vista de los datos anteriormente expuestos, podemos deducir:
1.° Existen unas zonas bastante termófilas por Trubia, San Andrés y Proaza, 

con altitudes entre 96 m. s.n.m. y 186 m. s.n.m., con temperaturas medias aproximadas 
a 13°, inviernos prácticamente sin nevadas y pocas heladas.

2.° La precipitación en estas mismas zonas es bastante moderada, si conside­
ramos con Bellot (1969) que una precipitación media anual de 1.250 mm. puede con­
siderarse como término medio para la zona cantábrica^ las de Proaza y Grado quedan 
bastante por debajo de esta cifra.

3.° Las estaciones de alta montaña (Leitariegos, Ventana), muestran una acu­
sada continentalidad, mayor abundancia de lluvias, frecuentes nevadas y meses de he­
lada, temperaturas mínimas absolutas de hasta — 20°.
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4.° Por último en la vertiente meridional, Rabanal de Luna (1.156 m.), mues­
tra continentalidad acusada, precipitación discreta y una fuerte amplitud térmica, 
con un acusado período seco en verano.

5.° La diferencia de altitud de Trubia (95 m.), Puerto Ventana (1.587 m.) y 
San Emiliano (1.180 m.) originan una cliserie altitudinal, con cambios significativos 
en la vegetación, acentuadas por los factores edáficos, presentándose en los grados 
superiores un cierto número de endemismos.

EL DOMINIO ATLANTICO

La utilización de criterios florísticos y ecológicos para la delimitación de te­
rritorios fitogeográficos, se debe en primer lugar a B r a u n -B l a n q u e t .

0 .  D e B o l o s  (1963), lleva a cabo un documentado estudio sobre los criterios 
en que se puede basar la delimitación de los territorios naturales, llegando a la conclu­
sión de que los únicos aptos para este fin, son los análisis corológicos y la consideración 
de los hechos fitotopográficos, sobre todo referidos al primero de los citados. Cuando 
se lleva a cabo aplicándolo separadamente a las distintas comunidades, conociendo 
cuáles de éstas representan la vegetación estable se llega al establecimiento de la cli­
max. El área en que una asociación ejerce la función de climax es lo que se llama un do­
minio climático y representa una unidad territorial de primer orden en el aspecto fl- 
togeográfico. A continuación analiza las distintas unidades jerarquizadas empleadas 
para la descripción sistemática de territorios.

Para ( R o iss in  1 9 6 9 ) , una definición exhaustiva de un territorio fitogeográfico 
implica una triple diagnosis basada en:

1.— Criterios florísticos: Flora del territorio, elementos autóctonos y alóctonos 
que la constituyen, endemismos.

II.— Criterios ecológicos: Clima del territorio, estudios geológicos, geomorfoló- 
gicos y fisiográficos. Tipos genéticos de suelos.

III.— Criterios fitosociológicos: Complejos de agrupamientos vegetales del te­
rritorio (asociaciones, alianzas, órdenes). Series evolutivas o filums. Climax.

Si revisamos los estudios llevados a cabo para delimitar y subdividir el dominio 
Atlántico, señalando únicamente los más importantes, vemos que B r a u n -B l a n q u e t , 
en su mapa fitogeográfico, es el primero que incluye en el seno del Dominio Atlántico 
toda la parte occidental de Europa, desde Portugal hasta las costas noruegas, engloban­
do la casi totalidad de las Islas Británicas.

El mapa de Gaussen coincide casi en su totalidad con el del anteriormente ci­
tado, pero la denominación es distinta; la llama Dominio Atlántico-centroeuropeo, 
porque considera que un buen número de plantas de este Dominio son originarias de 
Europa Central y aumentaron su área de dispersión, llegando incluso a las costas; esto 
ocurrió después de las glaciaciones, al comienzo del Cuaternario, permaneciendo des­
pués mezclada con la flora autóctona de estas regiones.
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La denominación de este Dominio no quiere decir que haya un predominio 
de plantas atlánticas, sino que a medida que vamos adentrándonos hacia el Continen­
te su número disminuye. El límite oriental delominio lo marca, por tanto, más que la 
mayor presencia de especies típicamente continentales, la disminución de atlánticas.

El mapa de Walter de 1954 ofrece quizá como nota más destacada un aumento 
de la extensión del Dominio hacia el S. de Portugal y reduce más hacia el N. la parte 
española. Es curioso destacar que los límites de su Dominio coinciden con los de 
Erica tetralix.

Si nos basamos para determinar los límites del Dominio en fundamentos cli­
máticos, vemos que Kóppen, con numerosos datos pluviométricos y termométricos, 
delimita el Dominio, incluyendo en él aquellas regiones que presentan un clima be­
nigno, con invierno acusado, sin estación seca y con veranos con temperaturas medias 
o iguales o mayores de 10°, con una duración superior a los 4 meses.

La temperatura del mes más cálido está comprendida entre 10° y 22°; la del mes 
más frío es superior a 3o. Para el autor estos climas son de tipo oceánico, pero no des­
taca suficientemente este carácter, al incluir, por lo que respecta a nuestra Península, 
una buena parte del Centro de España.

Más perfecta y concordante con las botánicas es la de P.ubner. Este tiene en 
cuenta la duración del período vegetativo, que viene marcado por el número de días 
cuya temperatura media es igual o superior a 10°, tiene en cuenta también la proximi 
dad a los mares y el relieve. Las zonas III y IV de su mapa representan casi todo el 
Dominio Atlántico.

Walter y Lieth, recientemente, perfeccionando los datos ombrotérmicos de 
Bagnoul y Gaussen, han confeccionado un atlas climatológico mundial, que guarda 
grandes analogías con los de De Martonne y Rubner en la parte que nos interesa. Se 
encuentran en él perfectamente individualizadas las zonas oceánicas y las continen­
tales.

La conclusión que podemos sacar de lo anteriormente expuesto es que el 
Dominio Atlántico corresponde a una innegable realidad climática, más patente so­
bre todo en la parte meridional del Dominio.

O z e n d a  (1964), admite las siguientes jerarquías en la división de los territorios 
florales: Reino, Región, Dominio y Sector.

Reino Holártico, región eurosiberiana, dominio atlántico, sector ibérico; sería 
la situación de la zona atlántica española en estas divisiones.

El reino se caracteriza por la posesión de familias o grandes géneros endémicos. 
La región se caracteriza no por la posesión de familias propias, sino endemismos a ni­
vel de género o especie, en el dominio, sobre todo de la región eurosiberiana, presenta 
pocos endemismos, al no ser de montaña; en todo caso si existen no superan el nivel 
de especie, pero pueden estar bien caracterizadas por límites de especies, el ejemplo 
ya citado de Erica tetralix en el dominio atlántico, aunque Ozenda, en su mapa de dis­
tribución de esta especie no la da para España. Los límites del Dominio Atlántico para
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LIMITES DEL DOMINIO ATLANTICO

.. .  ■ Braun - Blanquet 1923

-------- Braun - Blanquet 1928 (con modificación)

---------Walter 1927

--------- Walter 1954
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la Península, lo extiende mucho hacia el Sur, ya que sitúa la línea de separación por 
debajo del río Tajo.

La división que establece D u p o n t  para el Dominio, coincide en esencia con las 
de B r a u n -B l a n q u e t  y W a l t e r .

M . M a y o r  ( 1 9 7 1 ) ,  in d ica  p a ra  E sp a ñ a  n u ev e  sectores  d e  v e g e ta c ió n , in c lu y e n ­

d o  las reg ion es  n orteñ as en  el se cto r  ib e ro -a tlá n tico , d ife re n c ia n d o  d en tro  d e  éste d o s  

zon a s , la  d e  lito ra l y  la  d e  m on tañ a .

Rivas M a r t ín e z  ( 1 9 7 3 ) ,  admite la jerarquía de unidades: Reino, Región, Pro­
vincia, Sector, Distrito y Tesela. A la región euro-siberiana pertenece la provincia 
atlántica que, comparada con los límites del Dominio Atlántico, reduce notablemente 
hacia el Norte de Portugal la extensión.

Siguiendo el criterio de este autor, nuestra zona quedaría enclavada en el Sec­
tor cántabro-euskera, entrando a formar parte las regiones montañosas del límite en­
tre las provincias de Asturias y León en la Provincia orocantábrica. La parte meridional 
de la zona por San Emiliano (León) rozaría o estaría incluida en el Sector maragato- 
leonés de la Provincia carpetano-ibérico-leonesa.

P. Roissin establece tres subdivisiones del Dominio Atlántico:
I.— Una parte meridional o subdominio eu-atlántico en el que se encuentra in­

cluido el N. de España y Portugal, costas W. y N. de Francia y S. W. de Irlanda e In­
glaterra.

II.— Subdominio Medio-Atlántico, que comprende la Bretaña francesa, Bélgica 
extendiéndose más hacia el Continente y resto de Inglaterra e Irlanda.

III.— Subdominio Boreo-Atlántico, extendiéndose al N. del anterior, costa sub- 
occidental de Noruega y Escocia.

En cuanto a las clasificaciones climático-forestales, según la de Brockman Je- 
roch, el Dominio Atlántico figura en estos mapas en la Aestisilva, bosque caducifolio 
con vegetación estival, junto a otras regiones templadas.

Es innegable, por tanto, que la región asturiana se encuentra de lleno en el D o­
minio Atlántico (provincia atlántica según Rivas Martínez), además en el sector que 
presenta un mayor número de plantas atlánticas. Nos han servido todas las considera­
ciones anteriores para comprobar la estrecha relación entre vegetación y características 
climáticas.

El mapa correspondiente a los límites del Dominio Atlántico, que se incluye 
en la página 162, ha sido tomado de P. Dupont (1962).

ELEMENTO ATLANTICO

Para Braun-Blanquet, O. de Bolos y Dupont, el concepto de elemento tie­
ne un valor puramente geográfico, los constituye una serie de plantas que tienen un 
mismo área de dispersión. Pero dada la relación entre Vegetación y clima, Roissin opi­
na, con fundamento, que se debe considerar como elemento atlántico-centroeuropeo, 
al constituido por un grupo de plantas cuya área de dispersión está sujeta a la influen­
cia oceánica, y que ocupa la parte occidental de Europa.
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Pero dentro de estas plantas nos vamos a encontrar en ellas notables diferencias, 
en cuanto a su tolerancia a la continentalidad.

Basándose en esto, Allorge, en 1924, estableció la diferencia entre plantas atlán­
ticas y plantas subatlánticas. Entre las atlánticas incluía aquellos táxones que se en­
cuentran confinados en los límites del Dominio y como Subatlánticas, aquellas espe­
cies cuya área principal se encuentra en el Dominio, pero que se internan más en el in­
terior de los continentes o en el bajo Mediterráneo.

Esta distinción presenta a veces serias dificultades y por ser subjetiva da origen 
a discrepancias entre los diversos autores.

Pero es indudable que no es únicamente el carácter de oceanidad el único que 
va a distinguir las especies atlánticas. Tienen también distintas exigencias térmicas.

Dupont, en su trabajo sobre el sector Ibero-Atlántico, se muestra muy rigorista 
y elimina de la lista de Braun-Blanquet, algunas especies que éste incluía como eu- 
atlánticas, porque presentan algunas estaciones aisladas alejadas del Dominio, ej. 
Erica tetralix, Carex binervis, incluyéndolas dentro de las subatlánticas.

Para muchos autores estas estaciones aisladas son reliquias de una mayor ex­
tensión en épocas pasadas, donde el clima era más dulce.

Dupont tiene el acierto de distinguir entre Subatlánticas, Atlántico-Mediterrá- 
neas, Mediterráneo-Atlánticas y Submediterráneas, que hacen referencia a su gradati- 
va penetración en la región Mediterránea y la importancia de su área de distribución.

A continuación exponemos una relación de las plantas consideradas como 
atlánticas que aparecen en la zona objeto de estudio. Dada la disparidad de criterios 
entre los distintos autores, como ya anteriormente señalábamos, seguimos a Dupont. 
Volvemos a insistir que el criterio de Dupont es muy rigorista y exclusivamente geográ­
fico, no es de extrañar por tanto que sus listas de plantas atlánticas sean menos nume­
rosas que las de otros autores.

EU ATLANTICAS

Scillq. vema Huds.
Endymion non scriptum (L.) Garke.
Corydalis claviculata (L.) DC.
Vicia orobus DC.
Euphorbia hib/ernica L.
Meconopsis cambrica (L.) Vig.
JJlex gallii Planch.
Saxífraga hirsuta L.
Saxífraga spathularis Brot.
Erica vagans L.
Daboecia canfabrica (Huds.) Koch.
Pentaglotis sempervirens (L.) Tausch ex L. H. Batley.
Scillq lilio-hyacijithus L.
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Alliu,m ericetorurp, Thore.
Lilium pyrenaicum Gouan.
Iris xiphioides Ehrh.
Cardam\ne latifolia Vahl.
Halimium,alyssoides (Lamk.) C. Koch. 
Potentilla montana Brot.
Genis ta hispanica L. sujbsp. occidentalis Rowy 
Peucedanum lancifolium (Hoff. et Link) Lge. 
Angélica razoulii Gouan.
Valeriana pyrenaica L.
Crepis lapsanoides (Gouan) Froel.

SUB ATLANTIC AS

Carex binervip Sm.
Arrhenath,erum thorej, (Duby).
Nartheciif,m ossifraguipi (L.) Huds.
Hypeyicum linarifolium Vahl.
Ulex manus Forst.
Erica cinerea L.
Erica ciliaris L.
Wahlenbergia hederacea Reichb.
Pinguicola grflndiflqra Lamk.
Carduncellus mitissimus (L.) DC.
Carex laevigata Sm.
Hellebori¿s viridis L- subsp. occidentalis Reut. 
Hypericum pulchrum L.
Polygala calcarea Schultz.
Polygala sqrpyllifolia Hose.
Conqpodium maji^s (Gouan) Loret.
Carum verticillatum (L.) Koch.
Erica tetralis L.
Digitalis purpurea L.
Lathraea clandestina L.
Agrostis setacea Curtís.
Arabis $tricta Huds.
Lepidium heterophyllum (DC.) Bent.
Anthemis nobilis L.
Avena sulcata Gay.
Arenaria montana L.
Lithodora diffusa Lag.
Prunellq, hastifolia Brot,
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Teucrium pyrenaicum L.
Agrostis truncatula Parí.
Narpissus trian/drus L. var. pernuus (Salisb.) Bsk.
Chamaespartium tridentatum (L.) P. Gibbs.
Erica australis L.
Linaria triornithopfiora (L.) Willd.
Linaria delphinoides Gay.
Digitalis parviflora Jacq.

POSIBLES SUBATLANTICAS

Aira caryophyllea L. subsp. multicaulis Dum.
Aira praecox L.
Narcissus pseitdo-narcissus L, subsp. pseudo-narcissus (Haw) A. Fernd. 
Chrysosplenium oppositifolium L.
Ornithopus sativus Brot.
Ulex europaeus L.
Jasiotye perennis L.
Galiurn hercynicum Weigel.

NO PROPIAMENTE SUBATLANTICAS, PERO PODRIAN INCLUIRSE

A t l á n t i c o - C e n t r o e u r o p e a s

Carex pulicaris L.
Junqus squarrQsus L.
Lysimachia nemorum L.

A t l á n t i c o - M e d i t e r r á n e a s

Simaethis planifolia (Vand.) G. G.
Helleborus foetidus L.
Linaria supina (L.) Desf.

A t l á n t i c o - C e n t r o e u r o p e a s - M e d i t e r r á n e a s

Ornithopus perpusillus L.
Cytisus scoparius (L.) Link.

OCCIDENTALES, PERO MAS ABUNDANTES FUERA DEL DOMINIO

Sedumforpteranum Sm.,
Anarrhinum bellidifolium (L.) Willd.
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ENCLAVES MEDITERRANEOS

Merece por su importancia dedicar un capítulo a la presencia del elemento me­
diterráneo en pleno Dominio Atlántico, en las zonas calcáreas de San Andrés, Proaza 
y Teverga, donde la encina aparece abundantemente.

En estos lugares la roca (caliza de montaña), permanece prácticamente desnuda, 
motivado por lo acentuado del relieve y la abundancia de lluvias, que impiden la 
formación del suelo climático. Como dice Allorge «la degradación mecánica de la roca 
predomina sobre la degradación química».

En estos terrenos, como ya apreció Dupont (1956), se produce un mosaico de 
plantas xerófilas, higrófilas y propias de landas. Las primeras se encuentran en los sa­
lientes de las rocas y lugares soleados, las pertenecientes al segundo grupo están en 
fisuras o zonas sombrías, en algún caso húmedas. Por último tenemos el tercer grupo, 
las especies de landas que se encuentran perfectamente adaptadas al clima pero no al 
substrato, sin embargo, por hallarse en lugares con fuertes desniveles, superiores en 
muchos casos al 30 % , donde existe un fuerte lavado y descarbonatación, permiten el 
desarrollo de especies consideradas como típicamente acidófilas, tales como Daboecia 
cantábrica, Ulex europaeus, acompañadas de otras neutrófilas como Erica vagans, 
Lithodora diffusa, etc.

Factores condicionantes

A) Factores edáficos.— La encina permanece exclusivamente como rupícola. 
La roca caliza le proporciona un ambiente que recuerda más el suyo de origen. El agua 
de lluvia desaparece rápidamente por los intersticios y además no absorbe calor, pero 
lo reverbera creando un microclima edáfico. En las localidades que estamos estudiando 
es sin duda este factor el,más decisivo.

B) Factores climáticos.— Como vemos por los datos que nos suministra la 
estación de Proaza, es un clima que según De Martonne encajaría como mediterrá­
neo húmedo, presenta un período seco y una media anual de 13°, las temperaturas mí­
nimas no son excesivas y según el diagrama de Walter Lieth, no presenta meses de he­
lada segura, las precipitaciones por otra parte, son bastante discretas (1,069 mm.), 
dada su proximidad al Océano. Por tanto, el factor climático de los estudiados que 
podía ser limitante para las especies mediterráneas sería la humedad, no la tempera­
tura, pero la humedad ambiental no edáfíca, por las peculiaridades ya descritas de la 
roca caliza.

C) Por último no hay que olvidar los factores históricos. Estas especies de­
bieron tener una más amplia distribución en épocas pasadas como consecuencia de 
condiciones más favorables, después de la última glaciación quedarían acantonadas 
en estos refugios, o bien pudieron alcanzar estos lugares por migración.

A continuación mostramos la composic n ñorística de estos enclaves teniendo 
en cuenta fundamentalmente los criterios de Dupont para la clasificación del elemento
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atlántico y los de Fournier, para el mediterráneo. Se encuentran en altitudes comprendi­
das aproximadamente entre 120 m. s.n.m. y 600 m. s.n.m.

ENDEMISMOS CANTABRICOS 

Campanilla arvatica Lag.
Crepis albida Vill. subsp. asturica (Lacaita y Pau). Babcock.
Seseli cantabricum Lge.
Petrocoptis glaucifolia (Lag.) Boiss.
Saxífraga trifurcata Schrader.
Anthirrhinum braun-blanquetii Roth.

PIRINEO-CANTABRICAS

Sisymbrium austriacum Jacq. subsp. contortum (Cav.) Rouy.
Teucrium pyrenaicum L.
Genista hispanica L. subsp. occidentalis Rouy.

EUATLANTICAS

Saxífraga hirsuta L. subsp. hirsuta.
Daboecia cantabrica (Huds.) Koch.
Erica vagans L.
Allium ochroleucum Willk. var. ericetorum Lge.
Potentilla montana Brot.

SUBATLANTICAS

Arrhenatherum thorei Desm.
Lithodora diffusa (Lag.) I. M. Jhonston.
Teucrium scorodonia L. subsp. scorodonia.
Hypericum pulchrum L.
Ulex europaeus L.

ATLANTICO-MEDITERRANEAS 

Helleborus foetidus L.

SUBMEDITERRANEO-SUBATLANTICAS

Lonicera peryclymenum  L.
Blackstoniaperfoliata (L.) Hudson.
Rubia peregrina L.
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MEDITERRANEO-ATLANTICAS

Tamus communis L.
Anarrhinum bellidifolium (L,) Willd.
Ruscus aculeatus L.
Hypericum androsaemum L.
Lotus subbiflorus Lag.
Gastridium lendigerum Gaud.

SUBMEDITERRANEAS

Centranthus angustifolius DC.
Caléndula arvensis L.
Prunella grandiflora (L.) Scholler.
Sideritis hyssopifolia L.
Buxus sempervirens L.
Lathyrus nissolia L.
Rumex scutatus L.
A renaria grandiflora L.

M EDITERRANEO - ASIATICAS 

Euphorbia lathyrus L. 

MEDITERRANEAS

Quercus ilex L. subsp. euilex.
Centranthus calcitrapa DC.
Campanula erinus L.
Pallenis spinosa Cass.
Pimpinella tragium Vill.
Torilis arvensis (Hudson) Link.
Linum strictum L.
Linum gallicum L.
Euphorbia exigua L.
Aster linosyris (L.) Bernhardt.
Rhamnus alaternus L.
Sedum tenuifolium (Sibth. & Sm) Strobl.
Ruta bracteosa DC.
Scorpiurus muricatus L.
Trifolium angustifolium L.
Ficus carica L.
Osyris alba L.
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Laurus nobilis L.
Foeniculum vulgare Miller.
Sherardia arvensis L.

DIVERSAS

Carex ornithopoda Vill.
Cephalantera longifolia (L.) Fritsch.
Epipactis latifolia All.
Globularia nudicaulis L.
Campanula glomerata L.
Buglossoides purpureocaerulea (L.) J. M. Jhonston. 
Verbena officinalis L.
Origanum virens Hoffmans. & Link.
Solanum dulcamarah.
Chaenorrhinum origanifolium (L.) Fourr.
Erinus alpinus L.
Verónica arvensis L.
Verónica hederifolia L.
Laserpitium latifolium L.
Ligusticum lucidum Miller.
Daucus carota L. subsp. carota.
Erucastrum nasturtiifolium (Poiret) 0 . E. Schultz. 
Eryssimun grandiflorum Desf.
Sedum forsteranum  Sm. in Sowerby.
Sedurn álbum L.
Prunus spinosa L.
Hippocrepis comosa L.
Lathryrus aphaca L.
Medicago lupulina L.
Ornithopus perpusillus L.
Ornithopus roseus Dufour.
Trifolium campestre Schreber in starn.
Asplenium ruta-muraria L.
Asplenium trichomanes L.
Ceterach officinarum DC. in Lm. & DC. 
Polypodium australe Fée.
Dianthus armería L.
Dianthus monspessulanus L.
Silene nutans L.
Petrorhagia prolifera (L.) P. W. Ball et Heywood. 
Clematis vitalba L.
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Hepatica nobilis L.
Arabis alpina L.
Arabis hirsuta (L.) Scop.
Arabis stricta Hudson.
Pimpinella saxífraga L.
Seseli libanotis (L.) Koch subsp. libanotis.
Ligustrum vulgare L.
Vincetoxicum hirundinacea Medicus.
Asperula cynanchica L.
Galium cruciata Scop.
Galium mollugo L. s.I.
Calystegia sepium (L.) R. Br.
Echium vulgare L.
Geranium sanguineum L.
Euphorbia Jlavicoma DC.
Mercurialis perennis L.
Polygala vulgaris L.
Acerpseudoplatanus L.
Evonymus europaeus L.
Hypericum hyssopifolium Chaix in Vill.
Hypericum perforatum L.
Hypericum nummularium (L.) Miller, subsp. nummularium.
Circaea lutetiana L.
Cornus sanguínea L.
Bupleurum báldense Turra.
Biscutella laevigata L.
Koeleria vallesiana Gaud.
Mélica ciliata L.
Scleropoa rígida Griseb.
Sesleria caerulea (L.) Ard subsp. calcarea (Celak) Hegi.
Repasando las anteriores listas, vemos que existen 6 endemismos, los cuales 

tienen un relativo valor diagnóstico como especies atlántica, tres táxones que son Piri- 
neo-cantábricos, de los cuales Dupont considera Genista hispanica L. subsp. occidentis 
Rouy como Euatlántica y Teucrium pyrenaicum entre las subatlánticas.

El grupo de Euatlánticas comprende cinco especies, de las cuales Daboecia 
cantábrica y Erica vagans, forman parte de los matorrales calcófilos, acompaña­
das de las cinco subatlánticas que se relacionan. Estas son las especies que podíamos 
considerar se encuentran en situación crítica en estos terrenos, pero la presencia de 
Ulex europaeus, especie claramente acidófila, ya nos indica el alto grado de descarbo­
nización de estos suelos. Esto explica su presencia en estos medios.

Pasamos a continuación a analizar el elemento mediterráneo, del cual el más 
numeroso es el de especies Eumediterráneas (20), siguiéndole las submediterrá-
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neas (8). Estas especies al contrario que ocurre con las atlánticas, se encuentran sobre 
un sustrato que les es más favorable, pero en condiciones climáticas adversas, en parte 
remediadas por las propiedades de la roca caliza.

Por último un grupo de diversas (53). Existe entre ellas un grupo de indiferen­
tes, el resto aparece como claramente calicófilas en la zona estudiada.

CONCLUSIONES

1.a Existe una amplia representación por San Andrés, Proaza y Teverga de 
elemento mediterráneo presidido por su más genuino representante, la encina.

2.a En estos enclaves, el elemento atlántico es muy escaso y siempre se pre­
senta en condiciones edáflcas más aptas (suelos decarbonatados).

3.a Se puede explicar la presencia del elemento mediterráneo por los factores 
edáficos, climáticos e históricos ya enumerados.

CATALOGO DE ALGUNOS TAXA

O p h io g lo ssu m  v u lg a tu m  L.

Este helecho ha sido herborizado cerca del pueblo de San Andrés en un pastizal 
inchiible en Arrhenatheretalia. Es novedad para la provincia de Oviedo. Existen 
varias localidades de la vecina provincia de Santander, señalado por Née, de Bar­
gas ( P e r o j o ) ,  Liébana ( S a l c e d o ) ,  L á in z  la indica para la provincia.

A n o g ra m m a  le p to p h y lla  (L.) Link. (Gymnograma leptophylla (L.) Desv.

Aparece muy escasa sobre roquedo silíceo de los hayedos bajo el Puerto de Ven­
tana. Asturias: Cangas de Narcea ( D u r ie u , B o u r g . ) ,  Grado, Naviego ( D u r ie u ) ,  
Mieres ( L a z . ) ,  Gijón (H . M a . ) .

