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ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE ENRIQUECIMIENTO
DE LOS MINERALES DE HIERRO DE ASTURIAS (2 parte) (*)

Por
Dr. DON CARLOS BERTRAND Y BERTRAND
Catedra de Concentracién de Menas dela E. T. S. I. M. O.

GRUPO DE TRABAJO:
Dr. Don Carlos Peralta Romeo
Srta. Dofia Maria Luisa Barrero Garcia
D. Benno Bertrand Baschwitz

RESUMEN

El grado practico de molienda necesario puede situarse entre los 0,8 mm y los 2 mm si la
concentracién 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 concentracién puedan obtenerse concen-
trados de ley alta en hierro, siendo recomendable la realizacién de nuevos ensayos por via himeda.
También deben ser ensayados los métodos graviméltricos de tratamiento, como son: Separacién
con medios densos y concentracién en cribas hidraulicas.

Durante el curso 1973-74 la Catedra de Concentracién de Menas de la
E. T S. I. M. O., ha continuado los ensayos de concentracién del mineral de hierro,
tipo hematites roja, ubicado dentro de la caliza de montafia de Camayor, en el sinecli-
nal de Somiedo.

En vista de que los ensayos de flotacién, realizados en la primera parte de este
estudio, demostraron que no resultaba interesante tal sisterna de concentracién para
este mineral, se continué con los ensayos de concentracién magnética en seco ya que,
por su economia y sencillez, esta técnica es la que mas se ha extendido por el mundo en

el campo de los minerales de hierro.

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



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

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

El producto triturado, unido a la fraccién 0/5 min, antes separada, se clasificé
en las siguientes fracciones granulométricas: 2/5 mm; 1/2 mm; 0,8/1 mm; 0,5/0,8 mm
y 0,1/0,5 mm. A continuacién se procedié 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 1.2 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 2.2 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 limité, dicha velocidad, a 50 r.p.m., en lugar de las 100 r.p.m.
a que se habia 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 fraccién 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 fraccién, por no haber llegado en la trituracién al tamafio de liberacién de los
granos y, en la segunda por tratarse de una molienda demasiado fina, que si bien da
lugar a una mejor liberacién de los constituyentes, la separacién queda entorpecida al
adherirse unos granos a otros por efecto de la tensién superficial.

Los resultados obtenidos en los ensayos quedan reflejados en los cuadros si-

guientes:
CUADRO IV
Fraccién 2/5 mm. Ley en Fe: 31,63 %
Velocidad Peso Ley en Fe Rendimienlo

Prueba r.p.m. Produclo % % Fe %
1 10 Concentrado 56,84 50,25 87,46
Rechazo 43,16 9,49 12,54

2 20 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

4 50 Concentrado 10,23 55,84 17,97
Rechazo 89,77 29,04 82,03




CUADRO V
Fraccién 1/2 mm. Ley en Fe: 37,94 %

. P L imi
Prueba Verl_c:_:::.ad Producto ;zo ey ean Fe Heanerrt-;:nto
1 10 Concentrado 87,73 41,59 98,45
Rechazo 12,27 4,67 1,55
2 20 Concentrado 79,75 48,03 98,13
Rechazo 20,75 3,51 1,87
3 30 Concentrado 73,41 51,26 97,00
Rechazo 26,59 4,39 3,00
Concentrado 66,02 52,13 89,87
4 50 Rechazo 33,98 11,42 10,13
CUADRO VI
Fraccién 0,8/ 1 mm. Ley en Fe: 39,10 %
Prueba Ver'.‘;‘_:ri:.ad Producto P;ZO Ley en Fo Rendimiento
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
3 30 Concentrado 81,60 49,20 98,24
Rechazo 18,40 3,91 1,76
5 Concentrado 72,32 50,81 96,35
4 0 Rechazo 27,68 5,03 3,65
CUADRO VII
Fraccién 0,5/0,8 mm. Ley en Fe: 41,88 %
Velocidad Peso Ley en Fe Rendimiento
Prueba r.p.m. Producto % 7 Fe %
1 10 Concentrado 79,61 49,14 92,71
Rechazo 20,39 15,08 7,29
2 20 Concentrado 80,62 48,02 91,09
Rechazo 19,38 19,54 8,91
3 3 Concentrado 78,38 48,02 91,49
0 Rechazo 21,62 16,19 8,51
- Concentrado 73,91 51,93 92,78
4 50 Rechazo 26,09 11,45 7,22




CUADRO VIII
Fraccién 0,1/0,5 mm. Ley en Fe: 39,10 %

Velocidad P dimient

Prueba ?_gﬂ_‘_a Producto 20 Levl%: Fe Re”F;”;/'be" o
1 10 Concentrado 97,03 43,00 99,02
Rechazo 2,97 13,96 0,98

2 20 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

4 5 Concentrado 81,51 46,91 91,19
0 Rechazo 18,49 2010 | 8,86

CONCLUSIONES DELA 2.2 PARTE

1.2 No se logra, en ningiin caso, concentrados de ley alta: Las mayores leyes
se obtienen para los concentrades de la fraccién 2/5 mm cuando gira el rodillo induci-
do a velocidades de 30 y 50 r.p.m. Sin embargo, en estos casos la recuperacién en
peso % es pequena y las pérdidas en Fe del rechazo son grandes, hasta el punto de
que esta fraccién granulométrica no es apta para la separacién magnética, por tratarse,
posiblemente, de tamafios superiores a los de liberacién de los granos.