H y m e n o p h y llu m  tu n b rid g en se  (L.) Sm. in Sowerby.

Una nueva localidad asturiana que añadir a las ya conocidas. L á in z  recoge una 
cita de los alrededores de Proaza, donde fue encontrada por J. M. A r g u e l l e s .  

Nuestra localidad está situada entre Caranga y Teverga, sobre cuarcitas en el 
borde de un arroyuelo, fuera de la zona de salpicadura y en exposición N.W. Es­
trictamente localizada en unos tres metros de paredón. Aparte del interés corolo- 
gico de nuestra mención, tiene la particularidad de presentarse a una altitud de 
400 m. s.n.m., que supera la que fija Allorge como límite para este pteridófito en 
300 m. s.n.m. Formaban parte de la asociación Saxífraga spathularis, Plagiochi- 
lla spinulosa, Luzula sylvatica, etc. Asturias ( B o r y ) ,  Sobiendes en el Sueve 
(R. S im ó  y E. V i g ó n ) ,  son las otras localidades provinciales.
Táxon característico de Hymenophyllion.
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T h e ly p te ris  lim b o s p e rm a  (All.) H. P. Fuchs. (Dryopteris oreopteris (Ehrh.)) 
Maxon, Lastrea oreopteris (Ehrh.) Bory, Nephrodium oreopteris (Ehrh.) Desv., 
Polystichum oreopteris (Ehrh.) DC.
Frecuente en los hayedos de Puerto de Ventana y en las proximidades de la 
cumbre. Conocido de la provincia asturiana.

A s p le n iu m  b il lo t i i  F. W. Schultz (A . lanceolatum Hudson).

Muy raro, se hallaba en un paredón de rocas cuarcíticas por el valle entre Caranga 
y Teverga.
Asturias: Peñaflor y Cangas de Narcea ( D u r i e u ) ,  Musel, La Franca (Láinz), San 
Esteban de Pravia ( L i t a r d i e r e ) ,  Cabo de Peñas ( M a y o r  y col.).

D ry o p te ris  v i l la r i i  (Bellardi) Woynar ex Schinz & Thell subsp. v i l la r i i  (D. rígida 
Swartz.) A. Gray, Nephrodium villarii (Bellardii) G. Beck., Polystichum rigidum 
(Swartz) DC.

Sobre pedregales calizos hacía el Peñón de Ventana, Todas las citas provinciales 
que conocemos se deben a L á INZ que lo indica de Peña Ubiña, Somiedo y Gamoni- 
teiro.

P o ly g o n u m  v iv ip a ru m  L.

Táxon de montaña, herborizada en pastizales de Puerto de Ventana, Torrestío y 
Torrebarrio. Conocida para la flora astur-leonesa.

R u rn e x  a r ifo liu s  All.

Aparece en comunidades megafórbicas de la umbría del puerto que nos ocupa, a 
una altitud aproximada de I. 200 m. s.n.m. Especie característica de Adenosty- 
lion.
Asturias: Pico de Arvas (P. A l l o r g e ) ,  pastizales al W. del Collado de San Isidro 
( D u p o n t  P. y S.).

R u m e x  p u lc h e r L.

Como ruderal por el valle entre Caranga y Teverga. Característica de Chenopo- 
dietalia.
Asturias: ( P a s t o r , P. M ín g u e z ) ,  bordes de caminos por Avilés ( C h e r m e z o n ) ,  

Gijón ( T ü x e n , Rübel, 3 2 ).

R u m e x  scutatus L.

Se encuentra con relativa abundancia en los enclaves calizos de la zona estudiada, 
desfiladero de las Xanas, Fresnedo, Teverga, vertiente leonesa del Puerto de
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Ventana, Torrestío y Villargusán. Táxon característico de Thlaspletea. Escasa­
mente conocido en las publicaciones que hacen referencia a la provincia ovetense. 
P. M ín g u e z  lo  señaló de las orillas del río Nalón.

A tr ip le x  p a tu la  L.

En bordes de caminos arriba de Páramo, en comunidades incluibles en Sisym- 
brion. Conocido de la costa asturiana, Gijón (Durieu), playas de la ensenada 
de Linares, comoruderal en cultivos por Avilés (Chermezón), de Oviedo lo señala 
T ü x e n , Rübel, 32.

A m a ra n th u s  deflexus L.

Aparece ruderalizada por Trubia, característica de Polygonion aviculare. Escasa­
mente señalada de Asturias, Chermezón la indica de bordes de caminos por Avilés.

M o n tia  fo n ta n a  L. (M. minor C. C. Gmelin, M. rivularis C. C. Gmelin, M. yerna 
Necker.

En un arroyo de Torrestío, la única cita leonesa que conocemos es una de Nocedo 
(Borja). Característica de la alianza Montion. D e  Asturias la indica D u r ie u  en el 
valle de Grado.

C e ra s tiu m  arvense L. subsp. arvense.

Se encuentra en rellanos de rocas calizas por el Alto de Ventana, en pastiza­
les de diente por Torrestío y Villargusán. Parece interesante nuestra localidad 
astur por cuanto en la bibliografía consultada sólo encontramos una referencia 
de G u in e a  ,para la var. alpicolum de Fenz (H. M a .) Taxón característico de 
Festuco-Brometea.

D ia n th u s  a rm e r ía  L. (D. epirotus Halácsy).

Especie poco frecuente en la zona, herborizada en pastizales calicófilos a la en­
trada del pueblo de Entrago. Característica de Festuco-Brometea.
Asturias: Cangas de Narcea (H. M a . ) ,  alrededores de la misma localidad ( D u r ie u ) ,  

Florida (C. M a r t ín e z  y  M a r t ín e z ) .

M in u a r t ía  fa s tig ia ta  (Sm.) Rchb. ( M. fasciculata Hiern. subsp. rostrata (Pers. F. Q., 
M. mutabilis (Lap.) Schinz & Thell).

Aparece en pastizales petranos calicófilos denunciados por nosotros (C. M a r ­

t ín e z , M a y o r  y  col. 1973) como pertenecientes a la asociación Arenario-Festuce- 
tum hystricis. No nos parece afortunado el carácter que de Flora Europea para 
separar este táxon de M .funki, referido únicamente al carácter ascendente de los
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tallos, el material por nosotros recogido si tuviéramos en cuenta sólo esta carac­
terística habría que llevarlo a M.funki.

S ilene  c ilia ta  Pourr.

Herborizada en laderas pedregosas en los alrededores del Puerto de Ventana. 
Conocida en Asturias, Arvas ( D u r ie u ) ,  Huerto de Canillas (B o u r g . ) ,  Leitariegos 
( L e r . L e v . ) .

S ilene  c o lo ra ta  Poiret.

Interesante hallazgo corológico para la Flora leonesa, aparece en roquedo cali­
zo en exposición S., cerca del pueblo de Villargusán. La localidad más próxima 
que conocemos es una que recoge T ü x e n  en la tabla de inventarios n.° 4 3 , de 
Alar del Rey Palencia) (Rüel 3 2 ).

C a llia n th e m u m  c o r ia n d r ifo liu m  Reichenb. ( C. rutifolium auct. pro parte).

Abundante al pie de las rocas calizas sobre el Puerto de Ventana, vive en com­
pañía de Anemone pavoniana, Ranunculus thora, R. gramineus, etc. Confirma­
ción de la cita de D u p o n t  que en su momento constituyó novedad nacional. 
Flora Europea la ignora para España, asimismo la ecología de sus habitats 
europeos no coinciden con la que presenta los ejemplares de nuestra zona, esto 
pudiera hacer pensar se trate de una raza ecotípica.

P u ls a tilla  a lp in a  (L.) Delarbre subsp. alpina (Anemone alpina L.).

Esta bella «Pulsatilla» de grandes flores blancas, aparece con cierta abundancia 
sobre calizas que dominan el Puerto de Ventana, en compañía de los taxa anterior­
mente descritos. La semejanza de sus flores con las de Anemone pavoniana de 
las que únicamente entremezclada, posiblemente haya sido la causa de que haya 
pasado desapercibida para los botánicos que han visitado esta zona. Existe una 
cita de Mieres (G. O r t iz ) que recoge C o l m e i r o , L á in z  la señala del macizo de 
Ubiña, que junto a las restantes citas corresponden a la subsp. apiifolia de flores 
claramente amarillas que ha sido señalada de Leitariegos.

R a n u n c u lu s  tr ic o p h y llu s  Chaix subsp. tricophyllus.

En un arroyo cercano al pueblo leonés de Torrestío, fue herborizado este «ra­
núnculo» de hojas lineares, característico del orden Potamogetonalia. De Asturias 
ha sido indicado en la Laguna de Arvas por Allorge y Láinz, ríos Nalón y Cubia 
(L á in z ) ,  en cuanto a la provincia leonesa conocemos una localidad en Puerto de 
los Pinos (San Emiliano) de L á in z .
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C o ryd a lis  bu lbosa (L.) DC. in Lam. DC. subsp. bulbosa ( C. cava. L.) Schweigg & Ko

Especie que se presenta cómo nemoral en los hayedos del Puerto de Ventana, 
aparece asimismo en rocas calizas por encima de los 1.550 m. s.n.m. Conocida 
para la Flora Regional. Característica de Fagetalia.

C o ryd a lis  c la v ic u la ta  (L.) DC. in Lam. DC. subsp. claviculata.

Hemos recogido ejemplares de este táxon en hayedos bajo el Puerto de Ventana 
y en bosques por el camino de Páramo a La Foceya. Menos conocido en Asturias 
que el anteriormente descrito. D u r ie u  lo halló en Grado, valle del Naviego, 
Cangas de Narcea, otra localidad astur del convento de Coria (B o u r g .) .

M econopsis c a m b ric a  (L.) Vig.

Este bellísimo táxon aparece en ecología tan distinta como pedregales calizos de 
derrubio por el desfiladero de Fresnedo y en claros de hayedos. En Thasplietea y 
Fagetalia.
D e  Trecastro en el valle del Naviego lo indica D u r ie u , D u p o n t  lo menciona de 
la zona que nos ocupa, en hayedos.

P a p a v e r d u b iu m  L.

Aparece este táxon, poco común, en pastizales de diente sobre sustrato calcáreo en 
la zona comprendida entre los pueblos leoneses de Torrebarrio y Torrestío, en 
comunidades incluibles en la alianza Aphanion. Existen varias localidades as­
turianas de esta especie. De la provincia leonesa, donde se efectuó el hallazgo, 
se ha señalado de Villafranca del Bierzo y La Bañeza ( L g e . ) ,  soto del río Yuso, 
Piedras Luengas (Riaño) ( L o s a ) .

A lyssum  alyssoides (L.) L. (A . calycinum L.).

En pastizales someros sobre sustrato calcáreo, en las cercanías de Villargusán. 
Estas localidades aumentan el área de dispersión de esta especie en la Cordillera 
Cantábrica, de Reinosa conocemos una referencia de G. C a m a l e Ño , de Potes, Ma- 
taporquera, contrafuertes de Penouta ( L á in z ) ,  en bordes de caminos por Alar del 
Rey (Palencia) ( L o s a ) .

A ra b is  h irs u ta  (L.) Scop.

Táxon de claras preferencias calicófilas en la zona a que nos estamos refiriendo, 
tiene una amplia distribución en ambas vertientes del Puerto de Ventana, si 
bien no muy abundante se presenta por Proaza, valle entre Caranga y Teverga, 
desfiladero de Fresnedo, Alto de Ventana, Villargusán y San Emiliano, siempre a
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favor de las condiciones edáficas mencionadas más arriba. D e Asturias escasean 
las referencias, D u r ie u  lo indica de los alrededores de Salas; en los Lagos de Co- ■ 
vadonga (J. J a l a s  recogida por L ü d i).

A rabis stricta Hudson (A. scabra Alie).

Especie que podemos considerar como subatlántica de montaña, de muy escasa di­
fusión deducido de la única localidad conocida hasta la confección del presente 
trabajo, en Fierros ( L á in z ) .  Por nuestra parte debemos añadir una nueva loca­
lidad por el valle entre Caranga y Teverga sobre terrenos silíceos.

C a rd a m in e  im p a tie n s  L.

Crucifera que incluimos en esta breve relación de plantas debido a su escaso 
conocimiento en la provincia asturiana. Se presenta, si bien no con demasiada 
abundancia en pastizales mesotrofos de la vertiente asturiana, por arriba de 
Páramo.

H o rn u n g ia  p e tra e a  (L.) Reichb. (Hutchinsiapetraea (L.) R. Br.

D u p o n t  en su estudio acerca del Sector Ibero-Atlántico, la excluye de la lista de 
plantas consideradas como subatlánticas. Recogida el 25-5-73 ya en fruto sobre 
las calizas del Peñón de Ventana, corológicamente nuestra mención tiene la 
importancia que se deriva de su escasez en el Principado, existe una cita imprecisa 
de P a l a u  recogida por C o l m e ir o . En la Cordillera Cantábrica, sin embargo, es 
bien conocida. Vive en comunidades de Saxifragion trifurcato-canaliculatae.

L u n a r ia  a n n u a  L. ( L. biennis Moench).

Subespontánea en bordes de caminos por Trubia, San Andrés y por el valle entre 
Caranga y Teverga. Recogemos una referencia de Caldas de Oviedo (S a l g a d o ) .

S e m p e rv iv u m  m o n ta n u n  L.

Vistosa crasulácea no conocida hasta el momento para la flora astur, si bien 
es conocida de las provincias limítrofes. Se presenta sobre las calizas que do­
minan el Puerto de Ventana a la derecha.

Saxífraga x  polita  (Haw.) Link. (S. hirsuta x  S. spathularis).

Híbrido interespecífico que Flora Europea indica para el N. de España, pero que 
hasta el momento no había sido denunciado para Asturias. Vivía en hayedos bajo 
el Puerto de Ventana junto con los padres, sus hojas son claramente intermedias 
entre las de las especies progenitoras, presentan el contorno de S. hirsuta pero con 
el reborde cartilaginoso característico de S. spathularis.
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S axífraga tridactylites L.

Delicada planta que aparece bastante escasa en esta zona herborizada sobre ca­
lizas cerca de Teverga, hayedos bajo el Puerto de Ventana y una forma en las cali­
zas del Peñón de Ventana que difiere notablemente de las otras pero que provi­
sionalmente incluimos con las anteriores.

A m elan ch ier ovalis Medicus (A . vulgaris Moench, A. rotundifolia Dum. Courset).

Arbusto mediterráneo recogido en un roqueado por arriba de Trubia. Unicamente 
D r e s s e r  lo había señalado del Lago de la Ercina (Covadonga).

G eum  riva le  L.

En pastizales húmedos bajo las calizas del Puerto de Ventana (Asturias), en la 
misma ecología aparece mucho más frecuentemente en la vertiente leonesa por To- 
rrebarrio, Torrestío y Villargusán. Nuestra localidad asturiana parece ser novedad 
provincial, no deja de causar nuestra sorpresa, sin embargo, no lo hemos descu­
bierto en la bibliografía consultada. Característica de Molinietalia.

Potentilla  crantzii (Crantz) G. Beck ex Fritsch (P. vernal, nom. ambig., P. salis- 
burgensis Haenke).

Atlántica-centroeuropea, con estaciones aisladas fuera de este dominio. Se pre­
senta en pastizales del Puerto de Ventana y  Villargusán. L á i n z  señala que este 
táxon ha sido en algún caso confundido con P. aurea, a nuestro entender esta con- 

’ fusión es posible porque los tallos e inflorescencias jóvenes según hemos compro­
bado, presentan pelos adpresos que la hacen seriícea, cosa que no ocurre en los 
ejemplares con flores abiertas o en fruto. Sin embargo, sus piezas de epicáliz ova­
les y los pelos patentes de las hojas adultas no permiten esta confusión.
L á i n z  la indica del Puerto de Somiedo, calizas de Penouta.

Astragalus g lycyphyllos L.

Rara en la zona, únicamente la hemos recogido en un bosque a la derecha de 
Fresnedo. Existe una vaga cita provincial que recoge C o l m e ir o  adjudicada a Cava- 
nilles. L á in z  y 0 . R o d r íg u e z  aluden a su presencia en el Puerto de San Isidro.

Genista carpetana  Leresche ex Lange subsp. nociva (Pau y F. Q.) Vic. y Láinz.

Interesante nuestro hallazgo de este endemismo ibérico en los alrededores de 
Teverga. Esta parece ser la segunda mención provincial acompañando a la ya 
existente de L á i n z  de Pajares.
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C h a m a e s p a rtiu m  tr id e n ta tu m  (L.) P. Gibbs (Genistella tridentata (L.) Samp., 
Pterospartum tridentatum (L.) Willk., incl. P. cantabricum (Spach) Willk.).

La «carqueixa» se encuentra en las vertientes asturiana y leonesa del Puerto de 
Ventana, más frecuente en la última mencionada. Aparece también formando 
parte de los matorrales por el valle entre Caranga y Teverga aproximadamente 
entre ambas localidades. Si hemos incluido este táxon subatlántico en la presente 
relación de plantas se debe al hecho de que la última localidad destaca por el he­
cho de que no conocíamos ninguna de tan baja altitud, ni situada tan al interior. 
T. D ía z  en comunicación verbal asegura haberla localizado cerca de la costa. 
Vive en comunidades incluibles en la asociación Daboecio-Ulicetum europaeae. 
Abundantemente citada de Asturias y de la Cordillera Cantábrica.

C h a m a e s p a rtiu m  sag itta le  (L.) P. Gibbs. (Genista sagittalis L., Genistella sagittalis 
(L.) Gams, Pterospartum sagittale (L.) Willk.).

Dada su dispersión fuera de los límites del Dominio Atlántico D u p o n t  la elimina 
de la lista de plantas consideradas como subatlánticas. Aparece con cierta fre­
cuencia en pastizales incluibles en Bromion por Teverga, Fresnedo, Puerto de Ven­
tana, Torrestío y Villargusán. A pesar de su relativa difusión no conocemos más 
referencia de ella que una mención a su presencia en el Puerto de la Cubilla debi­
da a D u p o n t .

L a th y ru s  n ig e r  (L.) Bernh. ( Orobus niger L.).

Como nemoral en los hayedos asturianos. De Asturias existen dos citas impreci­
sas de P a l a u  y P . M ín g u e z . L á in z  la indica de Puente de los Fierros.

L a th y ru s  n isso lia  L.

En pastizales calicófilos junto con Brachypodium pinnatum, en las cercanías de 
Teverga. Especie muy poco frecuente en la zona. Conocemos las siguientes locali­
dades asturianas, Cancienes (Guinea), Langreso (C. Martínez), Punta de Moniello 
(Mayor y col.), aparte de una referencia imprecisa atribuida a P. Mínguez.

Lotus su b b iflo ru s  Lag. ( L. hispidas Desf. ex DC. 1815 non 1805).

Táxon estrictamente calicófilo en la zona estudiada, denunciamos su presencia en 
el biotopo de los encinares asturianos por San Andrés y Proaza, así como en el 
pueblo de Villargusán en la vertiente opuesta. Asturias: Llanes (Lge. H. M a .) ,  

Grado, Cangas de Narcea ( D u r i e u ) ,  Pravia (Lag.), en la costa avelesina ( C h e r -  

m e z o n ) .
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M ed icag o  m ín im a  (L.) Bartal.

Se presenta en pastizales sobre sustrato calcáreo. Especie de Festuco-Brometea 
indicada para la provincia leonesa de Riaño ( L o s a ) .

M ed icag o  r ig id u la  Desv.

Herborizada en rellanos de rocas calizas por Villargusán. R. Carbó y col. lo indi­
can como novedad provincial, de Villanueva del Carnero (León).

O n o n is  repens L. (O. spinosa L. subsp. procurrens (Wallr.) Bricq.).

En pastizales petranos calcáreos de las cercanías de Teverga. De Mesobromion. 
Cancienes (H. M a . ) ,  Luarca (C. M a r t ín e z ) son las localidades de donde había 
referencias anteriores a la nuestra.

T r ifo liu m  patens Screber in Sturm.

«Trébol» poco conocido de Asturias aparece en pastizales de siega eutrófos por 
Trubia, San Andrés y Teverga. C h e r m e z ó n  señala su presencia en pastizales avi- 
lesinos, Covadonga ( T ü x e n , Tb. 37, Rübel, 32). En Arrhenatheretalia.

S c o rp iu ru s  m u ric a tu s  L. (incl. S. subvillosus L., S. sulcatus L.).

En pastizales calicófilos de Proaza a Sograndio. Se conocía de Oviedo ( P a s t o r , 
P. M ín g u e z ) ,  Gijón ( D u r ie u ) ,  Playa de Aguilera ( M a y o r  y col.). En Festuco- 
Brometea.

T r ifo l iu m  sp ad iceum  L.

A añadir a las referencias sobre su presencia en Leitariegos debidas a varios auto­
res, la nuestra de la vertiente N. del Puerto de Ventana a una altitud aproximada 
de 1.200 m. s.n.m., en el borde de un camino que atraviesa los hayedos. En 
Trifolio-Geranietea.

O x a lis  la t ifo l ia  Kaunth. in Humb.

Especie naturalizada a la cual según L á in z  habría que llevar las citas de O. vio­
lácea. Aparece como invasora de cultivos abandonados. Chermezon lo señala 
de varias localidades de la costa. En comunidades de Polygono-Chenopodion.

G e ra n iu m ' p ra ten se  L.

Muy raro, en pastizales de la umbría del Puerto de Ventana, pertenecientes al 
orden Arrhenatherethalia. R. C a r b ó  y col. la indican del Puerto de Leitariegos, 
sin destacar su novedad provincial.
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G e ra n iu m  s y lva ticu m  L.

En comunidad megafórbica en la vertiente asturiana del Puerto de Ventana y en 
pastizales encharcados en la misma situación. Asturias: valle del Naviego, Oviedo, 
Braña de arriba cerca de Leitariegos ( D u r ie u ) ,  Puerto de Ventana ( D u p o n t  P. y 
S .) .  En Adenostyllion y Molinietalia.

L in u m  s tr ic tu m  L. subsp. strictum.

En pastizales someros sobre sustrato calcáreo a la salida de Proaza y por el valle 
entre Caranga y Teverga. Conocemos únicamente dos referencias asturianas, de 
Peñaflor ( D u r ie u ) y Bebares no lejos deTineo ( L á in z ) .

E u p h o rb ia  e x ig u a  L. var. retusa L.

Táxon mediterráneo que se encuentra en los enclaves calizos de la zona por San 
Andrés, Proaza, valle entre Caranga y Teverga, Villargusán. Existe una cita de 
Oviedo (P. M ín g u e z ) ,  M a y o r  y col. lo indican de la playa de Moniello.

E u p h o rb ia  la th y r is  L.

El «Tártago» aparece en bordes de carretera a la salida de San Andrés, cantera de 
este mismo pueblo y por el valle entre Caranga y Teverga. Son las nuestras las 
primeras referencias concretas de Asturias, ya que conocemos únicamente dos 
vagas citas de P a s t o r  y P . M ín g u e z .

R u ta  chalepensis L. subsp. bracteosa DC. (R. bracteosa DC.).

Herborizada en las proximidades de Teverga en pastizales calicófilos. Conocido 
sobre todo de la costa asturiana, Caldas de Oviedo ( S a l g a d o ) ,  Colombres, La 
Franca, Ribadesella ( G u in e a ) ,  San Juan de Nieva (M . M a y o r  y col.).

P o ly g a la  m o n spe liaca  L.

Debemos destacar como se merece la importancia de este hallazgo corológico. 
Nuestra comunicación de las rocas calizas de Villargusán es novedad, creemos, 
para la flora leonesa. E n Villanueva de la Peña (Palencia) la señala L o s a .

V itis  v in ife ra  L. subsp. sylvestris (C. C. Gmelin) Hegi.

La indicamos de los alrededores de Bandujo. T ü x e n  la incluye en un inventario 
levantado en Pombayón, única mención que hemos encontrado.

A lth a e a  h irs u ta  L.

Poco frecuente en la zona, recogida sobre rocas calizas en exposición S. por Vi-
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llargusán. En el momento de la confección de la memoria doctoral fuente del pre­
sente trabajo, no conocíamos ninguna localidad leonesa, hoy debemos destacar 
la novedad provincial de R. C a m b ó  y col. en Cistierna. En Asturias es conocida 
del Naranco (P. M ín g u e z ) .

M a lv a  a lcea  L.

En bordes de caminos de la vertiente septentrional del Puerto y por el Alto, 
asimismo en el pueblo de Torrestío. Característica de Arction. P. M ín g u e z  tiene 
en su hber el descubrimiento provincial, de Oviedo.

H y p e r ic u m  h y s so p ifo liu m  Chaix in Vill susp. hyssopifolium.

Taxon mediterráneo de gran rareza para nuestra Flora regional. Fue colectada 
a la salida de Proaza, en el camino que conduce a Sograndio, sobre sustrato cal­
cáreo. Conocemos una referencia poco concreta de Asturias debida a P. M ín g u e z , 
recogida por C o l m e ir o .

H y p e r ic u m  m o n ta n u m  L.

Cerca de Entrago, sobre sustrato calcáreo herborizamos esta poco frecuente es­
pecie. Segunda localidad provincial que acompaña la hasta el momento única de 
Soto de la Barca (Tineo) ( L á in z ) .

H e lia n th e m u m  s a lic ifo liu m  Pers.

A destacar nuevamente la importante referencia a este taxon mediterráneo, 
novedad para la provincia leonesa. Se presenta en los ya tan reiterados enclaves 
calcáreos de Villargusán de extraordinaria riqueza florística. De Aguilar de Cam- 
poo (Palencia) la indica L o s a .

E p ilo b iu m  la n c e o la íu m  Sebastiani Mauri.

Herborizada en el borde de un camino por Trubia. De Pinzales muy próxima a 
nuestra localidad la refiere C. M a r t ín e z , en Puerto de San Miguel del Río (Lena) 
( L á in z ) .

E p ilo b iu m  m o n ta n u m  L. E. hypericifolium Tausch).

Aparece en los alrededores del Puerto de Ventana (Asturias). Localidad interme­
dia entre las dos conocidas por nosotros de Cangas de Tineo ( D u r ie u ) y Puerto 
de Pajares (C. M a r t ín e z ) .

E p ilo b iu m  o b s c u ru m  Schreber ( E. virgatum Lamk.).

En zonas turbosas en el valle entre Caranga y Teverga y en la vertiente meridional
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del Puerto. Conocida en Asturias de Grado ( L e r . L e v . ) ,  valle del Narcea, Torma- 
leo, Ibias ( L á in z )

B u p le u ru m  báldense Turra subsp. báldense (B. aristatum sensu Coste non Bartl.).

En pastizales someros antes del desfiladero de Fresnedo, por Teverga, en un 
promontorio calizo en la vertiente meridional de Puerto de Ventana en exposi­
ción S., cerca de Torrestío, Villargusán y San Emiliano.
A destacar su novedad para Asturias.

C a ru m  c a rv i L.

Forma parte de los pastizales existentes por el valle entre Caranga y Teverga, en 
los alrededores de esta última localidad, Peñón de Ventana, Villargusán y To- 
rrebarrio, incluibles en Arrhenatherethalia. Conocida de Asturias, sin embargo 
no aparecen muchas referencias.

C o n iu m  m a c u la tu m  L.

La «cicuta» en bordes de caminos por Teverga y Torrebarrio en comunidades de 
Urtico-Sambupetum ebuli.

Seselí lib a n o tis  (L .) Koch. subsp. libanotis.

Este taxon se presenta en pastizales sobre sustrato calcáreo en las proximidades 
de Torrestío, Proaza, Teverga y desfiladero de las Xianas. Muy señalada en la 
región cántabro-astur.

A nd ro sace  rn a x im a  L.

Primulácea que herborizamos en calizas de Villargusán. R. C a r b ó  y col. la in­
dican como nueva para la provincia de León, de Congosto y Quintana.

G e n tia n e lla  cam pestris  (L.) Bórner subsp. campestris (Gentiana campestris L.)

Se presenta en nardetas por el Alto de Ventana y en comunidades de Festucion 
burnatii. Conocemos su existencia de la sierra de Sueiro, Somiedo ( L á in z )  y 
del Puerto anteriormente mencionado ( D u p o n t ) .

A s p e ru la  a r is ta ta  L.

La hemos herborizado en pastizales sobre sustrato calcáreo del Puerto de Ventana 
y en pedregales por Torrestío. Especie característica de Festuco-Brometea. De la 
provincia de León, en Riaño la indica L á in z , en la cumbre de Sierraluenga ( L o s a ) .
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C ru c ia n e lla  an g u s tifo lia  L.

En pastizales de diente sobre sustrato calcáreo por Villargusán y San Emiliano. 
De Asturias en Cangas de Narcea lo indicó D u r ie u . Bien conocido de la provincia 
leonesa.

C a llitr ic h e  p a lu s tris  L. ( C. verna. L. C. vernalis Koch).

Especie poco frecuente, colectada en aguas estancadas cerca de un túnel de ferro­
carril abandonado, por el valle entre Caranga y Teverga. Conocemos una vaga re­
ferencia de Asturias (P .  M ín g u e z ) .

G aleopsis a n g u s tifo lia  Ehrh. ex Hoffm. (G. ladanum L. subsp. angustifolia Gaudin).

Taxon que aparece en pedregales calcáreos por la cantera de San Andrés y en la 
misma ecología en el desfiladero de Fresnedo. Cangas del Narcea ( D u r ie u ) es 
la única localidad asturiana que aparece en la bibliografía consultada. D e 

Thlasplietea.

G aleopsis te tra h it  L.

Se presenta en lugares más o menos ruderalizados, por el camino de Páramo a la 
Foceya, en el valle entre Caranga y Teverga y en los alrededores de Torrestío. En 
Ckenopodietalia. Asturias: valle del Naviego y Leitariegos ( D u r ie u ) ,  Foncalada 
y Luarca (P. M ín g u e z ) ,  Pajares.

G aleopsis la d a n u m  L.(G. intermedia Vill).

Especie poco frecuente, únicamente fue herborizada en pedregales calizos cerca 
de la cima del Puerto (Asturias). Creemos es la segunda cita provincial, la única 
existente, es de Cangas de Narcea ( D u r ie u ) . Especie característica de Thlaspietea.

P ru n e lla  la c in ia ta  (L.) (P. alba Pallas, Brunella alba Pallas).

Especie característica de Brometalia erecti, que se presenta en los pastizales so­
meros sobre sustrato calcáreo, por Fresnedo, Teverga, vertiente meridional del 
Puerto y Villargusán.
De Caldas de Oviedo la indicó S a l g a d o .

P ru n e lla  g ra n d if lo ra  (L.) Scholler subsp. pyrenaica (Gren Godron) A. 0 . de Bolos 
in A. de Bolos (P. hastifolia Brot.).

Se presenta en pastizales de la vertiente asturiana y por Torrestío. Conocida de 
varias localidades astures, Avilés (C h e r m e z Ón) , landas entre el Puerto de Venta­
na y Peña Ubiña (P. D u p o n t ) ,  de Covadonga la indicó T ü x e n ) .
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V e ró n ic a  h e d e r ifo lia  L. subsp. hederifolia.

Especie no muy frecuente, nosotros la indicamos de San Andrés y una forma nana 
de las calizas del Peñón de Ventana.
Oviedo (P. M ín g u e z ) y  Florida (C. M a r t ín e z ) son las referencias provinciales que 
conocemos.

V e ró n ic a  p o n ae  Gouan.

Endemismo ibérico que aparece escasamente representada en los hayedos bajo 
el Puerto de Ventana. Del Valle de Somiedo la indica L á in z , extendida por la 
Cordillera Cantábrica ( D u p o n t ) ,  Puerto de Vegarada (M a y o r  y col.).

V e ró n ic a  s e rp y llifo lia  L. subsp. humifusa (Lacaita) Láinz (V . langei, Lacaita, V. 
apennina Tausch).

Taxon extendido por los Pirineos y N. de España, escasamente representado en el 
territorio que nos ocupa. Lo hemos colectado en bordes de hayedos por arriba 
de los 1.200 m. s.n.m. (Asturias) y cerca del límite entre las dos provincias a que 
nos estamos refiriendo. Si bien es conocida de la Cordillera Cantábrica no hemos 
encontrado ninguna localidad astur en la bibliografía consultada.

V e ró n ic a  v e rn a  L. (V . brevistila Moris).

En pastizales calicófilos en las proximidades de Torrestío, pertenecientes a la 
clase Festuco-Brometea. Conocemos citas asturianas de esta planta de la Laguna 
de Arvas (R. G o d a y  y R. M a r t ín e z ) ,  en el macizo de Ubiña (L á in z ) .  Común en 
la Cordillera Cantábrica.

P la n ia g o  h o lo s teu m  Scop. (P. carinata Schard (1823), P. recurvata L., P. subulata 
Wulfen., P. serpentina Lamk., P. subulata L. var. carinata (Schard.) Beguinot).

Especie pionera de los pastizales petranos calicófilos por Torrestío, Villargusán y 
San Emiliano. Estas comunidades las encuadramos en la asociación Arenario- 
Festucetum hystricis (G. M a r t ín e z , M a y o r  y col.). Señalada con alguna fre­
cuencia para la Cordillera Cantábrica.

P la n ta g o  ra d ic a ta  Hoff. et Link.

En las mismas comunidades que la especie anteriormente mencionada. Villargu­
sán es la única localidad leonesa en que hemos colectado esta planta. No encon­
tramos mención de ella para la flora leonesa. De la vecina provincia de Palencia 
ha sido indicada de San Martín de los Herreros, Ventanilla ( L o s a ) ,  en el cauce 
seco del Pisuerga por Cervera ( L o s a  y  M o n t s e r r a t ) .
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C a m p a n illa  e rin u s  L.

Taxon de preferencias calcáreas, aparece no muy abundante por el valle entre 
San Andrés y Proaza, desfiladero de las Xanas, Villargusán. Grado ( D u r ie u )  y 
las cercanías de Oviedo (P. M ín g u e z ) ,  son las localidades asturianas donde 
ha sido indicado. De Asplenietea rupestria.

P h y te u m a  sp ica tu m  L. subsp. pyrenaicum (R . Schultz) Láinz (Ph. pyrenaicum 
Schultz).

En bosques mixtos por Fresnedo, pastizales muy húmedos y comunidades me- 
gafórbicas de la umbría del Puerto de Ventana. Asturias: Mieres (G. O r t iz ) ,  abun­
dante en los hayedos asturianos, Puente de los Fierros ( L á in z ) .  Preferentemente 
en Fagetalia.

A denosty lles  a ll ia r ia e  (Gouan) Kerner (A . albifrons Rchb., A. albida Cass.).

Se presenta esta especie en bordes de arroyo por la vertiente asturiana del Puerto 
de Ventana y camino de Torrestío en la vertiente opuesta. Taxon característico 
de A denostyIlion. En el valle del Naviego, arriba deTrecastro la señaló D u r ie u .

B id ens  c e rn u a  L.

En terrenos situados sobre un arroyo subterráneo. Característica de Bidention. 
De Asturias conocemos una referencia imprecisa atribuida a L a g a s c a .

C a r lin a  acau lis  L.

Planta orófila que se presenta entre calizas por el roquedo que domina las 
alturas del Puerto. En pastizales incluibles en Festucion burnatii. L á in z  indica las 
siguientes citas de este taxon: Macizo de Ubiña, El Meicín, rara en Arcenorio a 
1.700-1.800 m. s.n.m.

C e n ta u re a  lagascana Grlss.

Endemismo del N. de España, herborizado en pastizales por Villargusán. Del 
Puerto de Somiedo la indica L á in z . Muy conocida para la provincia de León. 
Denunciamos esta especie de pastizales mesotrofos por arriba de Páramo y mucho 
más abundante en las proximidades de Torrestío. Especie característica de los 
Brometalia erecti. Debemos resaltar que es la primera referencia concreta de 
Asturias, ya que únicamente existe una vaga cita de P a l a u .

C ic e rb ita  p lu m ie r i (L .) Kirschleger ( Mulgedium plumieri DC., Sonchus plumieri L .). 

Aparece en comunidades megafórbicas de la umbría de Puerto de Ventana, con
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Valeriana pyrenaica, Polygonatum verticillatum, Tozzia alpina, Geranium sylva- 
ticum, etc. Asimismo en calizas del Puerto cerca de la cima y en bordes de arroyo 
cerca de Torrestío. Característica de Adenostyletalia. Asturias: junto a las Brañas 
de Arriba y de Abajo ( D u r ie u ) ,  Puerto de Ventana y Pola de Somiedo ( D u p o n t ) ,  

Alto del Conio ( G u in e a ).

C ic h o r iu m  in tyb u s  L.

Especie que ha sido poco indicada para la Flora astur. Se presenta con cierta 
abundancia en el trayecto comprendido entre los pueblos de Trubia y San Andrés. 
Asturias: (Pastor, G a r o f a l o ) ,  Caldas de Oviedo ( S a l g a d o ) ,  Viodo (M . M a y o r  
y  col.), son las referencias que conocemos.

C ru p in a  v u lg a ris  Cass.

Recolectada en un promontorio calizo en exposición S. en la vertiente meridional 
del Puerto y en la misma ecología cerca de Villargusán. Taxon mediterráneo co­
nocido para la provincia de León, de Carrucedo en el Bierzo (Lge.), León (LM  Seoa- 
ne).

D o ro n ic u m  a u s tr ia c u m  Jacq.

En bordes y claros de hayedos bajo el Puerto (Asturias). Conocemos varias citas 
provinciales de esta especie.

D o ro n ic u m  p a rd a lia n c h is  (L.) Jacq. (D. cordatum Lam.).

En hayedos asturianos y turberas de la vertiente leonesa. Arvas ( D u r ie u ) y Pa­
jares (R. M a r t ín e z , I zc o  y C o s t a ) son las citas asturianas anteriores a la nuestra. 
Muy conocido de la Cordillera Cantábrica. Se presenta preferentemente en Fa- 
getalia.

D o ro n ic u m  p la n ta g in e u m  L.

Taxon ibérico-galo, desconocido de la provincia asturiana. L o  hemos determi­
nado en material de herbario procedente de un bosque de Teverga. De las provin­
cias vecinas conocemos las siguientes localidades: Reinosa (G . C a m a l . ) ,  Pido 
(Camaleño, Santander), Posada de Valdeón ( L á i n z ) .

D o ro n ic u m  scorp io ides (L.) Willd. var. cantabrica (D. grandiflorum Lam., 
Aronicum scorpioides DC.).

Herborizada en un hayedo a unos siete Kms. de la cima del Puerto (asturias). 
Conocemos una cita del Macizo de Ubiña debida a L á in z . En los Picos de 
Europa la señala G u in e a , de Noceeo ( B o r j a ) .
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H e lic h ry s u m  stoechas (L.) DC.

La «manzanilla bastarda», taxon de dispersión mediterránea, la hemos colectado 
en faldas pedregosas por Trubia. De la costa asturiana por Salinas y San Juan de 
Nieva la indica C h e r m e z ó n .

In u la  m o n ta n a  L.

Rara en la zona, aparece sobre pedregales calcáreos cerca de Torrestío. Losa 
la indica de Riaño, falda de Jordas, entre Crémenes y La Sala.

J u r in e a  h u m ilis  DC.

Especie mediterránea frecuente en pastizales petranos calicófilos por Torrestío, 
Villargusán y San Emiliano. Aparecen varias citas leonesas. Existe una asturiana 
de Caldas de Oviedo ( L a g . ) ,  nosotros confirmamos su existencia en el Principado 
de las cercanías del pueblo de Somiedo (G. M a r t ín e z , M a y o r  y col., en prensa).

L ac tu ca  p eren n is  L.

Taxon submediterráneo que se presenta sobre calizas del desfiladero de las Xanas, 
existe una referencia de Caldas de Oviedo ( P .  M ín g u e z ) .

L ac tu ca  v iro sa  L.

Se presenta en bordes de caminos por Proaza y sobre calizas del desfiladero de 
Fresnedo. Caldas de Oviedo ( S a l g a d o ) ,  es la única cita provincial que conocemos.

L ac tu ca  te n e rr im a  Pourret.

En pedregales calizos de derrubio por Proaza y en el valle entre Caranga y Tever­
ga. fin Thlasplietea. Del Desfiladero de los Beyos ( V ic io s o ) y Arenas de Cabrales 
( D u p o n t ) son las localidades conocidas.

P o d o s p e rm u m  la c in ia tu m  (L.) DC. P. calcitrapaefolium Koch).

En pastizales someros sobre sustrato calcáreo por Villargusán y cercanías de T o ­
rrestío. Ignoramos la existencia de otras localidades leonesas. De Pozazal lo in­
dica L á in z , de márgenes de caminos por Cervera ( L l o s a ) .

T h r in c ia  h ir ta  Roth.

Taxon mediterráneo bastante escaso en el territorio estudiado. Lo hemos hallado en 
los enclaves calizos de Proaza. Asturias: cerca de Tineo, Valle del Naviego, Gijón 
( D u r ie u ) ,  Avilés ( C h e r m e z ó n ) ,  varias localidades del C a b o  de Peñas (M a y o r  

y col.).
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T u ss ilag o  fa r fa r a  L.

Sobre rocas calizas de derrubio por el Puerto de Ventana. En Thlaspletea. Asturias 
(C a s a l , Q u e r , P a s t o r ) ,  cercanías de Oviedo (autor desconocido, recoge C o l m e i - 

r o ) ,  San Juan de Nieva (M a y o r  y col.).

X e ra n th e m u m  in a p e rtu m  (L.) Willd.

En pastizales sobre sustrato calcáreo cerca de Villargusán herborizamos esta espe­
cie, de dispersión mediterránea. Característica de Thero-Brachypodietea. Dos lo­
calidades conocemos de la provincia leonesa, en Nocedo ( B o r j a ) y de Geras a Po­
la de Gordón (R. C a r b o  y col.).

A egilops o va ta  L. subsp. ovata.

Especie mediterránea que no llega a la provincia asturiana. La denunciamos de 
Villargusán, en rellanos de rocas calizas y bordes de caminos. Villafranca del 
Bierzo ( L g e . ) ,  Vegas del Condado (J. A n d r é s ) ,  y Virgen del Camino (R. C a r b o  

y col.), son las citas que conocemos de León.

A g r o s t i s  s c h l e i c h e r i  Jord. Verb. (A. pyrenaica Timb.).

Taxon orófilo, estrictamente calicófilo en los terrenos por nosotros estudiados. 
Conocido para la provincia asturiana, sin embargo, hasta ahora señalado ge­
neralmente a altitudes elevadas, nosotros lo hemos hallado desde los 200 m. 
s.n.m. por el roquedo del desfiladero de las Xanas, y a sucesivamente superiores 
altitudes por Fresnedo, y Puerto de Ventana.

A grostis  s e m iv e rtic illa ta  (Forsk.) C. Christ (A . verticillata V ill.).

No conocemos más que una vaga referencia de Pastor de este taxon Paleo-termó- 
filo, que hemos encontrado en lugares incultos, cultivos y bordes de caminos por 
Trubia, San Andrés y valle entre Caranga y Teverga. Preferentemente de Che- 
nopodietalia.

A ir a  m u lt ic u lm is  (Dum.) Dum. (A . caryophyllea L. var. multiculmis Dum.).

Herborizada por Proaza y sobre cuarcitas por el valle entre Caranga y Teverga. 
Desconocemos referencias de esta planta para la provincia asturiana.

A ira  p raeco x  L.

Taxon subatlántico que se presenta sobre suelos arcillosos de la vertiente septen­
trional del Puerto a que nos estamos refiriendo. De Asturias ha sido señalada en
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Frado, Cangas de Narcea, región montañosa de la cuencia del Naviego ( D u r ie u ) ,  

otras partes (P. M ín g u e z ) .

A lo p ecu ru s  gen icu la tu s  L.

Subcosmopolita que hemos herborizado en pastizales muy higrófilos por Villar­
gusán y en las cercanías de Torrestío, Puerto de Somiedo ( R iv a s  G o d a y , R. M a r ­

t ín e z ) ,  Laguna de Arvas (Allorge) en Asturias y Busdongo ( L á in z ) ,  Fontecha 
(R. C a r b o  y  col.) son localidades donde se ha señalado de las provincias hermanas.

B ro m u s  squarrosus L.

En pastizales por Villargusán y San Emiliano, incluibles en Arrhenatheretalia. 
Conocida para la provincia leonesa.

A rrh e n a th e ru m  e la tiu s  (L.) Beau. ex J. & C. Presl. susp. bulbosum (Willd.) Hyl.

Frecuente en pastizales de la zona y en la cantera de San Andrés. Conocida de 
Cangas de Narcea ( D u r ie u ) y céspedes de los acantilados de Avilés (C h e r m e z ó n ) .  

Característica de Arrhenatheretalia.

A rrh e n a th e ru m  th o re y  Duby.

Euatlántica frecuente en los matorrales acidófilos, por el valle entre Caranga y Te- 
verga y en el pamino de Páramo a La Foceya, pertenecientes a la asociación Da­
boecio-Ulicetum. Sin embargo, aparece también en matorrales sobre, sustrato qal- 
cáreo, fuertemente decarbonatados junto a Erica vagans, Brachypodium pinnatum, 
etcétera. D e Llanes y Unquera lo índica D u p o n t .

Cynosurus elegans Desf.

Especie mediterránea que se presenta en rocas de derrubio por el desfiladero de 
Fresnedo. En Thlasplietea. No hemos podido, sin embargo, confirmar la única lo­
calidad asturiana de P. M ín g u e z  en Trubia.

D ig ita r ia  san g u in a lis  (L.) Scop. ( Panicum sanguinale L.).

Aparece como ruderal por Trubia y San Andrés. Existen varias citas asturianas 
de esta especie.

E c h in a r ia  c a p ita ta  (L.) Desf.

En pastizales litóreos calcáreos por Torrebarrio, Torrestío y Villargusán. De la pro­
vincia leonesa ha sido citada de declives pedregosos entre Crémenes y L a  Sala 
( L o s a ) ,  pedregales en Vegas del Condado (J. A n d r é s ) (R. C a r b ó  y col.).
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Festuca p a n ic u la ta  (L .)  S ch inz. & Thell. subsp. durandoi (Clauson) Emb. & Maire.

Frecuente en matorrales de la vertiente meridional del Puerto de Ventana. Cono­
cida para la provincia leonesa.

Festiiloliu in  lo liaceum  (Huds.) P, Fourr. (Festucapratensis Loliumperenne).

Híbrido intergenérico denunciado por nosotros para algunas localidades de la 
Cantábrica (M . M a y o r , J. A n d r é s , G. M a r t ín e z . En esta ocasión anunciamos su 
descubrimiento para la provincia asturiana, en pastizales cercanos al pueblo de 
Teverga incluibles en Arrhenatheretalia. Creemos este híbrido ha de tener una 
más amplia dispersión provincial.

F e s tu lo liu m  b ra u n ii (K. Richt.) A. Camus ( Festuca pratensis Lolium multiflorum).

Al igual que el caso anterior, fue indicado por los mismos autores de Villargusán. 
Lo indicamos también como novedad para la Flora astur de las cercanías del po­
blado de Trubia. Ambos taxa fueron comparados con el material original de­
terminado por el doctor H u b b a r d .

G a s tr id iu m  v en trico su m  (Gouan) Schinz Thell. (G. lendigerum (L.) Gaud.).

Se presenta en terrenos calcáreos por Proaza, Las Xanas y Fresnedo. Conocido de 
Asturias, D u r ie u  y P. M ín g u e z  lo indican.

H o rd e ly m u s  eu ropaeus (L.) Harz. (Eljmus europaeus L., Hordeum europaeum 
All.).

Rara en la zona, aparece en los hayedos bajo el Puerto, confirmación de la cita 
de D u p o n t , y en una más sorprendente localidad en bordes de caminos por el valle 
entre Caranga y Teverga.

K o e le r ia  phleo ides  (Vill.) Pers.

Taxon mediterráneo herborizado en bordes de caminos y taludes por Trubia y Las 
Xanas. De Asturias ha sido indicado de las dunas de Salinas (C h e r m e z ó n )  y 
margen de la ría de Avilés (M a y o r  y  col.).

M iliu m  e ffu su m  L.

No muy frecuente en los hayedos de Puerto de Ventana, confirmación de la cita 
de D u p o n t , de Valgrande existe una referencia de L a g a s c a .

N a rd u ru s  h a lle r i  (Viv.) P. Fourn. (N. lachenalii Godron).

En los bordes de la carretera por el valle entre Caranga y Teverga. Asturias: Pe-
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ñaflor, Valle del Narcea, cercanías de Cangas de Narcea ( D u r ie u ) ,  Gijón ( T u x e n , 

Rübel, 32).

P a s p a lu m  v a g in a tu m  Thing.

Se presenta este taxon como ruderal, por Trubia. T u x e n  la da en la tabla 42 
(Rübel, 32), para Oviedo, sin destacar su novedad provincial, posteriormente 
M . M a y o r  y col. la indican de varias localidades del Cabo de Peñas.

P h a la r is  canariens is  L.

Herborizada en escombreras del pueblo de Trubia. Asturias ( P a s t o r ) y Pravia 
( L a z . subsp. paradoxa L.M.F.) rev. P a u n e r o .

P h le u m  p ra ten se  L. subsp. nodosum (L.) Pterm.

Especie que aparece con cierta frecuencia en pastizales por Teverga, Puerto de 
Ventana, Torrestió, Villargusán, incluibles en Arrhenatheretalia. Conocemos una 
vaga referencia de Asturias (P a s t o r ) .

S e ta ria  v ir id is  (L.) Beauv.

Como ruderal se presenta esta especie por Trubia. P. M ín g u e z  la indica para la 
provincia, existe una referencia concreta de Avilés ( C h e r m e z ó n ) .

T r is e tu m  h is p id u m  Lge.

Se presenta con cierta abundancia en matorrales de la vertiente meridional del 
Puerto. Conocida para la provincia leonesa.

S porobo lus  tenacissim us P. B.

Taxon que se presenta en bordes de caminos por Trubia y San Andrés y en oca­
siones al borde de arroyuelos. Unicamente D u p o n t  la ha indicado para la provin­
cia de Cabrales, Llanes, Ribadesella, Arriondas y Pola de Siero.

V u lp ia  b ro m o id es  (L.) S. F. Gay (V . sciuroides (Roth.) C. C. Gmel.).

En lugares incultos y bordes de caminos por Trubia, vertiente asturiana del Puerto 
de Ventana y Villargusán. Asturias: Grado ( D u r ie u ) ,  Gijón ( T u x e n  y O b e r d . ) ,  
Verdicio ( M a y o r  y col.), poco conocido para la provincia leonesa.

Vulpia my.uros (L . )  C . C . G m e l. ( V . pseudo-m yuros  R c h b .) .

Especie subcosmopolita, que se presenta en pastizales y cultivos por Trubia,
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Proaza y Puerto de Ventana. Se conoce en Asturias de Grado ( D u r ie u , O. R o ­

d r íg u e z ) ,  Avilés, Verdicio (M a y o r  y col.).

C a re x  a m p u lla c e a  Good (C. rostrata Stok.).

Hemos herborizado esta especie en bordes de arroyos por Torrestío. Bien conoci­
da de Asturias y de la Cordillera Cantábrica.

C a re x  b in e rv is  Sm.

Taxon del occidente europeo, frecuente en los matorrales, de las proximidades del 
Puerto, pertenecientes a la asociación Daboecio-Ulicetum europaeae. En rocas 
silíceas por el valle del río Ore, cerca de Castañedo la indica A l l o r g e , de Tineo 
( G u in e a ) .

C a re x  c a ry io p h y lle a  Latourr. ( C. praecox Jacq.).

En pastizales por Teverga y Villargusán, incluibles en Arrhenatheretalia. De As­
turias (P. M ín g u e z ) y Covadonga ( T u x e n ) ,  son las únicas referencias de esta 
planta. Frecuente en la Cordillera Cantábrica.

C a re x  m u ric a ta  L. (C. contigua Hoppe).

Herborizada en bosques por Trubia. Asturias ( L a g ., P. M ín g u e z ) (H. M a .) ( G u i­

n e a ) ,  Oviedo ( T u x e n , tabla 37, Riibel, 32) son las referencias astures de esta 
planta.

C a re x  d istans L.

En pastizales encharcados arriba de Páramo y en turberas de la vertiente meri­
dional incluibles en Ericion tetralicis. D u r ie u  la indicó en prados de Gijón y de 
Brañas de Arriba.

C a re x  la e v ig a ta  Smith. ( C. helodes Link.).

En pastizales higrófilos por el Puerto. Muy conocida de Asturias y de la Cordillera 
Cantábrica.

C a re x  h u m ilis  Leyss.

Se presenta en pastizales calicófilos por Villargusán, Torrestío y San Emiliano. 
De Asturias en Llanes y Castropol la cita L á in z , conocido para la flora leonesa si 
bien no abundan las referencias.
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C a re x  o rn ith o p o d a  Willd.