2.2 En general, dentro de cada granulometria, se observa que los rendimien-
tos en peso % van disminuyendo al aumentar la velocidad del rodillo inducido, cosa
légica, si tenemos en cuenta que con el aumento de la velocidad cobra mayor impor-
tancia la fuerza centrifuga respecto de la magnética,

3.2 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
concentracién.

4.2 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 pequefias las pérdidas en Fe para las velo-
cidades menores del rodillo inducido en la fraccién 0,1/0,5 mm, esto es debido al
pequefio % en peso del rechazo, méas que a una verdadera concentracién.

5.2 Desde el punto de vista granulométrico las fracciones 1/2 mm y 0,8/1 mm
son las mds idéneas para la concentracién por este sistema, posiblemente por tra-
tarse de la malla de liberacién del grano sin llegar a una trituracién excesiva que pro-
duzca oclusiones de particulas de estéril en el concentrado, como puede ocurrir en la
fraccién 0,1/0,5 mm al haber trabajado en seco.

6.2 Los resultados éptimos parecen obtenerse para una velocidad de 30 r.p.m.
y una fraccién granulométrica 0,8/2 mm, ya que para velocidades inferiores, si bien
son menores las pérdidas en hierro, son més 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
1. BENITO RODRIGUEZ

Departamento de Quimica Inorgéanica de la Facultad de Ciencias de Oviedo

INTRODUCCION

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

La disposicién de los iones alquilaménicos depende de la longitud de la cadena
alquilica y de la carga laminar del silicato. Para un determinado silicato laminar, los
iones n-alquilamdnicos pueden estar ordenados, bien con el eje longitudinal de sus
cadenas alquilicas paralelamente a las ldminas de silicato, formando capas monomo-
leculares, bimoleculares, o pseudotrimoleculares, o bien en estructuras «tipo parafina»,
con el eje longitudinal de las cadenas alquilicas formando un angulo determinado con
las ldminas de silicato (Figura 1).

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

(*) Recibido para su publicacién el 5-XI1-74.
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crece la longitud de la cadena, hasta llegar a empaquetamiento compacto para un valor
critico, nc(I), de nimero de 4tomos de carbono (figura 1a).

Para cadenas mds 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 nimero de atomos de carbono, ne(II) (fi-

gura lb).

Sobrepasada esta longitud se forman capas pseudotrimoleculares (figura lc), que
son en realidad bimeleculares, pues todos los grupos NH3* estan localizados en las
ldminas de silicato. Capas trimoleculares auténticas, en disposicién paralela a las la-
minas de silicato, son muy improbables por razones energéticas.

De esta estructura «pseudotrimolecular», con cadenas de un valor critico de
nimero de dtomos de carbono nc(Ill), se pasa, al aumentar el nimero de dtomos de
carbono, a una estructura tipo parafina, en que las cadenas se orientan formando 4n-
gulo con las ldminas de silicato (figura 1d).

La cantidad de cationes alquilaménicos unidos a la superficie laminar puede
variar ampliamente, segiin la densidad de cargas negativas en la lamina de silicato.
Ademas, dos silicatos distintos de igual densidad de carga, pueden diferenciarse en la
distinta distribucién de la carga.

El método de determinacién de la carga laminar de un silicato (exceso de
cargas negativas en las laminas por férmula unidad (Si, Al)40;o, a partir de los es-
paciados basales de sus derivados n-alquilaménicos estd basado en la relacién que
existe entre la carga laminar del silicato y el ordenamiento de los cationes alquilamé-
nicos en el espaciado interlaminar. En el apartado siguiente sera descrito con detalle.

Experiencias realizadas en el circulo de trabajo del Profesor A. WEiss, por
G. Lacary y J. Ptrez Roprfcuez, han demostrado, que grandes moléculas de pro-
teinas pueden introducirse en los espaciados interlaminares de los derivados n-alqui-
laménicos de silicatos laminares tipo mica. Esto es posible solamente, cuando los
cationes inorgédnicos de los silicatos naturales han sido intercambiados por cationes
n-alquilaménicos, 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-alquilaménicos de las muestras glucosamina/montmorillonita, con los de los deri-

vados n-alquilaménicos de la montmorillonita pura.

DESCRIPCION DEL METODO EMPLEADO PARA LA DETERMINACION DE
LA CARGA LAMINAR

A partir del tamafio de la celda elemental y de la carga laminar, se deduce la
superficie disponible en la superficie laminar para un catién monovalente, cuando los

11



cationes estan ordenados en capas monomoleculares. Esta superficie es la denominada
superficie equivalente, Ae,

ag bo

2k

Ae=superficie equivalente.

agbg=dimensiones de la celda elemental; agbg~ 46,5 A2 para minerales di-
octaédricos y agbg ~ 49 A2 para minerales trioctaédricos.

X = densidad catiénica.

El factor 2 aparece debido a que la celda elemental contiene dos férmulas
unidad, (Si, Al)4 Oq.

Denominando Ac al 4rea ocupada por un catién alquilaménico, colocado con
su eje longitudinal paralelamente a la superficie, se puede ver facilmente que cuando
el nimero de dtomos de carbono de la cadena alquilica, nc, es menor que el valor
critico, nc(I), para el que se alcanza empaquetamiento compacto en capa monomole-

cular, Ac es menor que la superficie equivalente:

Para ne < ne(I) Ac < Ae
Sinc = nc(I) Ac = Ae

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

Ae < Ac < 2Ae

Hasta llegar al caso en que nc = nc(1l) en que se alcanza empaquetamiento
bimolecular compacto,

Paranc = nc( II) Ac=2A.

Para un empaquetamiento compacto en capas trimoleculares deberfa cumplirse ana-
logamente que Ac=3Ae. En realidad, ocurre que Ac es sélo aproximadamente igual
a 3Ae, pues, debido a cambios de conformacién en las cadenas (formacién de iséme-
ros de rotacién) propios de los silicatos alquilaménicos (6)-(10), Ac es algo menor de
lo que cabria esperar.

Considerando en primera aproximacién los iones alquilaménicos rectangula-
res (11), con una anchura de 4,5 A, una longitud de 1,27n¢ y la superficie ocupada
por los dos grupos de final de cadena de 14 A,, se obtiene para la superficie total ocu-
pada por un ién

Ac=14,5 X 1,2nc + 14 (1)

Entonces, obtendremos para los tres casos de empaquetamiento compacto:

12



a) Capa monomolecular:

b
Ac=Ae ; 57-n(l) + 14 = _%EO‘ (2)
2

b) Capa bimolecular:

A _ 2A . _ 2&0b0
c=2Ae ; 57-n(ll) + 14 = S (3)
¢) Capa pseudotrimolecular:
3aeb
Ac = 3Ac; 57 n(1ll) + 14 =% 4)

Para determinar la carga laminar, £ basta con determinar los valores nc(I),
ne(1I) y n(IIl), midiendo los espaciados basales de los derivados alquilaménicos.
Estos varian de manera caracteristica con la longitud de la cadena alquilica. Mientras
los cationes estan ordenados en capas monomoleculares el espaciado basal viene de-
terminado por el didmetro de Van der Waals de la cadena alquilica, y es de
13,5 = 0,2 A. En capas bimoleculares el espaciado basal es unos 4 A mayor (4 & =~
didmetro de la cadena alquilica) alcanza, por tanto, el valor de 17,5 = 0,3 A. Para
capas pseudotrimoleculares el valor caracteristico es 21,5 A.

Los valores de nc(I), ne(II) y ne(IIl) que pretendemos determinar seran los
mayores valores de nc para los que los espaciados basales sean todavia 13,5 = 0,2 A,
17,5 = 0,3 &, 6 21,5 A respectivamente. Sustituyendo estos valores respectivamente en
las ecuaciones (2), (3) 6 (4) se puede calcular la densidad catiénica.

El valor de £ puede determinarse con un limite de error de:

a9 bo/ 2 agbo-/2
_ < >
5,7-n(I) + 14 5,7-(ne(I) + 1) + 14
En la tabla 1 se hallan tabulados los valores de = en funcién de nc, obtenidos
de la ecuacién (2), para arcillas dioctaédricas (agby = 46,5 A?) v trioctaédricas
(apho = 49 A2), columnas II y IV respectivamente. En el caso de nc = ne(Il) 6
nc = nc(IIl) deben multiplicarse los valores de la tabla por 2 6 3 respectivamente,

para obtener la densidad catiénica.

En el caso de estructuras tipo parafina, el espaciado basal no aumenta escalo-
nadamente, sino linealmente, con nc Su aumento por dtomo de carbono A\ d’'/A ne
depende del dngulo que forme el eje longitudinal de la cadena alquilica con la super-
ficie del silicato. En el caso de cadenas perpendiculares a las laminas del silicato
AJ/A ne es igual a la proyeccién del enlace C-C sobre la vertical, esto es, &N.d/ A ne
=1,27 A. Si el dngulo es a . A d/Anc=1,27. sena . La relacién entre el aumento
del espaciado basal y el 4ngulo de inclinacién de las cadenas ha sido determinado
experimentalmente por G. LacaLy y A. WEIss (5).

13



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

Una buena aproximacién para este caso (6) seria la ecuacién:

_aby (6)

5,7nc(l) + 9=Ae=
2&

En la tabla 1, columnas I y III se han tabulado los valores de & frente a
nc (I) corregidos para particulas de didmetros comprendidos entre 250 y 600 A. Esta
correccidon es necesaria solamente en el caso de minerales de tipo montmorillonitico,
no en los de tipo beidellitico, ya que en estos dltimos, los cationes alquilaménicos estin
més localizados y son, por tanto, menos desplazables (11). Esta distincién dificulta, en
general, la determinacién de la carga laminar, pues no es facil saber de qué tipo es la
muestra. Silicatos con carga menor de 0,4 son en general montmorilloniticos. Sin em-
bargo, las diferencias al tomar un tipo por otro, son menores que el limite de error de
los otros métodos empleados hasta ahora.