Mantenemos la independencia de este taxon frente a C. ornithopodioides Haussm, 
porque el material de herbario presenta diferencias acusadas. Lo hemos hallado 
únicamente en rellanos de rocas calizas por Las Xanas, poco abundante. Creemos 
es nuevo para la  Flora astur. En Aliva ( L e r ., L e v .) y  Picos de Europa ( L u d í) ,  son 
las localidades más próximas a la nuestra que conocemos.

C a re x  o rn ith o p o d io id e s  Haussm.

En pastizales por Villargusán aparece esta especie, conocida de Vega de Urriello 
(Asturias) ( L á in z ) .  No conocemos ninguna referencia de esta planta para la Flora 
leonesa.

B lism us com presus Panz. (Scirpus compresus (L.) Pers.).

En pastizales cerca de la cima del Puerto (León). Frecuentemente citado para la 
provincia leonesa.

L e m n a  m in o r  L.

Taxon subcosmopolita poco frecuente en esta zona. Se presentaba en arroyuelos 
de curso lento por el valle entre Caranga y Teverga. Asturias: Gijón (P. M ín g u e z ) ,  
Cancienes, Veriña, Aboño, e Infiesto (C. M a r t ín e z ) ,  Otero (M a y o r  y col.) son los 
autores que hacen mención de esta planta para la provincia.

A ru m  d racu n cu lu s  L.

La «serpentaria» aparece en las proximidades de viviendas por Teverga. Existe 
una vaga cita provincial de P a s t o r .

Juncus in fle x u s  L. (J. glaucus Ehrh.).

En bordes de arroyos por Trubia, Peñas Juntas y en ambas vertientes del Puerto. 
En las marismas del río Raíces la señala C h e r m e z ó n , Oviedo ( T u x e n ) .

F r i t i l la r ia  p y re n a ic a  L.

No muy abundante aparece en pastizales y matorrales de las proximidades de la 
cima del Puerto. Conocida de las provincias que nos ocupan.

G agea lú te a  Ker-Gawler subsp. burnatii (Terrac.) Láinz. (G. pusilla Schmidt) Roem. 
Sch. subsp. burnatii (Terrac) Asch Graebn.).

Como incluible en este taxo hemos determinado el material recogido en pastizales
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de la cim¿ del Puerto de Ventana. Peña Ubiña ( L á in z ) y Vega de Meicín ( R iv a s  

M a r t ín e z  Iz c o  y C o s t a ) , son localidades vecinas donde ha sido indicado.

G agea s o le iro lii Schultz.

Taxon ibérico-sardo, que aparecía en los pastizales petranos hacia el Peñón 
de Ventana. Conocido de la Cordillera Cantábrica faltan, sin embargo, referen­
cias asturianas.

R o m u le a  b u lb o c o d iu m  (L.) Seb. M.

En matorrales arriba de Trubia aparecía esta planta, de la cual únicamente apare­
ce una vaga referencia provincial de Palau. Herborizada por nosotros en Villalba (Lu­

go) , donde se presentaba muy abundante en pastizales.

S p iran th es  aestivalis  (Lam.) Rich.

En pastizales muy higrófilos de Fresnedo, donde le acompañaba muy abundante 
Eriophorum latifolium, en praderas turbosas de Aviles la indica C h e r m e z ó n , 

entre Amandas y Ribadesella ( D u p o n t  P. y S.).

S p ira n th e s  a u tu m n a lis  (Balb.) Rich.

Especie muy rara para la zona que estudiamos, únicamente la hemos herborizado 
en un pastizal de siega por Trubia, sobre suelo Lehm pardo.

O rn ith o g a lu m  p 'yrena icum  L.

Se presenta esta especie por San Andrés y en bosques por Fresnedo. En las peñas 
de Cayés la indicó P é r e z  M ín g u e z .

S im aeth is  p la n ifo lia  G. G. (Anthericumplanifolium  L., A . bicolor Desf., Phalangium 
bicolor DC., Simaethis bicolor Kunt.).

En matorrales por Trubia y más frecuente sobre cuarcitas por el valle entre 
Caranga y Teverga, formando parte de las comunidades de Daboecio-ulicetwm 
europaeae. En las sierras que rodean al valle de Grado ( D u r ie u ) y cercanías de 
Oviedo (P .  M ín g u e z ) .

Sreptopus a m p le x ifo liu s  (L .) DC.

Especie poco frecuente en los hayedos bajo el Puerto de Ventana, donde ya la in­
dicó D u p o n t , además existen unas vagas citas provinciales de L a g a s c a  y P a l á u .
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Meconopsis cambrica en rocas calizas movidas por el desfiladero de Fresnedo

Comunidad megafórbica con Tozzia alpina en la vertiente septentrional de Puerto Ventana
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C e p h a la n te ra  x ip h o p h y llu m  (Ehrh.) Rchb. (C. longifolia (L.) Fritsch., Censifolia 
Rich.).

Muy rara, únicamente aparecían unos ejemplares en el borde de la carretera, cerca 
de San Andrés. Colmeiro recoge una cita de Puente de Moniego, atribuida a 
P. M ín g u e z .

E pip ac tis  h e lle b o rin e  Crtz. (E. latifolia A ll.).

Entre las rocas calizas por el valle entre Proaza y Caranga, en Teverga. L á in z  

la indica del Desfiladero de Los Beyos, confirmando una cita de V ic io s o .

L im o d o ru m  a b o r tiv u m  (L .) Swartz.

Orquidácea muy poco frecuente, herborizada únicamente en un pastizal higrófilo, 
cerca del río por Caranga de Abajo. No conocemos referencias de esta especie 
para la provincia asturiana.

N ig r ite lla  n ig ra  (L.) Rchb. (N. angustifolia Rich.).

En rellanos de rocas calizas sobre el Puerto (Asturias) y en pastizales por V i­
llargusán. Bien conocida para la Cordillera Cantábrica, no ocurre lo mismo con la pro­

vincia de Asturias, de la cual desconocemos cualquier dato.
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CLASIFICACION DE LOS CLIMAS MEDITERRANEOS SEGUN EMBERGER

Cociente de Emberger 

C

Leitariegos

T 9  media del mes mas trio

G-11
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GALINSOGA CILIATA (Raf.) Blake, EN LA PENINSULA 
IBERICA (*)

Por
T. E. DIAZ GONZALEZ
Departamento de Botánica. 

Universidad de Oviedo

RESUMEN

En esta nota denunciamos la segunda localidad ibérica de Galinsoga ciliata (Raf.) Blake 
(primera para la España peninsular). Se indican los caracteres morfológicos que la diferencian de 
G. parviflora Cav.

Asimismo, se analiza su comportamiento fitosociológico y ecológico en la nueva localidad.

SUM M ARY

We give here of the Second Iberian Location o f Galinsoga ciliate (Raf.) Blake (First in pe­
ninsular Spain). The morphological characters that make it different from the G. parviflora Cav., 
are aloso given.

At the same time we study its phytosociological and ecological behaviour in the new location.

El género Galinsoga Ruiz et Pav., es aborigen de las zonas más cálidas de 
América, y su nombre fue dado por sus autores en memoria de M. M. de G a l in s o g a , 

Director del Jardín Botánico de Madrid, y médico de cámara del rey de España, a fina­
les del siglo XVIII. Murió en Toledo, en 1797 (H. C. D. d e  W i t , 1966: 648). De las 
18 especies que se le adscriben, son conocidas en Europa dos: Galinsoga parviflora 
Cav. (G■ quinqueradiata Ruiz et Pav.; Wiborgia acmella Roth.) y G. ciliata (Raf.) 
Blake (G. quadriradiata Ruiz et Pav. subsp. hispida (DC) Thell; G. aristulata Bicknell.)

Las Galinsogas han sido cultivadas desde hace tiempo en los jardines botánicos 
de Europa, pero sin ensayos de naturalización en el exterior.

(*) Recibido para su publicación el 25-XI-74.
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Según M. C h a ssa g n e  (1940: 89-95), la invasión europea ha comenzado por 
G. parviflora Cav., pero ésta ha quedado como adventicia y tiende a ceder el lugar a 
G. ciliata (Raf.) Blake, que se vuelve invasora en los jardines y cultivos. Esta última, 
si bien se desarrolla ampliamente cuando la temperatura y la humedad responden a 
unas exigencias mínimas, le basta una helada nocturna para ser destruida. En cambio, 
sus frutos hibernan sin dificultades (H. C . D. d e  W i t , 1966,1. c.).

S e c o n o c e n  varias lo ca lid a d e s  de G. parviflora en la  P en ín su la  Ibérica. D e 

P o r tu g a l se ha m e n c io n a d o  entre Coimbra y Figueira d a  F o z  y a lred ed ores  d e  Lisboa 
(P .  C o u t in h o , 1939: 739), M in h o , Beiras, E strem a d u ra  y Baixo A le n te jo  (A .  R. P in t o  

d a  S il v a  &  c o is .,  1961: 31 y 1961 ( a ) :  28), Ribatejo (A .  R. P in t o  d a  S i l v a , 1964: 
201), B eira  Litoral y Beira Baixa (J. M a l a t o -B e l iz , 1964: 13. E n las A zo r e s , h a b ía  
s id o  m e n c io n a d a  en  1866 p o r  D r o v e t  (R e c o p . E. S j o g r e n , 1973: 324). D e E spañ a , se 

c o n o c e  en  co n c r e to  d e  las cerca n ía s  d e  Cambrils (Baix C am p . T a rra g o n a ) (R. F o l c h i  

G u il l e n  y C . A b e l l a , 1974: 185). A m b o s  autores ( c f .  pp . 184) in d ica n  su p r o b a b le  

existencia en G a lic ia  y en el litoral cantábrico. (Nosotros aún n o la  h em os  h a lla d o  p o r  

estas tierras).
Asimismo, es conocida en Francia desde finales del siglo XVIII (P. F o u r n ie r , 

1961: 962) y de varios países centroeuropeos (A. R . C l a p h a m , T . G. T u t in ,

E. F. W a r b u r g , 1952: 1.035). De Inglaterra, R o g e r , W. B u t c h e r  (1961: 427), la se­
ñala en los alrededores de Londres.

Galinsoga ciliata (Raf.) Blake, originaria de la América Central (Méjico) y del 
Sur (Perú y Chile), ha sido confundida con la especie anterior en el comienzo de su 
invasión, y se encuentra en franca expansión por el mundo. Es muy conocida en casi 
toda Europa. Fue introducida en el Norte de Francia, cerca de Lille, en 1928 (según 
P. Jo v e t ) (c. f. M. C h a s s a g n e , 1957: 423) y actualmente ya se conocen numerosas 
localidades (P. F o u r n ie r , 1961: 962). Asimismo, se ha indicado en Holanda, Bélgica 
y Gran Bretaña («naturalizada en el Sur y Centro de Inglaterra, Sur de Wales y se 
propaga por otros puntos») ( R o g e r , W. B u t c h e r , 1961: 428).

En la Península Ibérica, hasta el momento, sólo era conocida de Portugal: 
«Beira Litoral: Próximo de Penacova: No areal do rio Mondego ( 18-Junho-1961)» 
(J. M a l a t o -B e l iz , A. F. R a im o n d o  e J. A. G u e r r a , 1964: 13-14) (*). Nosotros la 
hemos herborizado en las escombreras situadas entre Raicedo y La Capitana, en las 
proximidades de Luarca (Asturias) (6-agosto-1974), siendo, por lo tanto, novedad para 
la España peninsular (fig. 1).

Galinsoga ciliata (Raf.) Blake, es una compuesta flosco-ligulata, anual, as­
cendente, de unos 10-25 cm. de altura, ramosa desde la base, densamente vellosa, con 
pelos largos y blanquecinos, tanto en el tallo como en las hojas. Estas son simples, 
pecioladas, opuestas, ovato-lanceolatas y serradas.

Los capítulos, pequeños, aproximadamente de unos 3, 5 a 4,5 mm. de diámetro,

(*) Agradecemos la  información que, en este sentido, hemos recibido del Prof. Dr. B e n ito  V a l d é s .
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Fig. 1.— Distribución de Galinsoga ciliata (Raf.) Blake, en la península ibérica.

207

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



están constituidos por un reducido número de flores liguladas (en general 5), blan­
cas y de numerosos flósculos amarillos. Las bracteas del involucro son elíptico-ovala- 
das y verde-escariosas, con el margen ligeramente franjeado-ciliado, presentando al­
gunos pelos glandulosos en el dorso. Las flores de la periferia del capítulo tienen sus 
corolas liguladas trilobuladas, alcanzando la flor, de 3,5 a 4 mm., y están protegidas 
por dos brácteas internas, cuyo margen es ciliado. Los flósculos, de unos 3 mm., están 
protegidos por unas páleas lanceoladas enteras, y estando su parte superior franjeada. 
Los aquenios (de 1-1,5 mm.) están provistos de costillas poco marcadas, finamente 
punteadas, negros híspidos y con un vilano formado por varias escamas asoveladas, 
franjeado-ciliadas en las márgenes.

Ambas especies son diferenciables, según los caracteres siguientes (fig. 2):

Galiiisno;, c ilia la  i lla f.) B lakr Galinsoga parviflora Cav.

Aquenios marginales con vilano.

Vilano de los aquenios centrales, de me­
nor longitud que la corola y aristados.

Tallos con numerosos pelos blanqueci­
nos derechos. Muy glandulosos en los 
extremos.

Brácteas del receptáculo (páleas) enteras

Aquenios marginales sin vilano.

Vilano de los aquenios centrales igualan­
do la corola y carentes de arista.

Tallos glabros o con pelos aplicados. Es­
casos pelos glandulares en el extremo.

Brácteas del receptáculo (páleas), en la 
mayoría de los casos, presentando tres 
lóbulos.

En las escombreras entre Raicedo y La Capitana (Luarca), hemos levantado 
el inventario que figura en el cuadro adjunto, para estudiar el cortejo florístico que 
acompañaba a Galinsoga ciliata (Raf.) Blake. Esta se encontraba muy escasa. Quizás 
su introducción en esta zona es consecuencia de los innumerables restos de embalajes 
frutícolas que allí son depositados y cuya procedencia es, en muchos casos, americana, 
lo cual concuerda con lo observado por M. C h a ssa g n e  (1940: 89-95) en algunos 
puntos de Francia. Debido a las condiciones de propagación de esta adventicia, es 
lógico suponer, que, en poco tiempo, se tendrá que tomar en cuenta como «mala 
hierba» de cultivos. Asimismo, su rápida evolución determina, en muchos casos, la 
aparición de razas ecológicas (c. f. N a n c y , N. S h o n t z  &  J o h n , P. S h o n t z , 1972).

S. R iv a s  G o d a  y  &  R iv a s  M a r t ín e z  (1963: 195), consideran al género Galinsoga, 
característico de Pánico-Setarion Sissing., 1943 (ord. Chenopodietalia) mientras que
E. O b e r d o r f e r  (1970: 878) considera a G. ciliata, como característica del ord. 
Chenopodietalia. J. M a l a t o -B e l iz  y  cois. (1964 1. c.) la menciona junto a G. parvi-
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Fig. 2.— Galinsoga ciliata (Raf.) Blake. A: Aspecto general de la planta. B: Flosculos del 
disco. C: Palea. D: Flor ligulada. E: Brácteas protectoras de las flores liguladas. 
Galinsoga parviflora Cav. F: Flosculos del disco. G: Palea. H: Flor ligulada.
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flora  Cav., Sanguisorba agrimonoides Cesati, Echinochloa crus-galli (L.) Beauv., 
Saponaria officinalis L., Panicum repens L., Ononis spinosa L., Cyperus eragrostis 
Lam. y Hordeum secalinum Schreb.

Como puede deducirse del cuadro adjunto, G. ciliata (Raf.) Blake, en nuestra 
zona se comporta como una especie del Ord. Chenopodietalia albi Tx., et Lohm, 1950 
(cl. Stellarietea media (Br.-Bl., 1931, Tx., Lohm. & Prsg., 1950) que constituyen las 
comunidades de malas hierbas de cultivos hortícolas y de zonas próximas a viviendas 
humanas (especialmente la Alz. Eupolygono-Chenopodion polyspermi (W . Koch., 
1926) Sissingh., 1946). Esto es lógico, pues las citadas escombreras se encuentra en 
vecindad con los cultivos. El gran aporte de nitrógeno se pone de manifiesto con la 
presencia de táxones propios de la Alz. Sisymbrion officinalis Tx., Lohm., et Prsg., 1950.

Se observa una cierta sustitución de estas formaciones anuales, por la serie 
perenne-nitrefila de la Artemisietea vulgaris Lohm., Prsg., et Tx., 1950, que marca 
una mayor estabilización de estas comunidades.

Debido al continuo tránsito humano que en esta zona acontece, surgen algunas 
especies de Plantaginetea maioris Tx. & Prsg., 1950. Un estudio fitosociológico más 
profundo de estas comunidades con G. ciliata, se ha de llevar a cabo más adelante, 
cuando su areal en estas regiones esté mejor determinado, por lo que, en el momento 
presente, nos abstenemos en pronunciarnos sobre la posible asociación que ella cons­
tituya.
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CU AD RO  N.° 1

N.° de Ref. del Inv................................................................................................  290
Altitud (ms. m.) ...................................................................................................  15
Area (m2) ...............................................................................................................  30
Cobertura (% )  ....................................................................................................... 80
Inclinación (% )  ...................................................................................................  5
Exposición .............................................................................................................  NE
N.° de especies ......................................................................................................  37

Galinsoga ciliata (Raf.) Blake + .1

Caract. de Alz. Sisymbrion officinalis Tx., Lohm. et Prsg., 1950.

Sisymbrium officinale (L.) Scop. 1.1
Malva neglecta Vallr. 1.2
Erigeron canadensis L. +

Caract. de Alz. Eupolygono-Chenopodion polyspermi ( W. Koch. 1926) Sissingh, 1964.

Verónica pérsica Poiret 2.2
Sonchus oleraceus L. 1.2
Echinochloa crus-galli (L.) Beauv. 2.2
Oxalis latifolia Kunth. +
Euphorbia peplus L. + .1
Fumaria officinalis L. -f-
Chrysanthemum segetum L. +

Caract. del Ord. Chenopodietalia albi Tx, et Lohm., 1950.

Chenopodium álbum L. 2.2
Mercurialis annua L. 1.1
Capsella bursa-pastoris (L.) Medicus 1.1
Polygonum persicaria L. 1.1
Solanum nigrum L. s.l. +  .2
Senecio vulgaris L. +
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Caract. de Cl. Stellarietea media (Br.-Bl., 1931) Tx., Lohm. & Prsg., 1950.

Stellaria media (L.) Vill 2.2
Kickxia elatine (L.) Dumort 2.2
Phalaris canariensis L. 2.2
Anagallis arvensis L. 1.2
Sinapsis arvensis L. 1.2
Raphanus raphanistrum L. + .2
Melilotus officinalis (L.) Pallas + .2
Polygonum aviculare L. +

Especies de Artemisietea vulgaris Lohm., Prsg. et Tx., 1950 y Plantaginetea maioris 
Tx. & Prsg., 1950.

Urtica dioica L. 1.1
Lapsana communis L. 1.1
Chelidonium majus L. +  .2
Coronopus squamatus (Forskal) Ascherson 2.2
Poa annua L. +

Compañeras

Cymbalaria muralis P. Gaert, B. Meyer & Scherb 1.2
Medicago lupulina L. + .2
Urtica dubia Forskal + .2
Scrophularia scorodonia L. 1.1

Geranium robertianum L. 1.2
Agrostis tenuis Sibth. +  .2
Anthemis nobilis L. + .2
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EL QUERCUS FAGINEA LAMK., EN ASTURIAS: SU CORTEJO 
FLORISTICO (*)

Por
G. M ARTINEZ, M. M AYOR, 
F. NAVARRO y T. E. DIAZ

Departamento de Botánica. 
Facultad de Ciencias. Oviedo

RESUMEN

Se hace alusión al descubrimiento del Quercus faginea Lamk., en Asturias, indicando su 
comportamiento ecológico y fitosociológico. Se señalan algunos nuevos táxones para la flora provincial.

SUM M ARY

We refer here to the discovery of Quercus faginea Lamk., in Asturias, indicating its ecological 
and phytosociological behaviour. Some new taxons for the provincial flora are also mentioned.

Hace ya algunos años, hallamos entre La Riera y Pola de Somiedo — occiden­
te de Asturias— , un Quercus, que no era encina ni roble, y que habíamos determinado 
como Quercus faginea Lamk. subsp./agiraea.

Un análisis detenido de su tomento foliar, nos reveló que este constaba de pe­
queños pelos estrellados, cuyo número por hacecillo no es superior a ocho, acabados 
en punta, gruesecitos y que no se tuercen, lo cual lo diferencia de la subsp. broteri 
(P. Cout) A . Camus (c. f. C. S a e n z  d e  R iv a s , 1969: 347). Por otra parte la planta en 
cuestión, en la mayoría de los casos, es un mesofanerófito y no un nanofanerófito, 
además el peciolo siempre rebasa los 5 mm., caracteres que también lo separan de 
la subsp. broteri (c. f. J. A m a r a l  F r a n c o , 1971: 60).

Las tareas docentes e investigadoras, encauzadas hacia otras metas, hicieron 
que hubiésemos marginado un poco el estudio detenido de las poblaciones de la 
mencionada Fagaceae. Durante los meses estivales y otoñales de 1974, en varias oca­

(*) Recibido para su publicación el 10-XII-74
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siones, v is ita m os  la zon a  co n  o b je to  d e  levan tar u n a  serie de in v en ta rios , q u e  n o s  p e r ­
m itieran  e l e stu d io  d e  la  co m u n id a d , ta m bién  h e m o s  c o le c ta d o  lo s  taxon es q u e  n o s  p a ­

re c ie ro n  m ás in teresantes.

Por los datos bibliográficos que poseemos, Q.faginea  no se había señalado en 
concreto de Asturias. V. y P. A l l o r g e  (1941: 94, nota 1), señalan «...il manque ou 
est tres rare aux Asturies et en Galice». L a s c o m b r e s  (1944: 345) da Q. lusitanica L a m . 
— hoy Q. faginea subsp. broteri— , en las gargantas del Cares (zona de los Picos de 
Europa), sin especificar si se trataba de la parte leonesa o de la astur. R. Carbo, 
M . M a y o r , J. A n d r é s  y J. M . L o sa  (1972: 307), al referirse a la distribución leonesa 
de Q. faginea, incluyen en esta provincia la localidad de L a s c o m b r e s , dando por sen­
tado, sin ningún comentario, que la planta en cuestión debe de llevarse a este último 
binomen, tal como los A l l o r g e  (1. c.) habían anticipado. Posiblemente, la mayoría 
de las menciones cántabro-astures que de Q. faginea, s. 1. se han hecho, deben de 
llevarse a la subsp. faginea y no a la broteri. Esta última ha sido localizada en el Pindó, 
pr. Sancibrán (Camota, La Coruña), por F. M o l in a , (C. f. M . L a in z , 1971: 29).

Q. faginea  subsp . faginea, apen as se ha in d ic a d o  en G a lic ia , d o s  lo ca lid a d e s  
re co g e  F . B e l l o t  (1 9 6 6  : 2 5 6 ) ,  u na  d e  ellas sin  co n fir m a r  p o r  este a u tor •— cercan ías  

d e  D o ñ e o , en  el lím ite  c o n  P ied ra fita  d e l C e b re ro , c e r ca  d e  L o s  N o g a le s  (L u g o )— , la  

o tra  en G u in zo  d e  L im ia , en  las p r o x im id a d e s  d e  la  L a g u n a  de A n te la , d o n d e  la  v ie ro n

F. B e l l o t  y  B . C a s a s e c a . D e  la  re g ió n  g a lle g a , C . S a e n z  de  R iv a s  (1. c. 3 3 8 ) ,  b a sá n ­
d o se  en  e l m a teria l d e  H . d e l  V il l a r  ( M A . ) ,  lo  señ a la  entre C ara re lh os  y S an  A d r ia n o  

(L a  C o ru ñ a ) . S e  ha in d ic a d o  entre M a ta p orq u era  (S a n ta n d er ) y  L a  R o b la  (L e ó n  

( V . y  P . A l l o r g e , 1 9 4 1 ) . (E n  la p r o v in c ia  d e  L e ó n .)  E n  los  p eñ a scos  ca liz o s  p r ó x im o s  a 

N o c e d o  (B o r j a , 1 9 5 3 ) ;  en  la  co m a r ca  d e  B a rrios  de L u n a  (S . R iv a s  M a r t ín e z , J. I z c o , 

M . C o s t a , 1 9 7 1 ) ;  d e  G eras a P o la  d e  G o r d ó n  (R .  C a r b o , M . M a y o r , J. A n d r é s , 
J. M . L o s a , 1 9 7 2 ) . D e S an tand er c o n o c e m o s  las citas d e  P . D u p o n t  (1 9 5 5 )  en  M en a  

y  L ié b a n a ; S a l c e d o  ( c .  f. C o l m e ir o , 1 8 8 8 ) d a  u n a  v a g a  in d ic a c ió n  sa n ta n d erin a ; 
V ic io s o  ( 1 9 5 0 )  en  la  z o n a  d e  R e in o s a ; G a n d o g e r  (1 8 9 5 )  entre P otes  y  E sp in am a . 

T a m b ié n  existen  m e n c io n e s  p a len tin as.

En nuestra localidad astur, Q.faginea, se comporta como una planta calicofila, 
vive junto con Q. ilex L., lo cual debió ser el motivo de que a los múltiples botánicos que 
visitaron las cercanías de Pola de Somiedo, les pasara inadvertida, al efectuar sus in­
vestigaciones de campo en primavera y verano. En otoño, el verde xérico del encinar 
se ve amalgamado con matices policromados, merced al contraste que confieren las 
hojas marcescentes de Q. faginea. Estos dos Quercus se instalan en las pendientes de 
las calizas — como es normal que lo haga la encina en Asturias (c. f. S. R iv a s  

G o d a y  y E. F e r n á n d e z  G a l ia n o , 1946; B. C a s a s e c a , 1969; G. M a r t ín e z , M . 

M a y o r  y cois., 1974; F. N a v a r r o , 1974 b, entre otros)— , de distinta orientación, ex­
cepto en exposiciones septentrionales, a lo largo de los 6 kms. comprendidos entre La 
Riera y las cercanías de Pola de Somiedo, en altitudes comprendidas entre los 700 y 
900 m., aproximadamente (fig. 1).