TABLA 1

Relacién entre la longitud critica nc (I) de la cadena alquilica y la densidad catiénica

dioclaédrica trioctaédrica

1 " 1l v

montmor. ()beidell. montmor. beidell
segun ec. (6) segun ec. (2) segun ec. () segun ec. (2

ne :
6 0,51 0,49 0,53 0,51
7 0,46 0,43 0,48 0,47
8 0,42 0,39 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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Silicatos laminares con distribucion de carga no"homogénea

Una ventaja del método de delerminacién de carga mediante los derivados al-
quilaménicos es la de poder reconocer en el cristal la falta de uniformidad en la dis-
tribucién de carga.

Para el caso ideal en que la densidad catiénica 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, sucederia al aumentar sélo en una unidad el nimero de atomos de
carbono (figura 2a). Si la densidad catiénica varia, por el contrario, en los espacios
interlaminares dentro de ciertos limites, sucede que para una longitud dada de la cade-
na alquilica se forman en lugares de maés alta densidad catiénica capas bimoleculares,
mientras que en espacios de densidad catiénica mas baja existen todavia capas mono-
moleculares. Esto da origen a series de interferencias (001) no integrales, indicando
una sucesién estadistica de espacios interlaminares con diferentes espaciados basales.
Al ir aumentando el niimero de atomos 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 catiénica. Los espaciados aumentan hasta 17,5 A y las series (001)
vuelven a ser integrales. Es decir, el valor de dwo1 se va desplazando desde
13,5 £ 0,2 A al7,5 = 0,3 A alo largo de una serie de valores de nc (figura 2b).

En estos casos de falta de homogeneidad en la distribucién de carga se deter-
minan los valores limite entre los que varia la densidad catiénica. El valor limite su-
perior se calcula sustituyendo en la ecuacién (2) 6 en la (6) el mas alto valor de nc

4 A2 dL[A]

17F 17r'
s 15_
- o
13+ 13+

n

4 A 1 A A i J - nc A 2 1 1 ot 1 i e 1 ) lc

10 15 10 15
2a) Zb)

Fig. 2—Variacién de los espaciados basales de los derivados n-alquilaménicos de silicatos laminares
con el aumento de la longitud de la cadena alquilica. a) Igual densidad catiénica en todos
los espacios interlaminares; b) Densidad catiénica variable dentro de ciertos limites.
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para el que el espaciado basal es de 13,5 + 0,2 A y la serie (001) es todavia integral.
El valor limite inferior de la densidad cati6nica se calcula sustituyendo el valor mas
pequefio 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 limite de la densidad catiénica en los espacios interla-
minares.

Anilogamente se pueden calcular los valores limite de la densidad catiénica a
partir de la transicién de capas bimoleculares a capas pseudotrimoleculares. Debido a
la complicada estructura de estas tltimas pueden obtenerse valores algo diferentes a los
anteriores.

E valor limite superior de £ . calculado a partir de la transicién doble-triple
capa, corresponde més a la densidad de carga de la lamina de silicato mas altamente
cargada, que a la densidad catiénica, mientras que los valores limite de £ obtenidos en
la transicién de capa monomolecular a capa bimolecular son valores medios de las
dos laminas de silicato distintamente cargadas.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

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

(a) Glucosamina/Montmorillonita-Na de Wyoming

(b) Glucosamina/Montmorillonita-Ca de Wyoming

Ambas muestras tienen una distribucién de carga no homogénea. En la mont-
morrillonita-Na el intervalo de transicién de la estructura con capas monomolecula-
res (I) a la estructura con capas bimoleculares (II) se extiende desde nc =10 (d=
13,7 A) a nc =16 (d=17,3 A) (tabla 2), lo que indica, que la densidad catiénica en

4 LAl
A
d CAl
17 17
15+ 15
13 13
n
i 4 L l+nc ' ol A <
5 10 15 20 5 10 15 20

Ja)
Fig. 3—Espaciados basales, d; de los derivados n-alquilaménicos de a) glucosamina/ montmori-

llonita-Na; b) glucosamina/ montmorillonita-Ca frente al niimero de 4tomos de carbono, n
de la cadena alquilica.
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los espaciados interlaminares varfa estadisticamente entre un limite superior y uno
inferior. Para determinar estos valores limite a partir de los espaciados basales de los
derivados n-alquilaménicos (cadenas alquilicas con nc=4.6, 8, 10, 12, 14, 16 y 18)
partimos de esta transicién (I —1I): El limite superior de la densidad catiénica lo ob-
tenemos sustituyendo en la ecuacién (6) el valor de nc=10, o bien buscando en la
tabla 1, columna I, el valor correspondiente de £ para nc=10:

ne=10——-m—— E = 0,36 eq/(Sl, A1)4010
El limite inferior se obtiene para nc =16:
ne=16—————— £ =0,25eq./(Si, Al)4Oy0

En el caso de la glucosamina/montmorillonita-Ca obtenemos analogamente el
limite superior de la densidad catiénica con el valor n. =8:

Me=8 ———— 2 =0,42eq./(Si, Al)40;

El limite inferior para nc=16:
nc = £ = 0,25 eq./(Si, Al)40y

Por tanto, de la transicién de la estructura (I), en la que los cationes n-alquila-
ménicos 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 catiénica de la glucosamina/ montmorillonita-Na varia entre los
limites:

0,25—0,36 eq./(Si, A1)401

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

0,25 — 0,42 eq./ (Si, Al)40y9

En los derivados alquilaménicos obtenidos de estas dos montmorillonitas, la
cadena alquilica mas larga contiene 18 4tomos de carbono y el espaciado basal ma-
ximo no pasa de 18,5 A. No es posible, por tanto, en este caso, determinar la densidad
catiénica a partir de la transicién de la estructura con capas bimoleculares (II), a la
estructura con capas pseudotrimoleculares (II1). Tampoco se obtiene una meseta con
reflexiones (001) integrales a 17,6 A. El valor mdximo a 17,5 = 0,3 A y el minimo
coinciden.

Se puede obtener, sin embargo, el valor del limite superior de £ a partir de esta
transicién (II) ——— (III), que nos da, como decfamos antes, el valor correspon-
diente a la maxima carga laminar. Este valor se obtiene para ambas montmorillonitas
buscando en la tabla 1, columna 2. el valor correspondiente de £ para nc=16 y mul-
tiplicindolo por dos:

Enlux=0,25 X 2=0,50
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PARTE EXPERIMENTAL

Obtencion de los derivados n-alquilamdnicos

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 catiénico por los iones n-alquilaménicos, la glucosamina
se intercala entre las laminas de silicato, como se ha visto sucede con algunas pro-
teinas (12).

Los derivados n-alquilaménicos se obtuvieron mediante una reaccién de in-
tercambio catiénico, tratando cada una de las muestras con la disolucién acuosa del
cloruro n-alquilaménico correspondiente. En estas reacciones tiene lugar un intercam-
bio cuantitativo de los iones Nat 6 Ca*+, que se encuentran en el silicato natural, por
los iones n-alquilaménicos:

Glu/Mont-Na + R*.NH3* ——» Glu/Mont-NH;3-R + Na*
* R=CnHon+1 ; n=4,6,8,10,12,14,16 618

Glu/Mont-Ca + 2R-HN3* ———— Glu/Mont-(NH;-R), + Cat++

Las disoluciones de cloruro n-alquilaménico se prepararon por neutralizacién
de las aminas con 4cido clorhidrico. Para ello se disolvié la cantidad correspondiente
de amina en etanol y solucién acuosa de 4cido clorhidrico, calentando ligeramente, y
se valoré potenciométricamente la solucién a pH=6,5. Las concentraciones elegidas
son aquellas, que se ha comprobado (1) (2), son las més ventajosas para obtener un
intercambio catiénico cuantitativo:

Concentracién 2 N para nc = 4y6
0,5N para nc = 8
0,1 N para nc = 10,12y 14
0,05 N para nc = 16y 18

A unos 200 mg de muestra se afiadieron de 2-3 ml de disolucién de cloruro
n-alquilaménico y se mantuvieron en tubos cerrados a 65°C durante 48 horas, con
agitacién frecuente. Después de decantar y lavar dos veces con etanol, se afiadié de
nuevo el mismo volumen de disolucién de cloruro alquilaménico y se calenté a 65°C
durante otras 48 horas con agitacién frecuente.

Después del intercambio catidnico se sometieron las muestras a un cuidadoso
lavado, ya que durante este proceso, las aminas que se forman por hidrélisis de los
cloruros alquilaménicos,

R-NH;+ + H20 R-NH; + 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 ficilmente secando las muestras en alto vacio 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 dtomos de carbono
y diez veces las de nc = 16 6 18. Después del dltimo lavado se decanté y secaron las
muestras al aire, se pulverizaron finamente y se mantuvieron en alto vacio (p < 0,01
Torr) a 65°C durante unas 12 horas. Inmediatamente después de sacarlas del aparato
de vacio se cerraron los tubos cuidadosamente, con objeto de que no se produjeran cam-
bios en los espaciados basales, a causa de absorcién de gases de la atmésfera del la-

boratorio.

Medida de los espaciados basales

A partir de las reflexiones (001) obtenidas con un difractémetro PHILIPS
NORELCO a la temperatura ambiente, se midieron los espaciados basales, di, repro-
ducidos en las graficas de la figura 3, frente a nc (véase tabla 2). Comprobados estos
resultados con los valores deducidos de los diagramas obtenidos en una cdmara de
polvo Debye-Scherrer, de radio 360/2 7 = 57,3 mm se encontré perfecta concordancia.

Comparados los resultados obtenidos para los espaciados basales de los deriva-
dos n-alquilaménicos de las muestras glucosamina/montmorillonita, con los deriva-
dos n-alquilamdnicos 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.

TABLAII
Espaciados basales de los derivados n-alquilaménicos de la montmorillonita-Na de
Wyoming pura y de las dos montmorillonitas tratadas con glucosamina

dr  [A]
nc 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 ALONSO y B. M. FARTO AMIEVA

Departamento de Quimica-fisica

INTRODUCCION

El niquel es uno de los elementos mas empleados como recubrimiento protec-
tor de otros metales, no sélo por su resistencia a la corrosién, 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-
c4nico o empleando bafios capaces de producir directamente superficies reflectoras.
El primer procedimiento es poco rentable, por lo que existen numerosos intentos que
tratan de conseguir bafios abrillantadores por adicién de sustancias de indole diversa.