La comunidad xerotermófila, objeto de esta nota, surge en pleno dominio de
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la Querco-Fagetea Br.-Bl. & R. Tx., 1943 em. O. de Bolos, 1968, de carácter atlántico- 
centroeuropeo.

En el cuadro adjunto señalamos aquellas especies propias del Quercetum ilicis 
cantabricum Br.-Bl., 1967 y de unidades superiores, el cual aparece muy empobrecido. 
Están ausentes algunas de las especies características de estas comunidades, tales como: 
Phillyrea media L., Pistacia terebinthus L., Smilax aspera L., Juniperus oxycedrus L., 
Daphne gnidium L., Thymus zygis Loelf, Lonicera etrusca L., lo cual concuerda con lo 
ya denunciado por nosotros de otras localidades de la región central asturiana (G. M a r ­

t ín e z , M . M a y o r  y otros, 1974; F. N a v a r r o , 1974 b).
La presencia de Q. faginea subsp. faginea  en estas formaciones podía inducir 

a pensar que nos hallásemos ante la alianza Quercion faginae Br.-Bl., P. Silva & R o - 

zeira, 1956, situada en el seno de la Quercetea ilicis Br.-Bl., 1947, y considerada por 
S. R iv a s  G o d a y  y cois. (1959: 360) como subalianza de Quercion ilicis Br.-Bl. (1931) 
1936. Al observar las especies diferenciales del Quercion faginae, dadas por sus autores 
para las regiones centrales y septentrionales de Portugal, faltan todas ellas, excepto 
el mesofanerófito que le da nombre, hecho que concuerda con lo señalado por
F. B e l l o t  (1966: 257) para Galicia.

De lo expuesto anteriormente, deducimos que estos bosquetes mixtos de queji­
gos y encinas, aclarados, han de considerarse como una variante local de las comuni­
dades del Quercetum ilicis cantabricum, que con las debidas reservas hemos venido 
admitiendo para las localidades astures que hemos estudiado con anterioridad (cf. f.
G. M a r t ín e z , M . M a y o r  y otros; F. N a v a r r o , 1. c.). Este sintaxon necesita un análisis 
corológico y fitosociológico más amplio para tratar de precisar su posible independen­
cia con respecto a la asociación originariamente descrita por B r a u n -B l a n q u e t  para 
el País Vasco, ya que, hasta el momento, sólo poseemos datos de algunas localidades 
de la parte central asturiana, faltándonos elementos de juicio para poder pronunciarnos 
sobre el resto de los encinares regionales.

Damos como diferenciales de la variante loca], Quercus faginea Lamk subsp. 
faginea y los nanofanerofitos Genista hispanica L. subsp. occidentalis Rouy, euatlántica 
de montaña, y Cistus salvifolius L., que penetra en las regiones ibero-aquitanas del do­
minio atlántico. Estos tres taxones confieren un matiz especial a la comunidad, dada 
su alta presencia.

Como puede apreciarse en la tabla adjunta,, un amplio número de especies 
propias de la Querco-Fagetea se encuentran presentes en estas comunidades, dado que 
nos hallamos en la Región Nemoral Eurosiberiana. Las formaciones xerófilas se hallan 
condicionadas preferentemente por un microclima de origen edáfico y en menor grado 
por factores climáticos favorables, en este profundo y abrigado valle astur.

En esta comunidad, parcialmente degradada, encuentran su habitación algunas 
especies propias de la etapa serial de la Querco-Fagetea-Calluno-Ulicetea Br.-Bl. & 
Tx.1943 entre las que cabe señalar por su alta presencia a Cytisus scoparius (L.) Link 
y a Erica vagans L. También es muy manifiesta la presencia de especies propias de 
comunidades pascócolas (Thero-Brachypodietea Br.-Bl. 1947, Molinio-Arrhenathere-
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tea R. Tx. 1937 y Festuco-Brometea Br.-Bl. & R. Tx. 1943 em. O. de Bolos 1968). Llama 
la atención el gran número de taxones característicos de la clase mencionada en el último 
lugar, como consecuencia de las condiciones edificas a las que ya nos hemos referido, 
las cuales hacen que logren mayor desarrollo las de Festuco-Brometea y no las de 
Mo linio-A rrhenatheretea.

Sobre los peñascales calizos desnudos que afloran en el seno de estas comuni­
dades, se instalan algunos casmofitos propios de Asplenietea rupestria Br.-Bl. & Maier, 
1934 (fig. 2).

Para la delimitación de los elementos fitogeográficos, siguiendo los criterios 
de V. y P. A l l o r g e  (1941), P. F o u r n ie r  (1961) y P. D u p o n t  (1962), entre otros, 
observamos que la comunidad estudiada presenta un mayor porcentaje de especies me­
diterráneas que de atlánticas (fig. 3), lo cual viene a confirmar que las especiales con­
diciones edáficas, y en menor grado las climáticas, determinan una facies de matiz 
mediterráneo en plena provincia atlántica.

El resultado de este análisis, revela los siguientes porcentajes:

Elementos fitogeográficos %

Elementos eurosiberianos................................................................................... 67
Especies euroasiáticas y centroeuropeas (Eur. y C.) ............................  60
Especies atlánticas y subatlánticas (At. y S. At.) .............................  7

Elementos mediterráneos ................................................................................... 26
Especies mediterráneo-atlánticas (Md-At.) ............................................ 6
Especies mediterráneas y submediterráneas (Md y S. Md.) ............... 20

Endemismos ibéricos (E. Ib.) ...........................................................................  3
Especies cosmopolitas y subcosmopolitas (C. y S. C.) ................................  4

El espectro biológico (fig. 4 ), muestra un predominio nítido de hemicriptofitos 
con respecto al porcentaje mucho más bajo de fanerófitos, camefitos y terofitos, estando 
muy poco representados los geofitos, lo cual concuerda con dicho líneas atrás, sobre 
el clima benigno de la zona.

Los distintos porcentajes de unos y otros quedan de manifiesto en la tabla 
siguiente:

Formas biológicas %

Fanerofitos (Ph) .............................................................................................................  19
Camefitos (Ch) ...............................................................................................................  14
Hemicriptofitos (He) ...................................................................................................... 50
Geofitos (G) .....................................................................................................................  5
Terofitos (Th) .................................................................................................................. 12
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A continuación, comentamos algunas de las especies más interesantes halladas 
en esta zona y, aun cuando no figuren en los inventarios, forman parte del cortejo 
florístico del Q.faginea.

K e rn e ra  saxatilis  (L.) Reichenb.

Rellanos de rocas calizas, por encima del embalse de La Malva, a unos 850 m., 
donde es localmente escasa.

E. G u in e a  (1953 : 348) sin indicar localidades las da por común en las calizas 
altas de la provincia de Santander. M. L a in z  (1962 : 13) la señala en la Canal del 
Vidrio (Aliva, Santander), inicialmente señalada por este mismo autor como K. auri- 
culata Reichenb, indicando que es nueva (K . saxatilis) para la mencionada provincia. 
P. y S. D u p o n t  (1956: 323), la citan de las rocas calcáreas del Puerto de la Cubilla 
(límite astur-leonés). Por los datos que poseemos, nuestra cita es la más occidental 
de la Cordillera Cantábrica y la primera indicación asturiana concreta.

O n on is  p u s illa  L. ( O. Columnae All.)

Taxon de comportamiento calicófilo que hemos colectado en las cercanías del 
embalse de La Malva, así como a 1 km. de Pola de Somiedo, formando parte de los 
pastizales que surgen en los claros del Quercetum ilicis cantabricum, variante con 
Quercus faginea. A  juzgar por los datos que poseemos, es la primera mención para el 
Principado. Existe una vieja cita santanderina de S a l c e d o  (c. f. C o l m e ir o , 1886: 94). 
E. G u in e a  (1953: 361), recoge la mención de L a n g e  «Sierra de Engaña pr. Espinosa», 
que debe referirse a Burgos (c. f. M. L a in z , ibid: 21, nota 81). J. M. P e r e d a  S a e z  

(c. f. M. L a in z  1. c.) la menciona de calizas por debajo del Puente de las Hachas, no 
lejos de Cañeda (Enmedio, Santander). T. M. L o s a  (1957: 320), la cita del Sabinar de 
Crémenes y en la solana del pico Jordas (pr. Riaño, León).

B u p le u ru m  báldense T u r r a  subsp. bá ldense (B. aristatum seusu Coste, non Bartl).

Especie de comportamiento ecológico afín a la anterior. Proximidades al em­
balse de La Riera en zonas bien soleadas.

Por los datos que poseemos, también es novedad para la flora astur. Algunos 
de nosotros la indicamos en nuestra Tesis Doctorales, aún inéditas, de otras localidades 
provinciales: desfiladero de Fresnedo y Teverga (G. M a r t ín e z , 1973); formando parte 
de los pastizales terofíticos por encima de Caranga de Arriba, cerca de la antigua vía 
férrea (F. N a v a r r o  1974 a). De Santander, conocemos las siguientes menciones: 
Cabo de Oyambre (M . L a in z , 1955: 329); Pozazal (J. M . P e r e d a  S a e z , c . f. L a in z , 

1963: 57); Castro Urdíales (P. y S. D u p o n t , 1956: 326). De León, también tenemos 
noticia de su existencia en Nocedo (J. B o r j a , 1953: 429).
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O d o n tites  viscosa (L.) Clairv. subsp. h isp an ica  (Boiss and Reuter) Roth. (0 . hispa- 
nica Boiss and Reuter).

Así hemos determinado los ejemplares que tenemos de los peñascales calizos 
que bordean al embalse de La Malva. La longitud de sus brácteas es siempre inferior a
5 mm., presentando cilios blanco niveos. Los tallos presentan una pubescencia glandu­
lar muy escasa. En las corolas, de las plantas ya en fruto, hemos podido apreciar algún 
pelo aislado.

M . L a in z  (1 9 6 0  : 2 9 ) ,  la indicó de la Muesca la Cigacha (Macizo de Ubiña, 
Asturias), señalando que las vagas citas de L a g a s c a  y P é r e z  M ín g u e z  de O. viscosa 
(L .)  Clairv, deben de referirse a ésta. Posteriormente, duda de la validez de su determi­
nación (c. f. M. L a in z , 1 9 6 1 : 1 7 4 ). Huelga todo comentario sobre el valor de nuestro 
hallazgo.

Jurinea hum ilis DC.

Taxon de idéntico comportamiento ecológico y fitosociológico a los anteriores, 
que hemos colectado en la misma localidad que el anterior.

M. C o l m e ir o  (1887, 3: 382), recoge una vaga y enigmática indicación astur de 
C a v a n il l e s  y una segunda cita de Caldas — suponemos que se tratará de Caldas de 
Oviedo— , de L a g a s c a . Nuestra mención viene a confirmar su inclusión en el catálogo 
de la ñora astur. Conocida de las provincias limítrofes.

In u la  m o n ta n a  L.

En los pedregales calizos que surgen en el sotobosque del Quercetum ilicis 
cantabricum variante con Quercus faginea, en los alrededores de los embalses de La 
Malva y de La Riera.

Por los datos que poseemos es otra planta que hay que añadir al catálogo flo­
rístico astur.

Uno de nosotros (G. M a r t ín e z , 1 9 7 3 ) , la indica como rara en la zona de 
Torrestío (León) a unos 1 .200  m., en idéntica ecología a la dada líneas atrás para 
Asturias. E n  los montes palentino-leoneses fue citada por M. L o s a  ( 1 9 5 7  : 3 6 8 ) de las 
siguientes localidades: Castejón y Villanueva de la Peña; Riaño; faldas del Jordas, 
1 .6 00  m.; entre Crémenes y La Sala. De Santander, conocemos las siguientes citas: 
M. C o l m e ir o  ( 1 8 8 7 , 3  : 1 8 7 ) , recoge una vaga mención de S a l c e d o  y otra de Valdeolea 
(L. E s p a d a ) ;  E . G u in e a  (1. c. : 3 4 6 ) además la indica de Monegro, Reinosa (HMA.) 
y de Pozazal (J. B o r j a ) .

Festuca h y s tr ix  Bss.

Localmente abundante en los pastizales calicófilos que surgen en los claros 
del encinar-quegigar en las proximidades de Pola de Somiedo y en los montes que
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circundan al embalse de La Malva. M. L a in z  (1957 : 456) 1960 : 40), la indica de la 
Sierra de Peñavera, Macizo de Ubiña. No conocemos otras citas astures.

Hay menciones santanderinas de J. M . P e r e d a  S a e z  ( c .  f . M . L a in z , 1957 1. c.), 
de P . D u p o n t  (1953). En los montes palentino-leoneses la han señalado diversos 
autores — T. M . L o s a  (1957), T. M . L o s a  y P . M o n t s e r r a t  (1951); S. R iv a s  M a r t í ­

n e z , J. Izco y M . C o s t a  (1971); J. B o r j a  (1952); R. C a r b o , M . M a y o r ,  J. A n d r é s ,  
J. M . L o s a  (1972); M . M a y o r ,  J. A n d r é s ,  G. M a r t ín e z ,  F. N a v a r r o  y T. E. D ía z  (1973).

B ra c h y p o d im  phoen ico ides (L.) R. et Sch. var. g e n u in u m  St-Yves subvar. eu- 
phoen ico ides  St. B. pinnatum (L.) P. B. var. australe G. G.; B. pinnatum var. 
phoenicoides (L.) Trabut; Festucaphoenocoides (L.).

Bajo esta denominación, incluimos el material de hojas enrolladas con nervia- 
duras muy salientes por el envés, espiguillas glabras, lemnas brevemente aristadas y 
tallos lisos por debajo de la inflorescencia, colectado en pedregales calizos entre La 
Riera y Pola de Somiedo, donde es localmente escaso.

Uno de nosotros, G. M a r t ín e z  (1973) la indica como poco frecuente en pastiza­
les someros sobre sustrato calizo por Fresnedo. Indudablemente constituyen las prime­
ras menciones para el Principado.

En la región palentino-leonesa fue señalada en Cervera por T. M. L o s a  (1957). 
De Orense conocemos las menciones de Maus de Salas y Requias de B. M e r in o  

(1909,3 : 400).
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Ononis pusilla L., novedad provincial, a tenor de la bibliografía consultada.
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Inula montana L. nueva para el catálogo florístico del Principado de Asturias.
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Bupleurum báldense Turra, subsp. báldense. (B. aristatum sensu Coste, non Bartl.), primera cita
para la región Asturiana.
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* tara* íaí> c«

Quercus faginea Lamk. subsp./alinea. Primera mención provincial concreta.
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Jurinea humilis DC. táxon poco señalado en la provincia.
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Odontites viscosa (L.) Clairv. subsp. hispanica (Boiss & Reuter) Roth.
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ESTUDIO COROLOGICO Y FITOSOCIOLOGICO DEL 
MEDICAGO MARINA L., EN EL LITORAL NORTE DE LA 

PENINSULA IBERICA (*)

Por
T. E. DIAZ GONZALEZ
Departamento de Botánica.

Facultad de Ciencias. Universidad de Oviedo
y

E. LORIENTE ESCALLADA
Departamento de Biología- 

Facultad de Ciencias. Universidad de Santander.

RESUMEN

En la presente nota ampliamos el número de localidades del Medicago marina L., en el 
litoral cantábrico de la Península Ibérica. Así mismo se analiza su comportamiento fitosociológico, 
extendiendo a todo el litoral, la comunidad Euphorbio-Ammophiletum medicagetosum marinae, 
descrita en un principio parala costa NW de la Península.

SUM M ARY

In this paper we increase the number o f places in the Medicago malina L. within the Can­
tabrio Littoral in the Iberian Península. Futhermore we analyze its phytosociological behaviour, 
extending it to the whole coast for the Euphorbia-Ammophiletum medicagetosum marinae, already 
described in the sludy for the N. W. Peninsular coast.

A lo largo del litoral cantábrico de la Península Ibérica y en aquellos lugares 
donde los abruptos acantilados dejan paso a las playas arenosas, se instalan las comu­
nidades vegetales propias de estos habitats, cuyas especies se han de adaptar a las con­
diciones halo-psammofilas allí reinantes. Dejando a un lado los arenales próximos al 
mar, sometidos a la acción mecánica de las mareas e influenciados por los aportes 
nitrogenados de origen antropógeno principalmente y cubiertos por una vegetación 
con escasa cobertura perteneciente a la Cakiletea maritimae, R. Tx. & Preising, 1950, 
la banda más alejada del mar, está constituida por montículos de arena de origen 
eólico — las dunas—  asiento de las comunidades vegetales pertenecientes al orden atlán­

(*) Recibido para su publicación el 2-1-1975,
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tico -m e d ite rrá n e o , Ammophiletalia (B r .-B l . 1 9 3 1 ) 1 933  (c l .  Ammophiletea B r .-B l., &  
R. T x ., 1 9 4 3 ) . S egú n  su estru ctura  y  p o s ic ió n  resp ecto  al m ar se d istin g u en  tres t ip o s  d e  

fo rm a c io n e s  du n a les : a) L a s  du nas p r im a ria s  o  an tedu nas, g en era lm en te  d e  p o c a  a ltu ­

ra, aun som etid a s  al in flu jo  m a rin o  d ire c to  y  de aren as n o fija d a s , que  sirven  d e  asien to  
a unas co m u n id a d e s  vegeta les  p o b re s  y  c o n  u na  g ra n  h o m o g e n e id a d  f lo r ís t ica  a to d o  

lo  la rg o  d e l lito ra l ca n tá b r ico , perten ecien tes  a l Euphorbio-Agropyretum junceiforme 
R. T x ., 1 9 4 5  ap. R. T x ., &  B r .-B l., 1 952  (a l .  Agropyro-Honkenyion peploidis R. T x .,  

1 9 4 5  ap. R. T x . &  B r.-B l. 1 9 5 2 ) señ a lad as en  ca s i to d o  e l lito ra l p o r  v a r io s  autores 

( c .  f. b ib l io ) .  b )  L as  du nas secu n d a ria s , m ás a le ja d as  de l m ar y q u e  orla n  a las a n ted u ­

nas. S o n  g en era lm en te  d e  m a y o r  a ltu ra , c o n  re liev e  irreg u la r , cu b ierta s  d e  u n a  v e g e ­
ta c ión  m ás den sa  y  c o n  sus arenas a lg o  f ija d a s  p r in c ip a lm en te  p o r  el « b a r r ó n »  — Am- 
mophila arenaria— . c )  L as du n as te rcia ria s , fo rm a d a s  p o r  arenas esta b iliza d a s , se en ­
cu entran  p o r  detrás d e  las an teriores. E n  a lgu n a s  zon a s  estas fo rm a c io n e s  están  a m p lia ­

m en te d e sa rro lla d a s  (E . L o r íe n t e , 1 9 7 4  a  y  b ) ,  F. B e l l o t , 1 9 6 6 ) , en  o tro s  ca so s  o  se 
m ezcla n  c o n  las an teriores  o  b ien  n o  existen  (F. N a v a r r o  y  T . E . D í a z , 1 9 7 4 ; T . E . D í a z , 

1 9 7 5 ). E n  las du nas secu n d a ria s  d e l N . y  N W . d e  la  P en ín su la , d om in a n  las c o m u n id a ­
des vegeta les  d e l Euphorbio-Ammophiletum arenariae R. T x ., 1945  ap. R. T x . &  B r .-B l., 

1 952  (a l .  Ammophilion (B r .-B l. 1 9 3 1 ) 1 9 3 3 ) ( c .  f. H . C h e r m e z ó n  1 919 , P . A l l o r g e , 

1 9 4 1 , E. G u in e a , 1 9 4 9 , 1 953  (a  y  b ) ,  R . T ü x e n  &  E. O b e r d o r f e r , 1 9 5 8 , R iv a s  G o d a y

&  R iv a s  M a r t ín e z , 1 9 6 3 , R ivas  M a r t ín e z , 1 9 7 2 , S. C a s t r o v ie j o , 1 972 , E. L o r íe n t e , 

1 9 7 4  ( a  y  b ) ,  M . M a y o r , T . E . D ía z  y  F. N a v a r r o , 1 9 7 4 , F. N a v a r r o  y  T . E . D í a z , 
1 9 7 4 , T . E . D í a z , 1 9 7 5 ).

De la misma se han descrito una serie de subasociaciones: Euphorbio-Ammo- 
philetum honkenyetosum peploidi E. Loriente, 1972: Euphorbio-Ammophiletum agro- 
pyretosum junceiformis E. Loriente, 1972; Euphorbio-Ammophiletum crithmetosum 
maritimi (Pavillard, 1928) E. Loriente, 1972; Euphorbio-Ammophiletum koelerietosum 
albescenti E. Loriente, 1972, con diversas variantes y facies, las cuales han sido seña­
ladas en varias localidades norteñas (E. L o r íe n t e , 1. c.; T. E. D í a z , 1. c.).

Es en las dunas secundarias de algunas playas cantábricas, donde el halófito 
cano-tomentoso, Medicago marina L., tiene su habitat, siempre sobre arena fina y fuera 
de la acción directa del agua marina.

J. C a s e l l a s  (1962 : 209) considera a este caméfito psammófilo, de dispersión 
atlántica meridional y mediterránea. M. W il l k o m m  y J. L a n c e  (1861) así como 
J. B o r j a  (1962), la dan como frecuente en las costas mediterráneas y atlánticas de la 
Península Ibérica.

Si bien su dispersión corológica en el litoral mediterráneo y atlántico de la 
Península está bastante bien conocida, no sucede lo mismo en el litoral cantábrico, del 
cual hasta la fecha sólo se conocía de escasas estaciones. A continuación relacionamos 
las localidades de donde se conoce hasta el momento presente — según la bibliografía 
consultada y los datos personales obtenidos en el transcurso de nuestras herborizacio­
nes en el litoral. En la fig. 1, señalamos la posición geográfica de cada estación.
Lugo:
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Playas de Area y Area Longa (R. A l v a r e z  D í a z , 1972, cuadro 2). Dicho autor 
la considera como característica de Ammophiletea en la asociación Festuco-Crucia- 
nelletum. La presencia del Medicago marina L., en ambas localidades es escasa: un 
sólo ejemplar en cada una.

Playas de San Cipriano y Vivero (D. M e r in o , 1 9 0 5 , T. 1 : 3 7 8 ).

Asturias:

Playa de Penarronda (Castropol) constituyendo amplios rodales en las dunas 
secundarias (T .  E . D ía z  G o n z á l e z , 1 9 7 5 , cuadro 2 0 ).

Playa de Verdicio (Gozón-Cabo de Peñas) relativamente frecuente (M . M a y o r , 

T . E. D ía z  y F . N a v a r r o , 1 9 7 4  : 13 y 3 4 ) .
C. M a r t ín e z  y M a r t ín e z  (1935) señala en la playa de Perlora (Carreño), la 

psammófila mediterránea, Lotus creticus L. (28 agosto 1916) mención que debe corres­
ponder probablemente, al taxon por nosotros estudiado. Hemos recorrido esta playa 
y las colindantes y actualmente no existe rastro de esta especie ni de ninguna psammó­
fila típica, ya que debido al continuo tránsito humano a que están sometidas durante 
el período estival, se han transformado en arenales carentes casi de vegetación a ex­
cepción de algunas especies ruderales. Este hecho, que se repite en otras localidades, 
es muy significativo puesto que pone de manifiesto la desaparición de especies escasas 
o raras como Medicago marina debido a una acción antropógena incontrolada.

Santander:

E. G u in e a  (1953a) la considera rara en el litoral cantábrico, sin señalar nin­
guna estación en concreto. M. C o l m e ir o  (1885-1889. T. 2 : 125) recoge la mención 
santanderina de L. L e r e s c h e  y E. L e v ie r  (1880 : 33) los cuales la herborizaron en las 
playas de la bahía de Santander (5 julio 1878) y que actualmente carecen totalmente 
de vegetación o están muy diezmadas (E. L o r íe n t e , 1974b). De todas las estaciones 
arenosas existentes en la costa santanderina sólo la hemos observado en dos arenales: 
Dunas secundarias de Loredo — en tres o cuatro rodales—  y en las dunas secundarias de 
Las Vegas (Sonabia) donde únicamente hallamos un individuo (E. L o r íe n t e , 1973).

Vizcaya:

E. G u in e a  (1949) la señala en las dunas de la playa de Laga (pp. 360-361) 
con presencia algo elevada, así como en la playa de Carraspio (Lequeitio) (pp. 351).

Guipúzcoa:

M. C o l m e ir o  (1. c.) recoge la cita de L a n g e  de las playas de San Sebastián, 
localidad también señalada por C a m p o s  y recopilada por J. C a s e l l a s  (1962 : 209). 
P. A l l o r g e  1941 : 300-301) adjunta una lista de las principales especies de las dunas
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vascas — entre ellas, Medicago marina L.—  que deducimos, según el texto, como per­
tenecientes a las comunidades sabulícolas de las playas de Zarauz o de Gorliz. En el 
Herbario de la Fac. de Ciencias de Oviedo, figura un pliego del taxon en cuestión, 
herborizado por R iv a s  G o d a y  (19 julio 1969) en las dunas de Zarauz.

En el cuadro adjunto figura una serie de inventarios y listas de plantas de varias 
localidades del litoral cantábrico, propios y de otros autores, que pensamos, han de 
incluirse en la subasociación descrita por R iv a s  M a r t ín e z  (1972 : 155, cuadro 1) en 
las playas del NW de la Península Ibérica (L a  Coruña y Pontevedra) de matiz neta­
mente meridional: Euphorbio Ammophiletum medicagetosum marinae, análoga a las 
dadas por J. M. Gehu (1968 : 2423) para las costas atlánticas francesas (Galio-A m- 
mophiletum y Sileno-Ammophiletum)  y a la subasociación Euphorbio-Ammophiletum 
crucianelletosum maritimae, dada por E. L o r íe n t e  (1974b : 284, 235. Tab. 11) para 
las costas santanderinas. Esta subasociación está definida florísticamente por un cor­
tejo de carácter mediterráneo, considerando como diferenciales de la misma: Medicago 
marina L., Pancratium maritimum L. y Malcolmia littorea (L.) R . Br. Esta última 
— señalada en las playas asturianas cercanas a Galicia, donde es bien conocida—  nos 
marca el tránsito hacia regiones de marcado carácter mediterráneo.

Como resultado final, ampliamos el areal de la subasociación a todo el litoral 
norte de la Península si bien limitada a unos enclaves concretos.