A pesar de la abundante bibliografia 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 empirica. Esto se debe al desconocimiento de una teoria general
capaz de explicar satisfactoriamente el mecanismo del abrillantado.

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

1.°) Teorias basadas en la hipétesis de que el tamano de grano es respon-
sable del brillo. Son partidarios: BancrorT (1), KErN (2), BLum vy Hocassom (3),
Hunt (4) y MaThERS (5).

2.%) Teorias que relacionan el brillo con la orientacién preferente de los cris-
tales. Fue emitida por MEYEr y PHiLLips (6) basindose en trabajos de Woon(7);
siendo aceptada por Rugio (8), FiscHEr y BarMANN (9), HumE-RoTHERY ¥ WILLIE (10)

(*) Recibido para su publicacién el 10-1-75.
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y otros. Sin embargo, Smitn y KeeLEr (11) mediante estudios de difraccién de Ra-
yos X comprueban que no existe relacién entre el brillo y la orientacién preferente.

3.°) Teoria de Henricks (12) segiin la cual el brillo aparece cuando el depé-
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 bibliograffa por referirnos al trabajo de FeLu y
Serra (13), donde aparece una excelente recopilacién bibliografica, realizando una
rigurosa critica de las teorias del abrillantado, llegando a conclusiones bastante cohe-
rentes segiin las cuales, el brillo est4 influenciado por la presencia en los bafios de
sustancias capaces de inhibir la accién perturbadora del hidrégeno 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 segiin el cual la amida elimina parcialmente la accién perjudicial del hi-
drégeno.

PARTE EXPERIMENTAL

Los depésitos fueron hechos sobre cdtodos de latén pulidos mecdnicamente y
desengrasados primero con Cl4C y después con disolucién de NaOH, POyNaz y
CO3N32.

La estimacién del brillo se hizo midiendo la luz reflejada geométricamente
mediante el dispositivo de la fig. 1. En él la luz reflejada por el cétodo C llega a la
fotocélula F' que envia una corriente electrénica al galvanémetro G. El haz luminoso
al ser reflejado por la muesira presenta una superficie circular de unos 5 mm de
didgmetro, lo que permite obtener valores medios més representativos que si se trata-
se de un haz puntual.

Se ensayé otra técnica basada en el criterio de SpriNGER (15) consistente en
medir la luz difundida. A tal fin se ideé el dispositivo representado en la fig. 2; en &l
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el catodo C se apoya en la platina de un microscopio M, sustituyendo el ocular por la
fotocélula F. Esta técnica proporciona buenos resultados Gnicamente en el caso de
depébsitos con poco poder reflector.

El brillo se mide en funcién de las desviaciones ¢ del galvanémetro, realizando
un contraste con un espejo patrén.

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

Empleando un bafio Watts (250 g/l. SO4Ni-6Hz0, 40 g/1. CI,Ni-6H,0 y
30 g/1. BO3H;) se hicieron depésitos con distintas densidades de corriente, a 25°C vy
espesor de 2,8 micras. Los resultados representados en la fig. 3 muestran un maximo con-
cordante con los resultados de MAKAR’EVA (16).

B) Variacion del brillo con el espesor.

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

Como el espesor es funcién del tiempo de electrolisis, hemos estudiado el brillo
a diferentes tiempos. Los resultados se representan en la fig. 4. Con adicién del abri-
llantador 2,7-naftalendisulfonato de sodio, [C;oHe(SOsNa),-6H20], del orden de
10-3 M. se obtiene la linea A; mientras que sin adicién resulta la B.

b ot @

L o e @ e

60 60| A
50 I
50¢ 4 |
30|

40t 20t B

A/dm’.‘ 1 (min.)
1 2 3 10 20 30 40 50 €0
FiGc. 3 FIG. 4

C) Influencia de la concentracion de abrillantador.

En las condiciones de espesor y temperatura antes citadas, se hicieron depési-
tos con distintas concentraciones de abrillantador; los resultados estdn representados
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en las figs. 5 y 6. La zona donde el brillo varia con la concentracién ha sido explorada
en los experimentos correspondientes a la fig. 7, donde claramente se pone de mani-
fiesto la existencia de un minimo para concentraciones préximas a 10-4 M.

FRANKLIN y GOODWYN (17) estudiaron el contenido en hidrégeno codepositado
con el niquel, en funcién de la concentracién del abrillantador antes citado. Los re-
sultados representados en la fig. 8 muestran un valor maximo coincidente con el mini-

mo de brillo encontrado en nuestros experimentos.
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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 éptimas en las que
los depédsitos presentan un aspecto més brillante.

En e] 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 aplicacién practica, es muy intere-
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sante, por permitir obtener depésitos con el espesor deseado sin detrimento del brillo,
lo que no seria posible en bafios Watts simples.

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

Los resultados del apartado C demuestran claramente la relacién entre el brillo
y el contenido de hidrégeno codepositado, quien a su vez estd intimamente relacionado
con la cantidad de hidrégeno que evoluciona durante la electrolisis (17). Este intere-
sante hecho nos hace pensar que el hidrégeno desempefia un importante papel en el
mecanismo de abrillantado, bien sea por su accién mecénica al imposibilitar un depé-
sito uniforme en las zonas donde el desprendimiento gaseoso es mis intenso, o dis-
torsionando la estructura reticular del niquel.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, nos parece légico pensar que el
abrillantador reaccione con el hidrégeno, atenuando el efecto perturbador de éste.
Dicha reaccién es bastante probable dado el alto poder catalitico del niquel recién
depositado (18).
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DETERMINACION DE PROPIEDADES MECANICAS DE LA
PIRITA

M.* 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 (Logroiio)
Muestra B Ambasaguas

Muestra C Cervera del Rio Alhama
Muestra D Guernica (Vizcaya)
Muestra E  Isoba de Lillo (Leén)
Muestra F Valdenegrillos (Soria)
Muestra I  Piedrafita de Babia (Leén)
Muestra J  Los Confesionarios
Muestra K Janguas (Soria)

Los ejemplares proceden de la coleccién 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 pequefias una gran dispersién en los resultados. Por las
razones expuestas en un trabajo anterior, se efectian 200 mediciones para cada carga.

* Departamento de Cristalografia y Mineralogfa. Oviedo.

Recibido para su publicacion 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§t m sobre pafio «Sintetic» de
Metalograf, y finalmente se pule con pasta de diamante de 1 It m sobre «Sedater» de
Metalograf. En las dos Gltimas fases el disco de pulido opera a 125 rev./min.

Asi preparadas las muestras se efectiia el ensayo de dureza con un micrémetro
Vickers de modo que la proyeccién 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 desviacién tipica s, del coeficiente de dispersién s/d, del
coeficiente del momento de asimetria a3, 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 limites obtenidos a
partir de la desviacién tipica VH (d-s) y VH (d + ).

En las tablas 1 a 9 se consignan estos resultados.

TABLA 1
Muestra 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
as 0,23 0,41 0,22 — 0,08
as-3 —0,18 —0,29 —0,03 — 0,60
VH (d) 1241 1314 1317 1524
VH (d —s) 1703 1605 1629 1692
VH(d + g) 944 1065 1085 1314

TABLA 2
Muestra B

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 0,08 0,07 0,07
as 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 +5s) 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
as — 0,04 0,37 0,08 0,08
a¢3 —0,68 — 0,67 —0,55 —0,13
VH (d) 1304 1663 1443 1722
VH (d — 8) 1525 1930 1629 1966
VH(d + s) 1128 1450 1288 1524
TABLA 4
Muestra D
Carga 20 p. 50 p. 100 p. 200 p.
d 33 55 84 115
s 262 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
as-3 0,78 0,84 0,74 0,06
VH (d) 1914 1723 1478 1576
VH(d — ) 2318 2005 1671 1756
VH(d + s) 1609 1498 1317 1426
TABLA S
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
as 0,56 0,26 0,51 0,19
a3 —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
ag —0,79 0,11 0,20 —0,20
a4-3 0,15 — 0,58 —0,02 —1,11
VH (d) 1609 1723 1443 1790
VH (d —s) 1805 1930 1629 2171
VH(d + s) 1445 1550 1288 1498
TABLA 7
Muestra |
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
as 0,34 0,19 0,25 0,22
as-3 —0,55 — 0,60 —0,79 —0,78
VH (d) 1805 2085 1671 1966
VH (d — ) 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
as 0,01 0,22 0,40 — 0,06
as-3 —0,01 — 1,12 —0,49 — 0,87
VH (d) 1914 1857 2129 2362
VH (d—s) 2318 2174 2549 2689
VH(d + s) 1609 1605 1805 2084




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
ag —0,19 + 0,51 0,42 — 0,08
as-3 —0,74 — 0,69 —0,81 —1,08
VH (d) 1914 1788 1957 2084
VH (d — ) 2170 2005 2254 2362
VH (d + s) 1703 1605 1715 1856

De la inspeccién 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
asimetria, de — 1,08 a + 0,94. Los coeficientes de dispersién por otra parte son acep-
tables.

Tal como se sefialé en un trabajo anterior, esto indica una excesiva sensibilidad
de la medida frente a la precisién del método. Por lo tanto la dnica forma posible de
extraer unas conclusiones validas, es la aplicacién de un método estadistico a una
expresién matemaética que en nuestro caso es la ley de Kick.

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

En la tabla 10 se retinen los datos obtenidos, indicdndose ademais de las cons-
tantes de Kick el error Standard spd y el coeficiente de correlacién r.

TABLA 10
Muestra log. K n Spd r
A —0,1651 2,03 0,095 0,9666
B —0,1693 2,06 0,074 0,9796
C —0,1938 2,12 0,073 0,9802
D 0,1803 1,76 0,057 0,9881
E 0,1421 1,81 0,051 0,9906
F —0,0081 1,96 0,067 0,9834
I 0,1102 1,89 0,082 0,9746
J —0,0413 2,10 0,073 0,9803
K —0,0049 2.03 0,061 0,9863

La conveniencia de referir los valores de la microdureza a una carga tnica
e idénea para cualquier material, lleva a la extrapolacién de la recta de Kick a partir
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de la cual se halla la deformacién t, y la dureza Vickers relativas a la carga unidad
tal como se expresa en la tabla 11.