Los inventarios del cuadro sociológico pertenecen a las siguientes localidades: 
Inv. 1, 2 y 3: Dunas secundarias de la playa de Penarronda (Castropol-Asturias) 

(T. E. D í a z , 1975. Inv. 15,16 y 17 del cuadro 20).
Inv. 4 y 5: Dunas secundarias de la playa de Verdicio (Cabo de Peñas-Asturias) 

(M . M a y o r , T. E. D ía z  y F. N a v a r r o , 1974. Inv. 5 y 6 del cuadro 1).
Inv. 6 : D u n a s  secu n d a ria s  de la playa d e  L o r e d o  (Santander) (E. L o r íe n t e ) .  
In v . 7 : Playas d e la  b a h ía  d e  Santander (L . L e r e s c h e  et E. L e v ie r , 1 880  : 3 3 ). 

Inv. 8 y 9 : Playa de L a g a  (V iz c a y a )  (E. G u in e a , 1 949 . Inv. 2 9  y 30  d e l cu a d ro  4 ) .  

In v , 1 0 : D u n a s  secu n d a ria s  d e  la  playa d e  C a rra sp io  (L e q u e it io -V iz c a y a )  

(E. G u in e a , 1 949  : 3 5 1 ) .
Inv. 1 1 : Playas d e  Zarauz o d e  Gorliz (Guipuzcoa) (P. A l l o r g e , 1941  : 300 -

301).

BIBLIOGRAFIA

A l l o r g e ,, P. (1941).— Essai de synthese phytogéographyque du  Pays Basque. Bull. Soc. Bot. France, 
88 : 291-356. París.

A lv a r e z  D ía z , R. (1972).— Estudio de la Flora y Vegetación de las playas de Galicia. Trab. Comp. 
de Biolog. 2. Santiago.

B e l l o t , F. (1966).— La Vegetación de Galicia. Anal. Inst, Bot. Cavanilles, 24 :1-301. Madrid. 
B o r j a , J. (1962).— Las «mielgas» y «carretones» españolas (Estudio botánico del género Medicago L.)

Inst. Nac. Invest. Agron. 56 pp. Madrid.
C a s e l l a s , J. (1962).— El género Medicago L. en España. Collec. Bot., 6 (1-2) : 183-292. Barcelona. 
C a s t r o v ie j o , S. (1972).— Flora y cartografía de la vegetación de la Península de Morrazo (Ponte­
vedra). Tesis Doctoral. Fac. Cien. Univ. Complut. Madrid.

241

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



Chermezón, H. (1919).— Aperfu sur la végetation du littoral asturien. Bu.ll Soc. Linn. Normandie, 
7e ser. 3 : 159-213. Caen.

Colmeiro, M. (1885-1889).— Enumeración y revisión de las plantas de la Península Hisnolusitánica 
e Islas Baleares. 5 vol. Madrid.

D íaz González, T. E. (1975).— Estudio de la Flora y Vegetación del litoral occidental asturiano.
Tesis Doctoral. Manuscrito. Fac. Cieñe. Oviedo.

G e h u , J. M. (1968).— Sur la vicariance geographique des associations vegetales des dunes móviles 
de la cote atlantique fran9aise. C. R. Acad. Se. París. 266. (Ser. D.) : 2422-2425.
G uinea, E. (1949).— Vizcaya y su paisaje vegetal. 1 vol. & 432 pp. Bilbao.
G uinea, E. (1953) (a).— Ammophiletea, Crithmo-Staticetea, Salicomieteaque santanderienses.

Anal. Inst. Bot. Cavanilles, 11 (1 ): 545-568. Madrid.
Guinea, E. (1953) (b ) .— Geografía Botánica de Santander. Excm. Dip. Prov. Santander. 1 vol. 420 pp. 

Santander.
Leresche, L. et Levier, E. (1880).— Deux excursions botaniques dans le nord de l’Espagne et le 

Portugal. Lausanne.
Loríente, E. (1974) (a ).— Datos sobre la flora de la costa de Santander. Anal. Inst. Bot. Cavanilles, 

31 (1) : 139-153. Madrid.
Loríente, E. (1974) (b ).— Vegetación y Flora de las playas y dunas de la provincia de Santander.

Dip. Prov. Santander. 1 vol. 287 pp. Santander.
M artínez y Martínez, C. (1935).— Contribución al estudio de la flora asturiana. 68 pp. Cabra. 

Córdoba.
M ayor, M., D íaz, T. E. y Navarro, F. (1974).-—Aportación al conocimiento de la flora y vegetación 

del Cabo de Peñas (Asturias). Bol. Inst. Est. Astur. ( c ) ,  19 : 93-154. Oviedo.
M erino, B. (1905).— Flora descriptiva e ilustrada de Galicia. 3 vol. Santiago.
Navarro, F. y Díaz, T. E. (1974).— Zonación de la vegetación en las playas asturianas. Asturnatura, 

2 : 43-53. Oviedo.
R ivas Goday, S. y R ivas Martínez, S. (1963).— Estudio y clasificación de los pastizales españoles.

Publ, Minist, Agricult, 277 : 1-269. Madrid.
R iva s  M a r t ín e z , S. (1972).— Vegetado Hispaniae. Notula III. Bol. R. Soc. Española Hist. Nat.

(Biol.), 70 : 153-162. Madrid.
Tüxen, R. &  Oberdorfer, E (1958).— Die planzenwekt Spaniens. II. Teil. Eurosiberische. Gesells- 

chaften Spaniens. Geobot. Inst. Rübel, Heft. 32. Zürich.
W il l k o m m , M. & L a n c e , J. (1861).— Prodomus Florae Hispanicae. 3 vol. E. Schweizerbart Stuttgart.

242

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



DATOS PARA EL CATALOGO FLORISTICO DEL ARAMO Y 
SUS ESTRIBACIONES (ASTURIAS) II: DE EUPHORBIACEAE 

A LAMIACEAE (LABIATAE)

Por
F. NAVARRO ANDRES

Departamento de Botánica . Facultad de Ciencias. Oviedo.

Este apunte ha sido concebido con los mismos fines que nuestra nota anterior — Datos 
para el catálogo florístico del Aromo y sus estribaciones (Asturias) I: De Equisetaceae a Linaceae 
(Bol. Inst. Est, Ast. Oviedo, en prensa), trata de ser una continuación de ella, por ello estudiamos 
el comportamiento ecológico y fitosociológico de una serie de taxa, haciendo referencia la dis­
tribución astur de alguna de las especies.

RESUMEN

En esta nota hacemos alusión a unos doscientos taxa colectados en el Aramo o en sus es­
tribaciones, algunos son las primeras citas para Asturias, damos una idea de su comportamiento 
ecológico y fitosociológico.

SUM M ARY

We give here references of two hundred gathered in the Aramo mountain range, some of 
them are being quoted for the first time in first time in Asturias, we give a idea of the ecological 
and phytosociological behaviour.

M e rc u r ia lis  a n n u a  L.

Rara en la zona, solamente la hemos visto en una escombrera entre Caranga 
de Arriba y el embalse de Valden)urio.

Es característica de Polygono-Chenopodion.

(*) Recibido para su publicación el 15-11-75.
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M e rc u r ia lis  p eren n is  L.

Muy común, sobre todo en los bosques. Santa Eulalia, La Foz, San Sebastián de 
Morcín, La Cantera, La Vega, Grandiella, Collada de La Cobertoria, Bárzana, etc. 

Especie característica de la clase sociológica Querco-Fagetea.

E u p h o rb ia  p a lu s tris  L.

Solamente la hemos herborizado en un pequeño charco próximo a Santa Eula­
lia y en las riberas del Caudal. ,

En comunidades de Phragmitetea.

E u p h o rb ia  h y b e rn a  L. subsp. h y b e rn a .

Rara en la zona. Es escasa entre la Collada de la Cobertoria y La Armada, 
abunda en un bosque de hayas en las estribaciones d̂ el Gamoniteiro.

Es característica de Blechno-Fagetum ibericum.

E u p h o rb ia  f la v ic o m a  DC.

Común como saxícola en la mayor parte de las calizas de la zona. Barriscal, 
Gamonal, Gamoniteiro, Xistras, Mostayal, proximidades a Pedroveya, montes que 
rodean al embalse de Valdemurio.

, En comunidades de Saxifragion trifurcato-canaliculatae y en las de Meso- 
bromion erecti.

E u p h o rb ia  dulcís  L.

Especie europea que no es rara en los bosques. La Vega, Llamo, Santa Eula­
lia, entre La Armada y la Collada de la Cobertoria.

Es característica de Querco-Fagetea.

E u p h o rb ia  h e lioscop ia  L.

Como ruderal en Peñerudes, Santa Eulalia, Caranga de Arriba, Bermiego, 
Bárzana, Llanuces.

Es característica de Chenopodietea.

E u p h o rb ia  la th y r is  L.

Forma parte de los herbazales perennes que se instalan en los bordes de la 
carretera, junto a Caranga de Arriba.

En comunidades incluibles en la alianza Arction.

244

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



E u p h o rb ia  ex ig u a  L.

Pastizales secos en las proximidades al embalse de Valdemurio, Bermiego, 
cercanías de Santa Eulalia.

En comunidades incluibles en Thero-Brachypodion.

E u p h o rb ia  pep lus L.

En cultivos y sobre suelos altamente ruderalizados. Peñerudes, La Foz, San­
ta Eulalia, La Vega, Grandiella, Caranga de Arriba, Las Agüeras, Bárzana, Llanu- 
ces, La Armada.

Es característica de Chenopodietalia.

E u p h o rb ia  a m ig d a lo id es  L. (E. silvático, Jacq.)

Frecuente en bosques por toda la zona. Peñerudes, La Foz, Santa Eulalia, La 
Vega, Grandiella, La Armada, Bárzana, Collada de la Cobertoria.

Es característica de la clase sociológica Querco-Fagetea.

R u ta  chalepensis L. subsp. bracteosa DC. (R. bracteosa DC.).

Elemento mediterráneo que hemos visto cultivado en Santa Eulalia y en las 
Agüeras.

P o ly g a la  v u lg a ris  L.

Especie euroasiática que abunda en claros de bosques, en matorrales y en pas­
tizales. Observada en todos los concejos que forman parte del territorio estudiado. 
Es característica de Nardo-Galion saxatilis.

P o ly g a la  s e rp y llifo lia  J. A. C. Hose (P. serpyllacea Weihe)

Menos frecuente que la anterior, vive en brezales y en pastizales. Solamente 
la hemos visto sobre suelos silícicos. La Vega, Grandiella, por encima de Muriellos 
(R .), La Armada, cercanías de Bárzana.

Es característica de Nardo-Galion saxatilis.

P o ly g a la  ca lcarea  F. W. Schultz.

0 . R o d r íg u e z  S u á r e z  y M. L a ín z  (1960) ya habían citado este taxon de nues­
tra zona, nosotros la hemos observado también muy abundantes en pastizales meso- 
eutrofos por todo el Gamoniteiro, Peña,Podre, Gamonal, etc.

En comunidades de Festuco-Brometea de las que es característica.
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A c e r pseudop la tanus L.

Común en los valles de los ríos y en bosques con alta humedad edáfica. Santa 
Eulalia, La Foz, La Vega, Cabornín, Muriellos (R .), Grandiella, La Armada, Bárza- 
na, Llanuces, Pedroveya.

Es característica de fiagatelia, vive preferentemente en las comunidades de 
Corylo-Fraxinetum cantabricum.

A c e r n egu n d o  L.

Taxon de origen americano que hemos visto cultivado y asilvestrado en Lla­
nuces.

I le x  a q u ifo liu m  L.

Es común en bosques, preferentemente en los de la zona montana. Faldas 
de La Mostayal (Valle de los Acebos); Monsacro, Muriellos (R ;), estribaciones del 
Gamonal y Barriscal, Collada de La Cobertoria, etc.

Es característica de Querco-Fagetea.

E u n im u s  eu ropaeus L. (E. vulgaris Miller).

Rara en la zona, la hemos observado en las cercanías de La Armada, forman­
do parte del matorral espinoso de los bordes de caminos y en Pedroveya.

Es característica de Prunetalia.

B uxu s  sem p erv iren s , L.

Asilvestrado en las proximidades de Grandiella, con mayor frecuencia lo he­
mos visto cultivado en La Foz y en Muriellos (R.).

E. G u in e a  (c. f. Geogr. Bot. Santander: 313) dice que tiene referencias de mon­
tañeros asturianos de que se halla en las laderas del Aramo.

En comunidades de Prunetalia.

R h a m n u s  a la te rn u s  L. subsp. a la te rn u s .

Vive en matorrales, en los bordes de los bosques más soleados y en los encla­
ves de Quercus ilex. Peñerudes, La Foz, Caranga de Arriba, montes cercanos al em­
balse de Valdemurio.

Es característica de Quercetalia ilicis.

R h a m n u s  a lp in u s  L. subsp. a lp in u s .

No es raro sobre suelos pedregosos calizos y en las crestas de las rocas de idén­
tica naturaleza. Estribaciones del Monsacro, Los Veneros, Gamoniteiro, Gamonal, 
Zarreo, Peña Podre.
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Especie de alta frecuencia en la comunidad Berberís vulgaris-Ribes alpinum.

Frangida  alnus Miller.

Vive en bosques sobre sustratos de reacción ácida. Salpicado por todo el con­
cejo de Morcín, La Vega, Llamo, Bárzana, Pedroveya.

Es característica de la clase sociológica Que re o-Fagetea.

V itis  v in ífe ra  L. subsp. silvestris (C. C. Gmelin) Hegi (V. sylvestris C. C. Gmelin).

Asilvestrada entre Caranga de Arriba y las Agüeras. Son escasas las citas as­
turianas a nivel subespecífico. También la tiene G. M a r t ín e z  (inédito) de la zona del 
Puerto de Ventana.

En comunidades de Prunetalia.

V itis  v in ífe ra  L. subsp. v in ífe ra .

La «vid o parra», originaria de la zona del Mar Negro, la hemos visto culti­
vada en las Agüeras y en San Sebastián de Morcín.

T i l ia  p la ty p h y llo s  Scop (T. officinarum Crantz pro parte).

Colectada en un pequeño bosque de «hayas» sobre Pedroveya y en un bosque 
mixto cerca de Bermiego.

, En comunidades de Mélico-Fagetum cantabricum y en las de Corylo-Fraxi- 
netum cantabricum.

T i l ia  co rd a ta  Miller ( T. parvifolia Ehrh.).

Rara, solamente la hemos visto en el valle del río Quirós junto con Alnus glu­
tinosa, Fraxinus excelsior. ,

En comunidades de Corylo-Fraxinetum cantabricum.

M a lv a  m oschata  L.

Elemento submediterráneo que abunda en prados de siega y en claros de bos­
ques. Monsacro, Mostayal, estribaciones del Gamonal, alrededores del embalse del 
Valdemurio, bosques en la Collada de La Cobertoria, faldas del Gamoniteiro.

Como M. geranifolia Gay, ha sido citada en varios puntos de la provin­
cia, tanto en la zona costera como en el interior. ,

Preferentemene en comunidades de Malvo-Arrhenatheretum de las que es 
característica.
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Malva sylvestris L.

Es frecuente como ruderal en bordes de caminos y en los alrededores de los 
edificios donde se encierra el ganado. Muriellos (R .), La Vega, Peñerudes, La Foz, 
Pedroveya, Bárzana, Peña Podre, etc.

En comunidades de Polygono-Chenopodion, y en las de Arction.

M a lv a  neglecta  Vallr (M. rotundifolia auct. plur. non L,, M. vulgaris Fr.).

Frecuente en márgenes de caminos y en zonas de gran aporte orgánico. Peñe­
rudes, La Vega, Doña Juandi, entre Santa Marina y Llanuces.

En comunidades de Polygonion avicularis.

A lth a e a  h irs u ta  L.

Taxon submediterráneo, muy raro en el territorio donde se ha realizado este 
trabajo. Solamente hemos tenido ocasión de colectarla en gleras calcáreas entre «en­
cinas» sobre Caranga de Arriba.

Existe una cita astur del Naranco ( P é r e z  M ín g u e z ) ;  se conocen algunas citas 
de los montes cántabro astures. ,

En el dominio del Quercetum-ilicis cantabricum comportándose como una es­
pecie de Linarion filicaulis.

D a p h  ne la u re o la  L. subsp. la u re o la .

Es bastante frecuente en robledales y hayedos, a veces sube por encima del lí­
mite del bosque y vive al abrigo de las rocas. La Armada, La Vega, Monsacro, Mos- 
tayal, faldas del Gamonal, laderas del Gamoniteiro.

, En comunidades de Blechno-Querpetum roboris, en Blechno-Fagetum iberi- 
cum y en las de Mélico-Fagetum cantabricum.

T h y m e la e a  c o r id ifo lia  (Lam.) Endl.

Muy rara, sólo la hemos herborizado en flor en un claro de brezal entre Peña 
Podre y el Gamoniteiro.

H y p e r ic u m  a n d ro saem u m  L . (Androsaemum officinale L.).

Común en los bosques frescos de la zona basal y montana, en cursos de agua. 
Riberas del río Morcín, La Vega, La Armada, Bárzana, Llanuces. ,

Sobre todo en comunidades de Corylo-Fraxinelum cantabricum, de las que es 
característica.
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H y p e r ic u m  p u lc h ru m  L.

Especie preferentemente silicícola que vive en bosques, brezales y taludes. 
Proximidades de Llanuces, Bárzana, Santa Marina, monte Bildeo (proxm. Muriellos 
(R .)), La Vega, Monsacro.

Taxon característico de Querco-Fagatea, en nuestra zpna habita en comunida­
des de Blechno-Quercetum roboris y en las de Daboecio-XJlicetum europeae,

H y p e r ic u m  n u m m u la r iu m  L.

Esta especie de comportamiento saxícola es frecuente en las fisuras de las ca­
lizas en nuestro territorio. Alrededores de la antigua mina de cobre (por encima de 
Llamo) Barriscal, Xistras, Gamonal, Monsacro — baja hasta las cercanías de La Foz 
de Morcín.

En comunidades de Saxifragion trifurcato-canaliculatae.

H y p e r ic u m  m o n ta n u m  L.

Bastante rara, la hemos herborizado en bosques y taludes cerca de Santa Eula­
lia, en fisuras de calizas en las estribaciones del Monsacro y con idéntica ecología 
en las cercanías de Llamo.

Distrib. astur: pr. a Soto de la Barca (Tineo) (L a ín z  1964); existen otras ci­
tas un tanto vulnerables, según L a ín z .

En comunidades de Corylo-Fraxinetum cantabricum.

H y p e r ic u m  r ic h e r i Vill subsp. b u rs e ri (DC.) Nyman (H. burseri (DC.) Spach).

Vive en un pequeño hayedo en las laderas del Gamonal y en las calizas del 
Gamoniteiro que bordean al lago de La Cueva.

Ya había sido señalada de nuestra zona por P é r e z  M ín g u e z  (montañas de Mor­
cín). También se conoce de Leitariegos, Ventana, Ubiña y Covadonga.

H y p e r ic u m  h u m ifu s u m  L.

Se halla sobre suelos arenosos que durante gr,an parte del año permanecen en­
charcados. Pr. a Santa Eulalia, entre La Vega y Muriellos (R .); cunetas en la carre­
tera de Bermiego.

H y p e r ic u m  te tra p te ru m  Fries (H. quadrangulum L., non ambig., H. acutum 
Moench).

Abunda en pastizales sobre suelos gleyzados. Claros de hayedos en La Colla­
da de la Cobertoria, cercanías de La Armada, entre Peñerudes y Pedroveya.

En comunidades de Senecio-Juncetum acutiflori.
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H ypericum  undulatum  Schousboe ex Willd.

Taxon sudeuropeo que es muy raro en nuestra zona, vive en praderas enchar­
cadas entre La Vega y Muriellos (R.) y en, las cercanías de Grandiella.

En comunidades de Molinietalia.

H y p e r ic u m  p e rfo ra tu m  L. ( H. noeanum Boiss).

Frecuente en claros y linderos de bosques, matorrales, bordes de caminos, 
pastizales de siega. La Foz, Santa Eulalia, Monsacro, La Vega, entre Caranga de Arriba 
y el embalse de Valdemurio, Bárzana, Bermiego, etc. ,

En comunidades muy diversas: Blechno-Quercetum roboris, Daboecio Ulicetum 
europeae.

V io la  a lb a  Besser subsp. sco tophylla  (Jordán) Nyman.

Elemento sudeuropeo, no raro en nuestra zona a pesar de la escasez de citas 
provinciales. Vive sobre calizas en el Monsacro, Mostayal y en Bermiego, en bosques 
en La Vega y La Armada.

V io la  h ir la  L. subsp. h ir ta .

Especie euroasiática que abunda en los bosques de la zona basal y montana, 
sube hasta las calizas cacuminales, viviendo al abrigo de éstas. La Vega, Muriellos (R .) ; 
El Cabornín, Doña Juandi, Santa Eulalia, La Foz, La Mostayal, Monsacro, Gamoni- 
teiro. "

Preferentemente en comunidades de Blechno-Quercetum roboris.

V io la  r iv iv ia n a  Rchb.

Después de haber examinado cantidades abrumadoras del material que dimos 
como V. reichenbachiana (c. f. M a y o r , M., D í a z , T. E., N a v a r r o , F., 1974; N a ­
v a r r o , F. 1974b), hace que descartemos el binomen inicial, sustituyéndolo por el de 
V. riviviana, hecho que coincide con lo expuesto por L a ín z  (1968).

V io la  c o rn u ta  L.

Esta bella violeta es poco frecuente en la zona, aunque abunda en pastizales 
y lugares donde reposa el ganado en las faldas del Gamonal y Pico Zarreo, así como 
en el Canto de Bizarreras.

La planta en cuestión había sido herborizada en nuestra zona hace dos siglos 
por un colector desconocido, posteriormente pasó al herbario de P a v ó n  y  en la actuali­
dad existen pliegos en los herbarios de los Jardines Botánicos de Ginebra y Madrid. 
En este último tuvimos ocasión de leer la siguiente nota: «Ex Asturum monte Ara­
mo dictio» (pliego 82.393).

250

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



Flora Europea sólo la señala en los Pirineos (Francia y España); nosotros 
añadimos Cordillera Cantábrica.

En comunidades de Arrhenatheretalia y en las de Chenopodietalia..

V io la  t r ic o lo r  L. subsp. su b a lp in a  Gaudin (incl. V. elisabethae Klokov, V. montí­
cola Jordán V. bielziana Schur, V. saxatilis F. W. Schmidt).

Vive en zonas frecuentadas por el ganado entre el Gamoniteiro y Peña Podre, 
donde es localmente escasa.

En comunidades incluibles en la alianza Chenopodion subalpinum.

Cistu9 sa lv ifo liu s  L.

Muy rara, sólo la hemos herborizado en matorrales y linderos de bosques .cer­
ca de La Armada.

En comunidades de Daboecio-Ulicetum. europeae.

H a lim iu m  alyssoides (Lam.) C. Koch. (H. occidentale Willk, Helianthemum aly- 
ssoides (Lám.) Vent.).

Herborizada únicamente en la Collada de La Cobertoria junto con Erica aus-
tralis.

I /
T u b e ra r ia  g u tta ta  (L.) Fourr. ( T. variabilis Willk., Helianthemum alyssoides 
(Lam.) Vent.).

Frecuente en pastizales sobre suelos arenosos, bien soleados y en claros de 
matorrales en idénticos sustratos. Grandiella, Monte Bildeo — por encima de Murie­
llos (R .), Llamo, Muriellos (Q .), partes basales de Peña Podre.

H e lia n th e m u m  cro ceu m  (Desf.) Pers. subsp. c a n ta b ric u m  Laínz.

Calizas cacuminales del Gamoniteiro y Pico Xistras.
En comunidades de Festucion burnatii a las que caracteriza.

H e lia n th e m u m  n u m m u la r iu m  (L.) Mili, subsp. num m u lariu m .

En pastizales secos preferentemente calizos de los pisos basal y montano. Fal­
das del Monsacro, Santa Eulalia, Peñerudes, La Armada, Gamonal, Peña Podre, 
Gamoniteiro. ,

Sobre todo en comunidades de Mesobromion erecti.
(

H e lia n th e m u m  c an u m  (L.) Baumg subsp. pilosello ides (Lapeyr) M. C. F. Proc- 
tor ( Cistus piloselloides Lapeyr).
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Abunda en rellanos de calizas y suelos pedregosos cerca del embalse de Val- 
demurio, en el Gamoniteiro y en Peña Podre.

Asturias: No conocemos citas de esta planta a nivel subespecífico.
En comunidades de Mesobromion y en las de Festucion burnatii

T a m a r ix  g a llic a  L. (T. anglica Webb.).

Cultivado en una huerta próxima a Bárzana de Quirós.

B ry o n ia  c ré tic a  L. subsp. d io ica  (Jacq) Tutin. (B. dioica Jacq,,B . sicula (Jan) 
Guss).

La hemos observado cerca de Santa Eulalia, enredada en un matorral espi­
noso del borde de un camino.

, , En comunidades pertenecientes a la asociación Rubus ulmifolius— Tamus 
communis.

L y th ru m  s a lic a ria  L.

Vive en las orillas de los ríos y en zonas pantanosas. Riberas del Caudal — en­
tre la desembocadura de los ríos Morcín y Riosa— , bordes de una charca en La Ve­
ga, Muriellos (R .), Peñerudes, La Foz, Pedroveya, cunetas encharcadas en las cerca­
nías del embalse de Valdemurio, etc.

En comunidades de Magnocaricion a las que caracteriza.

L y th ru m  ju n c e u m  Banks and Solander (L.graefferi Ten.).

Bordes de un pequeño canal de desagüe junto a las instalaciones del pozo 
Monsacro, junto a Juncus bufonius.

En comunidades de Isoeto- Nanojuncetea a las que caracteriza.

L y th ru m  h yssop ifo lia  L.

Junto al embalse de Valdemurio, formando parte de los herbazales que viven 
al borde del pantano.

En comunidades de Phragmitetalia.

L y th ru m  p o r tu la  (L.) D. A. Webb (Peplisportula L.).

Muy rara en la zona, la hemos colectado sobre suelos encharcados por en­
cima de Muriellos (R.) y en las laderas de Peña Podre.

Es característica de la alianza Nanocyperion flavescentis.
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E u c a lip tu s  g lo b u lu s  Labill.

El «eucalipto», árbol originario de las regiones australianas se utiliza en la 
repoblación forestal. En nuestra zona aparecen prácticamente en todos los concejos 
pequeñas manchas de esta especie indígena.

P ú n ic a  g ra n a tu m  L.
Taxon genuinamente mediterráneo que hemos visto únicamente en una huerta 

cercana a Santa Eulalia, naturalmente cultivado, y que no logra adquirir el desarro­
llo propio que consigue lá especie en otros lugares más térmicos.

C irc a e a  lu te t ia n a  L.

Muy frecuente en nuestra zona, preferentemente se comporta como nemoral, 
pero a veces también se presenta en comunidades ruderales. Laderas del Monsacro, 
Santa Eulalia, La Foz, Peñerudes, La Vega, Grandiella, Llamo, Llanuces, Bárzana, 
La Armada.

Preferentemente en comunidades de Fagetalia.

O e n o th e ra  b ien n is  L. (Onagra biennis (L .) Scop.).

Taxon procedente de América septentrional que se halla asilvestrado en los 
bordes de caminos donde hay residuos de carbón. La Vega, alrededores del Pozo 
Monsacro, entre Parteayer y Santa Eulalia.

En comunidades de Arction.

E p ilo b iu m  h irs u tu m  L.

Orillas del Caudal — junto a la desembocadura del río Morcín— , bordes del 
embalse de Valdemurio.

En comunidades de Arction.

E p ilo b iu m  h irs u tu m  L.

Orillas del Caudal — junto a la desembocadura del río Morcín— , bordes del 
embalse de Valdemurio.

En comunidades de Phragmitetalia.

E p ilo b iu m  p a rv if lo ru m  Schreber.

Especie paleotemplada que abunda en los bordes de arroyuelos, cunetas en­
charcadas y en general sobre suelos inundados. Santa Eulalia, La Foz, La Roza, San 
Sebastián, La Vega, Muriellos (R .) ; Llafrio, Pedroveya, Bárzana, Las Agüeras.

En comunidades de Molinietalia y en las de Glycerio-Sparganion.
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E p ilo b iu m  d u r ia e i Gay ex Godron.

Abunda en lugares húmedos y sombríos en las partes montanas de la zona. 
Xistras, Gamonal Gamoniteiro, — bajo rocas sombrías entre la antena de televisión 
y el lago de La Cueva — .

Prefiere las comunidades de Fagion, aunque no es exclusiva de éstas.

E p ilo b iu m  m o n ta n u m  L . ( E. hypericifolium Tauch).

Especie muy rara en nuestra zona, solamente la hemos herborizado en bos­
ques mixtos entre Llanuces y Santa Marina.

Taxon de dispersión euroasiática que es característico de Fagetalia.

E p ilo b iu m  .te tra g o n u m  L. subsp. Ia m y i (F. W. Schultz) Nyman (E. lamyi F. 
W. Schultz).

Vive en zonas húmedas, pero con ciertas apetencias por los suelos donde exis­
te un aporte de materia orgánica de origen animal. Parteayer, entre La Vega y Murie­
llos (R .), proximidades al embalse de Valdemurio.

C ornus sangu ínea  L. subsp. sangu ínea  (Thelycmnia sanguínea (L.) Fourr.)

No es raro hallarlo entre los matorrales que se instalan en márgenes de cami­
nos, así como en la mayoría de los bosques. Santa Eulalia, La Vega, Monsacro, Bár­
zana, Collada de la Cobertoria, etc.

Es característica de Querco-Fagetea y de Prunetalia, en cuyas comunidades se 
encuentra con preferencia.

H e d e rá  h e lix  L.

La «yedra» abunda en los pisos inferior y montano, en los bosques, sobre muros, 
trepando entre los matorrales. No existe ningún concejo, de los que forman el territo­
rio estudiado, que se vea privado de esta especie.

Preferentemente en comunidades de Querco-Fagetea.

S a n íc u la  e u ro p a e a  L.

Vive en bosques sombríos, sobre suelos muy ricos en humus. Entre Santa Eu­
lalia y San Sebastián de Morcín, La Vega, Monsacro, hayedos de la Collada de la 
Cobertoria, etc.

Especie de área paleotemplada que vive sobre todo en comunidades pertene­
cientes a la asociación Corylo-Fraxinetum cantabricum.
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A s tra n tia  m a jo r  L. subsp. m a jo r .

Frecuente en las praderas montanas, en muchas ocasiones desciende a bajas 
altitudes. Santa Eulalia, Monsacro, Peñerudes, Mostayal, monte Bildeo, laderas del 
Gamonal, Bárzana, etc.

P é r e z  M ín g u e z  ya la había citado de Morcín — confirmamos su cita y damos 
alguna más— . También se ha señalado de otras localidades provinciales.

Es característica de la clase Molinio-Arrhentheretea.

E ry n g iu m  b o u rg a ti Góuan.

Abunda en pastizales montanos, secos, sobre sustratos calizos. Monsacro, Mos­
tayal, Gamonal, Zarreo, Xistras, Peña Podre, Gamoniteiro. Desciende hasta las cerca­
nías de La Foz y junto a la carretera Caranga de Arriba-Bárzana.

P é r e z  M ín g u e z  la había señalado del Montesacro (Monsacro). En Asturias 
está citada desde el nivel del mar hasta considerables altitudes.

Preferentemente en comunidades incluibles en Mesobromion erecti.

C h a e ro p h y llu m  h irs u tu m  L. subsp. h irs u tu m  (C.cicutaria Vill).

Abunda en las orillas de los ríos en la parte basal, a medida que ascendemos 
hacia las cumbres se va haciendo mucho más escaso, pero no llega a desaparecer total­
mente. Bordes de los ríos Morcín, Riosa, Grandiella, Caudal, Quirós; observada en las 
laderas del Gamonal y en las del Gamoniteiro. A veces se comporta como ruderal.

En comunidades de Alnion y y en las de Adenostyletea.

C h a e ro p h y llu m  te m u le n tu m  L.

Especie bien diferente a las de su género, como pudimos comprobar en H. MA., 
por su raíz fusiforme, por la morfología foliar, por sus bracteolas peludas y por sus 
nudos hinchados.

Muy rara en la zona, solamente la hemos herborizado entre Peña Podre y el 
Gamoniteiro, en lugares frecuentados por el ganado y en los rellanos de una roca 
donde caen restos de procedencia animal.

Novedad provincial, basándonos en la bibliografía consultada. Existen citas leo­
nesas, gallegas y palentinas.

A nthriscu s  «au ca lis  Bieb (A . scandicina M^nsfeld, A. vulgaris Pers, non Bemh, 
Chaerophyllum anthriscus (L.) Crantz, Cerefolium anthriscus (L.) G. Beck).

Taxon muy raro en la zona, lo hemos herborizado entre los herbazales de los 
bordes de un camino en Bárzana.

A juzgar por la bibliografía consultada, no existen citas astures de esta espe­
cie eurosiberiana.

En comunidades incluibles en la alianza Sysymbrion officinalis.
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S cand ix  pecten-veneris  L. subsp. pecten-veneris .

Herborizada, como mala hierba de los cultivos, en La Foz; en Peñerudes vivía 
en los bordes de un camino.

En comunidades de Polygono-Chenopodion.

C o n o p o d iu m  b o u rg a e i Cosson.

Especie bastante frecuente en la zona, vive preferentemente en pastizales mon­
tanos, pero también se encuentra en bosques de la zona basal y en los linderos de 
éstos; también la hemos visto formando parte de los herbazales que rodean a caba­
ñas abandonadas. Entre La Vega y Muriellos (R .), Grandiella, Pedroveya, Los Vene­
ros, laderas del Gamoniteiro.

En comunidades de Fagion y en las de Arrhenatherion elatioris.

P im p in e lla  tra g iu m  Vill subsp. l ith o p h ila  (Schischkin, P. tragium var. typica Ha- 
lácsy).

No es rara sobre los pedregales calizos que surgen en las pendientes de la sierra, 
así como en los pastizales montanos que se instalan sobre suelos casi esqueléticos; 
también se comporta como rupícola. Monsacro, Mostayal, laderas del Gamonal, Peña 
Podre, Gamoniteiro.

En comunidades de Mesobromion erecti y en las de Saxifragion trifurcato- 
canaliculatae.

P im p in e lla  m a jo r  (L.) Hudson (P. magna L.).

Herborizada en pastizales húmedos y en los linderos de bosques, desde bajas 
a considerables altitudes. Entre La Vega y la Vara de Riosa, Grandiella, laderas del 
Gamonal.

Es característica de Arrhenatherion elatioris.

P im p in e lla  s a x ífra g a  L. var. s ax ífra g a . ,

Vive sobre suelos netamente calizos en el piso montano de la sierra. Montes que 
rodean al embalse de Valdemurio, Peña Podre.,

Es característica de la clase Festuco-Brometea.

Seseli lib a n o tis  (L.) Koch ( Libanotis montana Crantz) subsp. libanotis incl. 
S. athamanthoides Reichenb., Libanotis daucifolia (Scop.) Reichenb.).

Flora Europaea recoge bajo estos binomens, a una planta que herborizamos so­
bre suelos calizos, unas veces como glericola otras como saxícola, en el Monsacro.

Su comprobación nos resultó difícil dado que el taxon en cuestión aparece
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tanto en los distintos herbarios, como en los trabajos que se han efectuado sobre la re­
gión cántabro-astur, con denominaciones muy diferentes. Pudimos confrontar nues­
tro material con el existente en el Kew Garden y en la Facultad de Farmacia de Ma­
drid, para dar por válida nuestra determinación.

Nuestra cita contribuye a precisar más localidades de este elemento euatlánti- 
co, que parece ser, según D u p o n t , sobre todo cantábrico.

En Saxifragion trifurcato-canaliculatae y en Thlaspietea rotundifolii.

O e n a n th e  c ro cata  L.

Se halla entre los cañaverales que pueblan las riberas del río Caudal, también 
la hemos visto en comunidades similares, en las proximidades de un arroyuelo cerca 
de Peñerudes.

Es característica de la asociación Oenanthetum crocatae.

A ethusa c y n a p iu m  L. subsp. c y n a p iu m .

Muy rara, herborizada entre los herbazales de la carretera que va de La Vega 
a Muriellos (R.) y como mala hierba hortense en Caranga de Arriba.

No conocemos ninguna mención provincial concreta; C o l m e ir o  recoge una 
vaga cita astur de L a g a s c a ; G u in e a  (1953) señala que existe un pliego de Arbas 
en H. MA.; pero posiblemente este «Arbas» sea la localidad leonesa visitada por L a ­
g a s c a  (Puerto de Pajares) y  entonces sí que nuestra cita sería la primera para Asturias 
de la especie en cuestión, naturalmente a tenor de los datos qjie poseemos.

Taxon de área eurosiberiana que vive en comunidades de Arction y en las de 
Polygono-Chenopodion.

F o e n ic u lu m  v u lg a re  Miller s. 1. (F. officinale A ll.).

El «hinojo», es frecuente en los bordes de caminos y en terraplenes donde se 
vierten escombros. Santa Eulalia, La Vega, Pedroveya, alrededores del embalse de 
Valdemurio, Bárzana.

En comunidades incluibles en Sisymbrion y en las de Arction.

M e u m  a th a m a n tic u m  Jacq.

Herborizado sobre suelos profundos y húmedos cerca de Los Veneros, entre 
matorrales acidófilos en las proximidades de la Collada de La Cobertoria, Peña Podre. 

En comunidades incluibles en la alianza Nardo-Galion saxatilis.

P hyso sp erm u m  co rn ub iense  (L.) DC. (P. aquilegifolium Koch, Danaa nudicaulis 
(Bieb) Grossh, D. cornubiensis (L.) Burnat).
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Vive en los bosques sombríos, siempre la hemos visto sobre suelos silíceos. No 
sube a las cumbres de la sierra. Por encima de Muriellos (R .), entre Bárzana y Santa 
Marina, Santa Eulalia, Bermiego.

En comunidades de Blechno-Quercetum roboris y en las de Quercetum p e ­
traea cantabricum.

C o n iu m  m a c u la tu m  L.

No es rara formando parte de los herbazales nitrófilps de márgenes de caminos. 
Taxon de carácter en la asociación JJrtico-Sambucetum ebuli.

B u p le u ru m  ra n u n c u lo id e s  L.

En pastizales sobre suelos calizos esqueléticos y a veces sobre las gleras 
que surgen en las laderas de la sierra. Entre las cumbres del Gamoniteiro y el lago 
de la Cueva, laderas de Peña Podre, rocas que bordean a la hondonada de Los Veneros.

0 . R o d r íg u e z  S u á r e z  (C. f. ( L a ín z  & cois. 1960) la citó del macizo del Aramo, 
sin especificar puntos concretos. Es el único macizo astur de donde se conoce, hasta 
el momento.

En comunidades de Festucion burnatii y en las de Lin¡arion filicaulis.

B u p le u ru m  bá ldense Turra subsp. báldense (B. aristatum sensu Coste, non Bartl).

Sobre suelos calcáreos donde se instalan pastizales terofíticos por encima 
de Caranga de Arriba, muy cerca de la antigua vía férrea.

Es característica de Thero-Brachypodion.

T r in ia  g lau ca  (L.) Dumort (T. vulgaris DC.).

Forma parte de los pastizales que se instalan sobre suelos calizos en Peña 
Podre, donde escasea. , , ,

En comunidades incluibles en Cirsio-Brometum ( Mesobromion) .

A p iu m  n o d iflo ru m  (L.) Lag (Heliosciadium nodiflorum (L.) Koch).

Muy frecuente en los bordes de ríos y charcos, cunetas inundadas, lugares re­
zumantes. Riberas del Caudal, Riosa, Morcín, Peñerudes, Santa Eulalia, La Foz, La 
Vega, Grandiella, Pedroveya, Bermiego, alrededores del embalse de Valdemurio, Bár­
zana, etc.

Es característica de la alianza Sparganio-Glycerion y de la asociación Apium- 
Veronica beccabunga.
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P e tro s e lin u m  c ris p u m  (Miller) A. W. Hill (P. hortense auct. P. sativum Hoffm.).

El «perejil» se cultiva en muchas huertas de la zona, como consecuencia de lo 
cual a veces aparece espontáneo. Muriellos (R .), Santa Eulalia.

Sisón a m o m u m  L.

Abunda entre los herbazales de bordes de caminos, donde existe una clara in­
fluencia antropógena, junto al embalse de Valdemurio — única localidad de la que he­
mos tenido ocasión de poder colectarla — .

P é r e z  M ín g u e z  la había citado de los Arcos de los Pilares y en la Fuente de 
La Plata; L a Ín z  (1963) lo hizo de los patios de la Universidad Laboral de Gijón.

D u p o n t  ( 1 9 6 2 )  dice que, la planta en cuestión, se extiende por el S. de Europa 
(siendo muy rara en España), por el W. llega a algunas regiones francesas e inglesas, 
por el E. alcanza Transcaucasia y Asia Menor. La elimina de las listas de especies 
atlánticas. ,

En comunidades incluibles en Arction y en Sisymbrion officinalis,

C a ru m  v e r t ic il la tu m  (L.) Koch.

Frecuente en los pastizales montanos, sobre suelos saturados de agua. Monsa­
cro, cercanías de Muriellos (R .), Mostayal, cercanías de Muriellos (R .), Pedroveya, 
faldas del Gamoniteiro, Collada de la Cobertoria, etc.

En comunidades de Molinietalia. Es característica de la asociación Senecio- 
Juncetum acutiflori.

Ligusticuzn  lu c id u m  Miller ( L. pyrenaeum Gouan, L. seguieri Vill).

No es raro hallarla sobre suelos pedregosos preferentemente calizos — rara vez 
sobre los suelos pobres en cabonatos—  desde bajas altitudes hasta las cotas más ele­
vadas de la sierra. En algunas ocasiones también la hemos colectado en lugares don­
de existen algunos aportes de origen antropozoógeno. Monsacro, Mostayal, Gamonal, 
montes que rodean al embalse de Valdemurio, Caranga de Arriba, Gamoniteiro. 

Preferentemente en Thlaspietalia rotundifolii.

A n g é lica  sylvestris L. (A . illyrica K. Maly, A. elata Velen, A. brachyradiata 
Freyn).

Frecuente sobre suelos encharcados y bordes de ríos en el piso basal y en la par­
te inferior del montano. Entre La Vega y Muriellos (R .), Santa Eulalia, La Foz, 
Peñerudes, cercanías del embalse de Valdemurio, Llanuces, etc.
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Especie euroasiática, que viven comunidades de Molinietalia a las que caracte­
riza.

A n g é lica  laevis Gay ex Avé-Lall.

Muy rara en nuestra zona, la hemos herborizado en dos localidades: hayedos 
de las laderas del Gamonal, bosques mixtos,entre Sania Marina y Llanuces.

En, comunidades de Blechno-Fagetum ibericum y en las de Corylo-Fraxinetum 
cantabricum.

P eu c e d a n u m  g a lic u m  Latour.

Especie euatlántica de área franco-ibérica, también muy rara en el territorio 
estudiado. La hemos herborizado en los linderos de un bosque en el monte Bildeo, 
sobre sustrato silíceo.

P eu ced an u m  la n c ifo liu m  Lange.

El más frecuente, entre los de su género, en la zona donde se ha realizado este 
trabajo. Linderos de bosques, sobre suelos pobres o carentes de cal, en Santa Eula­
lia, Las Agüeras, entre Bárzana y Santa Marina. Como nemoral en las formacio­
nes de Quercus petraea, cerca de Bermiego.

L a ín z  la citó a las orillas del río Berbesa (Castropol) 1962, de Cañero (Luar- 
ca) y hasta la desembocadura del río Artedo (1963). Son las únicas localidades astu- 
res de donde se conoce la planta, las nuestras están mucho más, alejadas del mar. ,

En comunidades incluibles en la asociación Quercetum-petraeae cantabricum.

P astin aca  sativa L. subsp. sylvestris (Miller) Rouy & Camus

Bordes del camino que va paralelo al río, entre Parteayer y Santa Eulalia, don­
de es abundante.

No conocemos citas astures, las hay leonesas y santanderinas.
Característica de Arrhenaterion, vive en comunidades de Arction.

H e ra c le u m  $ p h o n d iliu m  L. svtbsp. p y re n a ic u m  (Lpm.) Bomjier and ,Layens 
(H . pyrenaicum Lam., H.pollianum  Bertol, H. sphondylium subsp. montanum auct. 
pro parte, non (Schleider ex Gaudin) Briq.).

Vive en pastizales de siega, bordes de caminos y en bosques. Entre Caranga 
de Arriba y el embalse de Valdemurio, laderas del Gamonal, estribaciones del Mon­
sacro.

Preferentemente en comunidades de Arrhenatheretalia.
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T o r d y liu m  m á x im u m  L.

Forma parte de los herbazales que pueblan los bordes de caminos. Cercanías 
de Bárzana, entre Caranga de Arriba y el embalse de Yaldemurip.

En comunidades incluibles en las alianzas Arction y Sisymbrion officinalis.

L a s e rp itiu m  la t ifo liu m  L.

No es rara en las comunidades de linderos de bosques. Entre la Armada y la 
Collada de La Cobertoria, La Foz, Muriellos (R.).

L a s e rp itiu m  p ru te n ic u m  1+ subsp. d u fo u r ia n u m  (Rouy and Camus) Tutin 
( L. prutenicum form. dufourianum Rouy and Camus).

No es raro, sobre sustratos ácidos, en los linderos de bosques y en las etapas 
degradadas de éstos, en el piso basal y en la parte inferior del montano. Entre La Vega 
y La Vara de Riosa, Muriellos (R .), alrededores del Pozo Monsacro, Bárzana.

En comunidades de Daboecio-Ulicetum europeae.

T h a p s ia  v illo sa  L.

Muy escasa en la zona, solamente la hemos herborizado en un talud subnitrófi- 
lo, entre Bárzana y Muriellos (Q.).

T o r il is  nodosa (L.) Gaertner.

Herborizada en los bordes de un camino y como mala hierba hortense, entre 
Caranga de Arriba y el embalse de Valdemurio.

Es característica de Chenopodietalia albi.

T o r il is  arvensis L. subsp. neglecta  (Schultes) Thell (T. radiata Moench).

Vive en bordes de caminos y carreteras, formando parte de las comunidades 
propias de estos habitáculos. Alrededores del pozo Monsacro, entre La Vega y Murie­
llos (R .), cercanías de Santa Marina.

En comunidades incluibles en la alianza Arction.

T o r il is  arvensis (Hudson) Link subsp. arvensis (subsp. divaricata Thell, T. hel­
vética C. C. Gmelin).

Muy rara, en el territorio estudiado, únicamente la hemos colectado entre los 
herbazales que colonizan los bordes de la carretera que pasa junto al embalse de Val­
demurio.

A nivel subespecífico desconocemos toda posible cita astur. De la región, exis­
ten menciones gallegas, santanderinas y palentinas.
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D aucus ca ro ta  L. subsp. caro ta .

La «zanahoria silvestre» es muy común en el territorio estudiado, sobre todo en 
las praderas de siega. Santa Eulalia, San Sebastián de Morcín, La Foz, Peñerudes, 
La Vega, Grandiella, Bárzana, etc.

Preferentemente en comunidades de Arrhenatheriou elatioris.

E r ic a  m a c k a ia n a  Bab (E. mackaii Hooker).

Taxon bien conocido en la provincia debido al estudio de W ebb  (1955). Aña­
damos una localidad de nuestra zona: estribaciones del Monsacro.

En comunidades de Daboecio-Ulicetum europeae.

E ric a  c in e rea  L.

Frecuente en matorrales, taludes, bordes de bosques, etc. desde la zona basal 
hasta las laderas de los picos que coronan la sierra. Observada en todos los concejos. 

En comunidades incluibles en Daboecio-Ulicetum europeae.

E r ic a  c in e rea  L.

Frecuente' en matorrales, taludes, bordes de bosques, etc. desde la zona basal 
hasta las laderas de los picos que coronan la sierra. Observada en todos los concejos. 

En comunidades incluibles en Daboecio-Ulicetum europeae.

E r ic a  au stra lis  L. (incl. E. aragonensis Willk.).

Vive en matorrales sobre suelos ácidos de tipo ranker.
Unicamente la hemos visto en la Collada de la Cobertoria junto con E. arbórea. 

E r ic a  a rb ó re a  L.

No es raro hallarla en bosque sobre sustrato ácido y formando parte de los ma­
torrales sobre suelos también silíceos. La Foz, Santa Eulalia, La Vega, Collada de la 
Cobertoria, etc.

En comunidades de Luzulo-Betuletum celtibericae y en las de Daboecio-Uli­
cetum europeae. Es característica de la asociación Erica australis-Erica arbórea.

E r ic a  vagans L.

Frecuentísima en etapas degradadas y claros del bosque desde las zonas basa­
les hasta las cacuminales, en muchas ocasiones se presenta comg saxícola sobre calizas. 

Preferentemente en las comunidades de Daboecio Ulicetum europeae.
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C a llu n a  v u lg a ris  (L.) Hull.

Esta especie eurosiberina suele presentarse en los mismos habitáculos que 
E. vagans y E. cinerea, siendo tan frecuente, en nuestra zona, como ellas.

D a b o e c ia  c a n ta b ric a  (Hudson) C. Koch (D. polifolia D. Don).

Esta Ericaceae de corolas grandes es una de las más frecuentes en el territo­
rio estudiado, se presenta en estaciones degradadas sobre suelos ácidos del grupo de 
los rankers.

En comunidades de Daboecio-Ulicetum europeae a las que caracteriza.

A rb u tu s  uned o  L.

Taxon de dispersión circunmediterránea, muy raro en nuestra zona, solamente 
lo hemos visto en el dominio del Quercus ilex, sobre Caranga de Arriba — donde es 
muy escaso.

V a c c in iu m  m y r til lu s  L.
Taxón circumboreal que ha sido señalado en reiteradas ocasiones de diversas 

localidades provinciales. En nuestra zona se presenta entre las de claras apetencias 
nemorales, sobre suelos muy ácidos. Es frecuente en hayedos, abedulares y robledales, 
en todos los concejos que integran el territorio objeto de este trabajo.

Es característica de Blechno-Fagetum y de Luzulo-Betuletum celtibericae.

P r ím u la  v u lg a ris  Huds. subsp. vu lg aris  (P. acaulis (L.) Hill.)

Especie muy abundante en el piso basal y montano del territorio estudiado 
prefiere los bosques frescos y los bordes de ríos. La hemos visto en todos los concejos 
que integran la zona.

Es característica de Fagetalia.

P r ím u la  e la t io r  (L.) Hill subsp. in tr ic a ta  (Green and Godron) Liidi.

Vive en bosques y taludes frescos, llegando hasta los puntos cacuminales. Zarreo, 
Gamonal, Monsacro, por encima de Bárzana, etc.

Es característica del orden Fagetalia.

P r ím u la  veris  L. (P. officinalis L.).

Es frecuente en los bordes de bosques y claros de éstos, así como en estaciones 
frescas en el piso basal; en ocasiones sube hasta las cumbres de la sierra. Laderas del 
Monsacro, entre Peñerudes y la Mostayal, Bermiego, Bárzana, Llanuces, faldas del 
Gamoniteiro, Caranga de Arriba.

Es característica de Fagetalia.
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P r ím u la  x  d ig en a  A. Kerner ( P. elatior x vulgaris).

Este bello híbrido, que presenta caracteres en mosaico, lo hemos herborizado 
en la base de rocas calizas en las laderas del Monsacro, junto con sus padres.

Los D u p o n t  (1956) la citaron de Arenas de Cabrales L a ín z  y R o d r íg u e z  

S u á r e z  (1960) lo hicieron del Puerto San  Isidro.

L y s im a c h ia  n e m o rn m  L.

Vive en bosques frescos y bordes de fuentes, especialmente en los pisos mon­
tano y basal. Bermiego, Pedroveya, La Vega, Muriellos (R .), San Sebastián de Morcín. 

En comunidades de Fagion y Cardamina- Montion.

L y s im a c h ia  v u lg a ris  L.

Forma parte de las herbazales de las riberas del Caudal, junto a la desembo­
cadura del río Morcín.

En comunidades incluibles en Magnocaricion elatae.

A s te ro lin u m  lin u m -s te 'la tu m  (L.) Duby (A . stellatum Hoffmanns and Link).

Vive en pastizales formados por terófitos cuya vida se inicia a principios de 
primavera y concluye en los comienzos del estío. Montes que rodean el embalse de 
Valdemurio.

Taxon mediterráneo que vive en comunidades, de Thero-Brachy podion.

A n a g a llis  te n e lla  (L.) L.

No es raro hallarla en lugares encharcados. Santa Eulalia, Doña Juandi, 
Monte Bildeo, Bermiego, laderas del Gamoniteiro, etc.

En comunidades de Molinietalia.

A n a g a llis  arvensis L. (A . phoenicea Scop; A. platyphylla Baudo; A parviflora 
Hoffmanns and Link).

Habita en campos de cultivos y bordes de caminos. La Foz, San Sebastián, 
Santa Eulalia, El Cabomín, Grandiella, La Vega, Pedroveya, Bárzana, Llanuces,-etc.

Sam olus v a le ra n d i L.

Vive sobre suelos encharcados la mayor parte del año, junto con Juncos bufo- 
nius, en los alrededores del Pozo Monsacro.

En comunidades de Isoeto-Nanojuncetea.

/á rm e ria  la n g e i Boiss ex Lange subsp. d aveau i (Coutinho) P. Silva (A . villosa 
sensu Coutinho non Girard).
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Cuando la herborizamos por primera vez ya presuponíamos siguiendo la Flora 
Europaea y los trabajos de B er n is  (1953, 1954, 1956), que se trataba de una plan­
ta del grupo.

Posteriormente el Dr. B o r j a  nos la determinó como A. langei. Esto nos hizo 
volver a estudiar y reherborizar la especie en cuestión, ya que Flora Europaea nos lle­
vaba a subsp. daveaui, lo cual nos sorprendía un poco, dado que todos los caracteres 
coincidían, excepto las medidas de la vaina del escapo, en nuestro caso oscila entre 17 
y 20 mm. y la obra a que estábamos aludiendo establece su límite inferior en 20 mm.

Continuando nuestras investigaciones sobre el asunto hallamos en el herbario 
del Departamento un pliego de A. daveaui, procedente de Valdeón (Picos de Europa) 
determinando por B o r j a  y  M a n s a n e t , con el que era directamente comparable nuestro 
material, aunque las vainas seguían siendo un poco más largas que las de nuestros 
ejemplares. Ahora bien, basándose en la amplitud de las medidas que da B er n is  

(15-50 mm.) así nuestro taxon encaja en la subespecie propuesta, a la cual llevamos 
al menos provisionalmente, la planta de comportamiento saxicola que vive en las cali­
zas un tanto descarbonatadas entre las laderas del Gamoniteiro y en las del pico Xis- 
tras (Altitud aprox. 1.600- 1.750m.).

Endemismo ibérico (N. de León y N. E. de Tras-os-Montes). Localidades clá­
sicas — de donde la citaron varios autores son: Peñarrubia, Riaño, Braganza. A estas 
hay que añadir Valdeón, Peña Vieja (H. MA., pliego de B o r j a  y R iv a s  M a r t ín e z ) ,  
Puerto de Riofrío (Santander) (H. MA., de los mismos autores anteriores) y la nuestra.

De lo antes dicho se deduce que nuestro hallazgo amplía considerablemente 
su areal.

En comunidades de Saxifragion trifurcato-canaliculatae.

J a s m in iu m  fru tic a n s  L.

Taludes a la derecha de la carretera entre Caranga de Arriba y Bárzana, a unos 
150 m. antes del límite de los concejos de Proaza y Quirós, y en los encinares que hay 
sobre Caranga de Arriba.

Que sepamos no se ha citado en concreto de Asturias, aunque ha sido señalado 
de los Picos de Europa.

Especie de dispersión circunrpediterránea. ,
En comunidades de Quercetum ilicis cantabricum.

F ra x in u s  exce ls io r L.

Abunda en la zona estudiada, preferentemente en bosques mixtos de robles y 
arces, sobre suelos con un horizonte gley o pseudogley. Santa Eulalia, La Foz, San 
Sebastián, La Vega, Grandiella, Bárzana, etc.

En comunidades de Corylo-Fraxinetum cantabricum.
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Syringa vulgaris L.

Planta autóctona de las regiones del S. E. de Europa y W. de Asia, que hemos 
visto cultivada en los concejos de Morcín y Quirós, a veces asilvestrada.

L ig u s tru m  v u lg a re  L.

No es raro hallarla cultivada, mucho más lo es el que se encuentre asilves­
trada. La hemos visto en suelos netamente calcáreos cerca de La Armada y en las pro­
ximidades de La Foz.

En comunidades incluibles en Prunetalia.

B la c k s to n ia  p e rfo lia ta  (L.) Hudson.

Es frecuente sobre suelos calizos y arcillosos, a veces se comporta como rude- 
ral. Observada en todos los concejos que integran el territorip estudiado.

Taxon de carácter en las comunidades de Festuco-Brometea.

Centaurium  erythraca  Rafn. subsp. erythraca  (Erythraea centaurium auct., non 
L., Per., E. capitata Willd.).

Es bastante común en claros de bosques, bordes de caminos y campos de cul­
tivos. Santa Eulalia, San Sebastián, Peñerudes, desde La Foz a Grandiella, Caranga de 
Arriba, alrededores del embalse de Valdemurio, Muriellos (Q .), Santa Marina, etc. 

Es característica de Epilobietea.

C e n tia n a  p n e u m o n a n th e  L.

Se encuentra sobre suelos netamente ácidos formando parte de los pastizales 
de montaña en el monte Bildeo, por encima de Muriellos (R.) y en las laderas del 
Gamonal.

En comunidades de Nardo-Galion saxatilis a las que caracteriza.

G e n tia n a  a n g u s tifo lia  Vill subsp. occiden ta lis  (Jokowatz) Sitzugsber.

Citada por L a Ín z  (1962) de la Mostayal. Nosotros hemos dado con ella después 
de múltiples búsquedas en la localidad de donde la señaló el mencionado autor y el 
mismo día también la encontramos en el Gamonal, en ambos casos sobre sustra­
tos calizos. También la hemos visto en el Monsacro.

En comunidades incluibles en Mesobromion erecti.

G e n tia n a  v e rn a  L.

Esta especie euroasiática es frecuente de los pastizales de altura, tanto sobre 
suelos netamente calcáreos, como en los que procediendo de rocas madres, ricas en
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carbonatos, han sufrido un intenso lavado. Peña Alba, Gamoniteiro, Peña Podre, 
Gamonal.

En comunidades de Festucion bumatii y en las de Nardo-Galion saxatilis.
I

G entianella  cam pestris (L.) Borner ( Gentiana campestris L.).

Con un comportamiento ecológico muy afín a la anterior es quizás más fre­
cuente que ella a finales de verano. La hemos herborizado en las siguientes localida­
des: Gamoniteiro, Picos,Xistras, Peña Podre, Gamonal, y Barriscal. En varias ocasio­
nes se presentaban formas albifloras,.

En comunidades de Mesobromion y en las de Festucion bumatii

N e r iu m  o le a n d e r L.

Elemento genuinamente mediterráneo que hemos visto cultivado en las cerca­
nías de La Foz de Morcín.

V in c a  m in o r  L.

Vive subespontánea en los bosques frpseos. Caranga de Arriba.
En comunidades de Corylo-Fraxinetum cantabricum.

V in c a  m a jo r  L.

Es bastante frecuente en setos, en no pocas ocasiones la hemos visto en los bos­
ques de la zona basal, posiblemente procedente del cultivo. La Foz, Santa Eulalia, Pe- 
ñerudes, La Vega, Llanuces.

En comunidades de Blechno-Quprcetum roboris. , ,

V in c e to x ic u m  h iru n d in a r ia  Medicus s. 1. (V. ojficinalis Moench).

Vive sobre pedregales calizos en las laderas de varios picos: Monsacro, Mos- 
tayal, montes que rodean al embalse de Valdemurio, Peña Podre.

Preferentemente en Thlaspietea rotundifolii.

R u b ia  p e re g rin a  L.

Bordes de bosques y caminos, más raramente en el interior del bosque. Es de 
apetencias calcícolas y prefiere las zonas bien soleadas, siendo más abundante en el 
dominio del Quercus ilex, formando parte de su cortejo florístico. Caranga de Arriba 
alrededores del embalse de Valdemurio, Bermiego, Pedroveya, entre la Vara y la Vega 
de Riosa, Santa Eulalia, laderas del Monsacro y de la Mostay^l, etc.

En comunidades de Prunetalia y ei) Jas de Quercetum ilicis. Es característica 
de la asociación Rubus ulmifolius-Tamus communis.
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G a liu m  p a lu s tre  L.

Subiendo de Muriellos (Q.) a Peña Podre (entre los cañaverales de las márge­
nes de un charco), praderas encharcadas cerca de la Collada de la Cobertoria y sobre 
Pedroveya.

Es característica de Phragmitetalia.

G a liu m  p u m ilu m  Murr. (G. pusillum L., G. silvestre Poli, G., umbellatum Lmk.)

Es frecuente entre matorrales y en pastizales sobre suelos pedregosos a veces 
se comporta como rupícola. Montes próximos al embalse de Valdemurio cercanías de 
la antigua mina de cobre (por encima de Llamo), laderas del Monsacro, Mostayal, 
Gamonal, no lejos de la Collada de la Cobertoria.

Nos sorprende, basándonos en los datos que poseemos, que apenas aparezca, 
citada de la provincia de Oviedo, salvo que haya sido un lapsus al recopilar datos 
y nos haya pasado de inadvertida por algunas de sus sinónimas. Sí aparece mencio­
nada, con bastante frecuencia, de los montes cántabros. G. M a r t ín e z  (inédito) la se­
ñala de la zona del Puerto de Ventana. En H. M A . hay un pliego (164.318) de Covadon- 
ga que perteneció a Guinea.

En Nardo-Galion saxatilis y en Mesobromion erecti.

G a liu m  h e rc y n ic u m  Weigg (G.saxatile L.).

Especie de comportamiento silicícola que hemos herborizado entre «brezos» 
y «tojos» en las laderas del Monsacro, y en pastizales de diente en Peña Podre.

Es característica de Nardo-Galion saxatilis.

G a jiu m  v e ru m  L.

Especie de distribución euroasiática que no es rara en los pastéales de siega 
de la zona basal y montana. Gamoniteiro, Peña Podre, Zarreo, Gamonal, Caranga de 
Arriba.

Es característica de Brometalia erecti.

G a liu m  m o llu g o  L. s.I.

Frecuentemente en praderas, bordes de bosques, márgenes de caminos, desde 
los puntos basales a los cacuminales de la sierra. Santa Eulalia, La Vega, estribaciones 
del Gamonal, Barriscal, Xistras, Bárzana, Caranga de Arriba.

Especie, de distribución euroasiática, que vive principalmente en comunidades 
de Festuco Brometea y en las de Thlaspietalia rotundifolii.

G a liu m  a p a r in e  L.

Vive en campos de cultivos, márgenes de caminos, bordes de pueblos y cabañas,

268

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



y  en general en aquellos lugares que son frecuentados por el ganado. Santa Eulalia, 
La Foz, La Vega, Peñerudes, alrededores del embalse de Valdemurio, La Armada.

En comunidades de Polygono-Chenopodion y en las de Arction.

G a liu m  c ru c ia ta  (L.) Scop.
Tiene preferencia por los claros y linderos de bosque. Peñerudes, La Vega, El 

Cabornin, Llamo (R .), Llanuces, Bermiego, Las Agüeras, etc.

G a liu m  v e rn u m  Scop.

No es rara en los bosques húmedos, es menos frecuente en matorrales, laderas 
del Monsacro, Grandiella, La Vega, Las Agüeras, Bermiego.

, En comunidades de Blechnq-Quercetum roboris, en Corylo-Fraxinetum canta­
bricum y en las de Daboecio-Ulicetum europeae.

Aspe ru la  c yn an ch ica  (Gauhin) L.

Vive en praderas secas y sobre rocas, desde las calizas basales hasta las que 
coronan la sierra. Monsacro, Mostayal, laderas del Gamonal, y Zarreo laderas y cum­
bres del Gamoniteiro y Peña Podre, peñascos que bordean al embalse de Valdemurio.

Especie, característica de la clase sociológica Festuco-Brometea y de la asocia­
ción Cirsio-Brometum.

A s p e ru la  o d o ra ta  L.

Especie de distribución euroasiática, que es frecuentemente en bosques frescos, 
especialmente en los hayedos sobre tierras pardas eutrofas. Entre La Vega y Muriellos 
(R ), cercanías del Llano, Pedroveya.

Esta planta posee interés para la historia de la botánica astur, como ya co­
mentamos en otro trabajo (C . f. D ía z  y T. E. N a v a r r o  F., Bol. Inst. Est. Ast ( C ) )  ya que 
fue hallada por L a Ín z  en Ginebra con su etiqueta original y pudo dar luz para inter­
pretar las falsas atribuciones asturianas que C o l m e ir o  le hace a P a v ó n .

Es característica de la asociación Mélico-Fagetum cantabricum.

S h e ra rd ia  arvensis L.

Muy común en zonas donde existen un aporte de materia orgánica de origen 
animal: campos de cultivo, bordes de caminos, Santa Eulalia, San Sebastián, La Roza, 
La Foz, La Vega, Grandiella, El Cabornin,,Bermiego, Pedroveya, Bárzana, Llanuces, 
La Armada, etc.

En comunidades de Polygono-Chenopodion.

C uscuta e u ro p aea  L.

La hemos hallado parasitando a Urtica dioica en los alrededores de unas cabañas 
en ruinas próximas al Gamoniteiro.
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En comunidades incluibles en la Alianza Arction.

C uscuta e p ith y m u m  (L.) L.

No es rara, especialmente sobre Ulex europaeus en los matorrales acidófilos 
de la zona. Laderas del Gamonal, Mostayal, Monsacro, cerca de Bárzana.

En comunidades de Daboecio-Ulicetum europeae

C alysteg ia  sep ium  (L .)  R. Br. (Convolvulus sepium L.).

Frecuente entre los herbazales de bordes de caminos y en cañaverales de márge­
nes de ríos y charcos. Santa Eulalia, entre La Vega y Muriellos (R .), Bárzana, Pedro­
veya, Llanuces, Caranga de Arriba. ,

En comunidades de Arction, en Phragmitetea, en Agropyro-Rumicion.

C on vo lvu lu s  arvensis L.

Frecuente en nuestra zona, lo hemos visto en el borde de un camino y como 
mala hierba de los cultivos entre el embalse de Valdemurio y Bárzana, en La Armada, 
en Santa Eulalia, en Caranga de Arriba.

Sobre todo en comunidades de Polygono-Chenopodion.

L ith o s p e rm u m  o ffic in a le  L.

Bordes y claros de bosque en La Foz de Morcín y en las proximidades de Santa 
Eulalia, en ambas localidades es muy escasa.

Buglossoides p u rp u ro c a e ru le a  (L.) I. M. Johnston (Lithospermum purpuro- 
caeruleum L.).

La hemos herborizado sobre calizas en los linderos de bosques próximos a la 
ermita de Pedroveya y en idénticos sustratos entre Quercus ilex en Caranga de Arriba.

Buglossoides arvensis (L.) I.  M. Johnston ( Lithospermum arvense L.).

Unicamente la hemos colectado en un campo de «centeno» por encima de 
Bárzana.

Especie muy poco citada en la provincia, solamente conocemos la mención de 
Oviedo ( P e r e z  M ín g u e z ).

L ith o d o ra  d iffu sa  (Lag.) I.  M. Johnston subsp. d iffusa  (Lithospermum prostatum 
Loisel).

Frecuente en los matorrales acidófilos de la zona y en los linderos de bosques
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bien soleados. La Foz, Santa Eulalia, La Roza, La Vega, Doña Juandi, Llanuces, Colla­
da de La Cobertoria, etc. ,

Preferentemente en comunidades de Daboecio-Ulicetum europeae.

E c h iu m  v u lg a re  L.

Común en la zona, sobre todo en el piso montano, en pastizales calizos y en­
tre las malezas que se instalan en los lugares donde existe un aporte orgánico. Monsa­
cro, La Foz, entre Parteayer y Santa Eulalia, laderas del Gamonal, Los Veneros, Ga­
moniteiro, montes cercanos al embalse de Valdemurio, Llanuces, etc.

Preferentemente en comunidades de Festuco-Brometea y en las deArction.

P u lm o n a r ia  lo n g ifo lia  (Bast.) Boreau (P. vulgaris Merat pro parte, P. angustifolia 
auct, non L.).

Especie de tendencias nemorales, que a veces vive también en otras estaciones 
con humedad edáfica abundante. Bárzana, Muriellos (Q .), entre Santa Marina y la 
Collada de La Cobertoria, desde Santa Eulalia a Peñerudes, La Foz, La Vega, El Ca- 
bornín, Grandiella, Mostayal, etc.

En comunidades de Fagetalia.

S y m p h y tu m  o ffic in a le  L. subsp. o ffic in a le .

La hemos observado como mala hierba hortense entre Parteayer y Santa Eula­
lia, posiblemente procedente del cultivo.

S y m p h y tu m  tu b e ro s u m  L.

Es frecuente hallarla entre las especies nemorales, en sustratos donde existe 
un alto grado de humedad, tanto en las zonas basales como en las montañas. Riberas 
de los ríos Riosa, Morcín, Grandiella y Quirós, en bosques próximos a la ermita de Pe- 
droveya, laderas del Gamonal, y en las del Gamoniteiro.

So,bre todo en comunidades de Alnion. Blechno-Quercetum roboris y  Corylo- 
Fraxinetum cantabricum. Es característica de Fagetalia.

A nch u sa  a zu re a  Miller (A . italica Retz).

Colectada entre los herbazales del borde de un camino próximo a Las Agüeras. 
En comunidades incluibles en la alianza Arction.

A nchusa arvensis (L.) Bieb (Lycopsis arvensis L.).

Muy escasa en la zona, colectada solamente como mala hierba hortense en Ca­
ranga de Arriba.
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Elemento jeuroasiático que P é r e z  M ín g u e z  ya había citado para Asturias.
En comunidades de Polygono-Chenopodion.

P en tag lo ttis  sem p erv iren s  (L.) Tausch ex L. H. Bailey (Anchusa sempervirens 
L., Caryolopha sempervirens (L .), Fischer and Trautv).

En nuestra zona vive a orillas de caminos en el piso basal y montano. La Foz, 
Santa Eulalia, Peñerudes, Las Agüeras.

En comunidades de Arction y en las de Sisymbrion officinalis.

M yosotis  arvensis (L.) Mili. (M. intermedia Link).

Se encuentra siempre en zonas donde hay un aporte nitrogenado, bordes de ca­
minos, campos de cultivo, claros de bosques. Santa Eulalia, La Foz, El Cabornin, 
Muriellos (R .), La Vega, Pedroveya, Bermiego, entre Caranga de Arriba y Las Agüeras. 

En diversas comunidades — Chenopodietalia, Epilobietalia, Plantaginetalia.

M yosotis  ram os iss im a Rochel s. 1. ( M. collina auct. plur., non Hoffm., M. gracilli- 
ma Loscos and Pardo, M. hispida Schlecht).

La hemos hallado en pastizales secos sobre suelos calizos por encima de Caran­
ga de Arriba y en el borde de la carretera que va de Santa Eulalia a San Sebastián 
de Morcín.

En comunidades incluibles en Festuco-Brometea.

M yosotis  a lp es tris  F. W. Schmidt (M. sylvatica subsp. alpestris (F. W. Schmidt) 
Gams.).

No es rara en los pastizales que se instalan sobre suelos calizos esqueléticos 
en los puntos cacuminales de la zona, en ocasiones se comporta como rupícola. Peña 
Podre, Gamoniteiro, laderas del Gamonal.

En comunidades de Festución burnatii y en las de Saxifragion trifurcato-cana- 
liculatae.

M yosotis  n em o ro sa  Bss.

Muy frecuente en las praderas y herbazales que para su desarrollo necesitan 
suelos encharcados. Desde Santa Eulalia a San Sebastián de Morcín, Peñerudes, entre 
La Vega y Grandiella, bordes de arroyuelos en los alrededores de Bárzana, Collada de 
la Cobertoria, Pedroveya, etc. ,

En comunidades de Phragmitetalia y en las de Molinietalia.

C ynoglossum  o ffíc in a le  L.
Herbazales en los bordes de un camino próximo a Caranga de Arriba.
En comunidades de A rtemisietea a las que caracteriza.
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C ynoglossum  c re tic u m  Miller ( C.pictum  Aitón).

Fue citada por P é r e z  M ín g u e z  de Morcín (sin especificar localidad). Nosotros, 
a pesar de las sucesivas búsquedas, aún no hemos logrado localizarla.

V e rb e n a  o ffic in a lis  L.

Es bastante frecuente en los lugares donde se depositan escombros y en los bor­
des de caminos. Santa Eulalia, La Vega, Grandiella, Bárzana, Bermiego, Santa Marina, 
La Armada, etc.

Preferentemente en comunidades incluibles en Arction.

C a llitr ic h e  stagnalis  Scop.

Se encuentra en pequeños charcos y en bordes de aguas de curso lento. Entre 
La Vega y Muriellos (R .), Grandiella, Peñerudes, cercanías del embalse de Valdemurio.

No conocemos ninguna indicación provincial concreta; existen dos vagas citas 
una de P é r e z  M ín g u e z  y  otra recogida por G u in e a  en la Geog. Bot. de Santander: As­
turias (H. MA.).

En comunidaddes incluibles en Littorellon.

C a llitr ic h e  p a lu s tris  L. ( C. verna L., C. vernalis Koch).

Colectada en los aguazales que surgen en los bordes de una fuentecilla en las 
faldas del Gamoniteiro.

Elemento circumboreal que L a ín z  ha señalado de diversos puntos de la Cordi­
llera Cantábrica, si bien en Asturias está muy escasamente citada. P é r e z  M ín g u e z  hi­
zo una vaga indicación provincial; G. M a r t ín e z  (inédito) la tiene de la zona del Puerto 
de Ventana.

A ju g a  p y ra m id a lis  L.

La hemos herborizado en los pastizales que se asientan sobre suelos profundos 
y ácidos que surgen en las pequeñas hondonadas del Gamoniteiro y en el Gamonal. 

En comunidades de Nardo-Galion saxatilis.

A ju g a  rep tan s  L.

Se encuentra en los bosques caducifolios y en las praderas de siega que se ha­
llan en el dominio de éstos. Santa Eulalia, La Foz, Monsacro, Peñerudes, laderas de 
La Mostayal, La Vega, Grandiella, laderas del Gamonal, Bárzana, Llanuces, Collada 
de La Cobertoria, etc.

En Querco-Fagetea y Arrhenatheretalia.
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T e u c r iu m  sco ro do n ia  L. subsp. sco rodon ia .

Vive en bosques sobre tierras pardas oligotrofas y en los linderos de éstos. 
Grandiella, La Vega, Monsacro, Santa Eulalia, Caranga de Arriba, Las Agüeras, La 
Armada, Bermiego. , ,

, Sobre todo en Blechno-Quercetum roboris y en Quercetum petraeae canta­
bricum.

T e u c r iu m  ch am aed rys  L.

La hemos herborizado sobre acúmulos de cantos calizos que surgen en las la­
deras de la sierra y en los pastizales que se instalan sobre suelos esqueléticos. Peña 
Podre, montes que rodean el embalse de Valdemurio, y sobre Caranga de Arriba.

En Thlaspietalia rotundifolii y en Brometalia erecti.

T e u c r iu m  p y re n a ic u m  L.

Frecuente en pastizales sobre suelos calizos y en pedregales de la misma natu­
raleza, en el piso montano. Monsacro, Mostayal, Gamonal, Xistras, Gamoniteiro. Peña 
Podre, etc.

Es característico de Seslerietalia, se halla preferentemente en Mesobromion
erecti.

S c u te lla r ia  m in o r  L.

Muy rara en la zona, únicamente la hemos herborizado sobre suelos silíceos 
pantanosos por encima de Grandiella.

En comunidades de Molinietalia.

M a r ru b iu m  v u lg a re  L.

También es rara en la zona, la hemos visto formando parte de los herbazales 
que bordean una senda en Muriellos (Q.) y en Llanuces.

En comunidades de Artemisietea de las que es característica.

S id e ritis  h yssop ifo lia  L. subsp. hyssop ifo lia .

En los pastizales calizos del piso montano, en ocasiones se comporta como sa­
xícola. Mostayal, Monsacro, Gamonal, Peña Podre, Los Veneros, Barriscal Gamoni­
teiro, etc.

Numerosas variedades de este taxon han sido señaladas en las montañas cán- 
tabro-astures.

Preferentemente en comunidades de Mesobromion erecti.
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M e litt is  m e lis s o p h y llu m  L. subsp. m e lis s o p h y llu m .

Se encuentra con relativa frecuencia en robledales y hayedos, así como en talu­
des sombríos. Bermiego, Las Agüeras, Collada de La Cobertoria, faldas del Gamoni­
teiro, Monsacro, entre Santa Eulalia y San Sebastián de Morcín, etc.

Es característica de la clase sociológica Que reo-Fagetea.

Galeopsjs an g u s tifo lia  Ehrh ex Hoffm. ( G. ladanum subsp. angustifolia Gaudin, 
G. ladanum sensu Coste, pon L. ).

Es una de las primeras plantas colonizadoras de los pedregales que se forman 
en la base de las laderas de la sierra, únicamente la hemos herborizado en los montes 
que circundan al embalse de Valdemurio.

D u r ie u  lo citó d e  los alrededores de Cangas del Narcea— única localidad pro­
vincial de donde conocemos a la planta— . Nuestra localidad implica un avance en el 
areal d e la especie hacia e l Este del Principado.

En comunidades de Thlaspietalia rotundifolii.

G aleopsis te tra h it  L.

Taxon de apetencias nitrófilas, en Muriellos (R.) se encuentra entre las malas 
hierbas hortenses, en Grandiella forma parte de los herbazales de los bordes de cami­
nos.

En comunidades de Chenopodietea y en las de Arction.

L a m in u n  m a c u la tu m .

Abunda en los claros de bosque donde existe cierta influencia animal y en los 
bordes de caminos. Santa Eulalia, La Foz, Peñerudes, Grandiella. La Vega. La Arma­
da, Llanuces, Bárzana, etc.

Preferentemente en comunidades incluibles en Arction.

L a m iu m  á lb u m  L.

Forma parte de los herbazales montanos que surgen en los bordes de cami­
nos y en los lugares donde reposa el ganado. Peña Podre, Los Veneros, Gamoni­
teiro. ,

En comunidades de Chenopodion subalpinum.

L a m iu m  p u rp u re u m  L.

, Frecuente como mala hierba primaveral de los cultivos hortenses junto con Ste- 
llaria media, Verónica pérsica, Euphorbia helioscopio y Senecio vulgaris, entre otras. 
Bermiego, Llanuces, Bárzana, Las Agüeras, Caranga de Arriba, Santa Eulalia, La 
Vega, etc.
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