TABLA 11
Muestra t (pr:img)
A 1,206 1275
B 1,208 1269
] 1,235 1216
D 0,790 2972
E 0,834 2662
F 1,010 1818
| 0,874 2425
J 1,046 1693
K 1,006 1833

Ensayo de compresién: En dos ejemplares corresfaondientes a Ambasaguas (B)
y Cerveza del Rio Alhama (C) se realiza el ensayo de compresién.

Se utiliza una mdquina universal de traccién compresién «Instron». La mues-
tra B presenta una seccién inicial de 3,78 cm?, mientras que la muestra C la ofrece
de 4,50 cm?2,

La tabla 12 resume el resultado de dicho ensayo. El valor del médulo de Young
sé6lo posee la precisién que permite el método. La constante @ nos suministra informa-
cién sobre la forma de la curva esfuerzo-deformacién plastica, expresada por la ecua-
cibn 6 =K(Inl/1g)%

TABLA 12
Muestra B o]
Limite de deformacion el&StiCo .......ccocovvveveeunn. 37,0 Kg/cm? 333 Kg/cm?
Deformacién en el limite elastico con carga ........ 0,021 mm/ mm 0,020 mm/mm
Carga de rotUra .............c.ccocveveimceis e 372 Kg/cm? 598 Kg/cm?
Deformacién total . 0,087 mm/mm 0,089 mm/mm
Médulo de Young 3000 Kg/cm? 3000 Kg/cm?
B eeeeetinme e et eh e e b et r ettt et eabera e s ebes e ernennan 2,12 326

Conclusiones: De acuerdo con Tabor la analogia entre el comportamiento de
los materiales frente a los ensayos de dureza y de deformacién plistica queda puesta
de manifiesto por la relacién entre el coeficiente de la curva esfuerzo-deformacién plas-
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 relacién, 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 practicamente iguales.
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De la observacién en las tablas 1 a 9 de los valores de la microdureza afecta-
dos por la desviacién tipica, se deduce que ninguna de las muestras presenta una ten-
dencia definida en la variacién 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
practicamente en todos los casos se encuentre un valor comiin a todas las cargas. Por
tanto dada la desproporcién existente entre la variacién del valor de la propiedad y
la variacién de la medida experimental, s6lo mediante la estadistica podemos obte-
ner informacién sobre esta relacién dureza-esfuerzo.

La forma en que se produzca dicha variacién 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, ] y K la dureza aumenta ligeramente con la
carga, en las muestras D, E, F e ] la tendencia es la contraria.

Por otro lado la dureza depende de la historia previa de la muestra, y asi los
dos tipos de relacién dureza-esfuerzo parecen concordar con el tipo de yacimiento de
donde proceden las muestras. Compdrese por ejemplo el comportamiento de los ejem-
plares de Ambasaguas, Cervera del Rio 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 informacién geolégica precisa de las localida-
des de donde proceden las muestras.

Nos encontramos por lo tanto que de modo anédlogo a lo que ocurre en las
medidas de dureza en otras substancias el ensayo se caracteriza por una gran disper-
si6n de los resultados producida por:

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

b) Variabilidad de la dureza en funcién de la orientacién dada al ensayo por
la anisotropia que presenta la dureza incluso en los cristales cibicos.

¢) Variabilidad de la dureza dentro de un cristal en funcién de los defec-
tos cristalinos existentes en las distintas regiones del cristal.

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

Por todo ello la precisién 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 precisién que la escala de Mohs y menor pre-
cisién que el método Vickers de forma que esta cualidad sea comparable con la exac-
titud que el método ofrezca.
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ESTUDIO CINETICO DEL
SISTEMA REDOX SULFITO-HEXACIANOFERRATO (III) (*)

Por
ROSARIO CAMPS BOHIGAS

Departamento de Quimica-Fisica
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 investigacién de la cinética del proceso. Sin embargo, en todos ellos se pone de
manifiesto la complejidad de dicho proceso asi como la dificultad de su estudio
(1,2,3,4).

En un resumen cronolégico de los citados trabajos debemos destacar en primer
lugar, los de VEPREKSISKA y colaboradores (1). La casi totalidad de la labor lleva-
da a cabo por estos investigadores estd encaminada preferentemente a la investigacién
del tipo de proceso por el cual se forma el complejo activado, empleando la técnica
polarogrifica. En una seric de diez y ocho experimentos investigan la estequiometria 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 iénica conocida mediante adicién de perclorato sédico e hidréxido
sédico, en un intervalo de concentracién 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
Sénchez, J. Virgili Vinadé, J. A. Corrales Zarauza, A. Mata Arjona y J. Casado Linarejos, obteniendo
la calificacién de Sobresaliente «cum laude». Posteriormente fue galardonada con premio Extra-
ordinario.

Recibido para su publicacién el 5-111-75
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KrisanA y Siven (2) estudian el sistema en un dmbito de concentracién maés
reducido (hexacianoferrato (III) de 2,5-10-4M a 4,0-10-?M y sulfito de 8-10-¢M
a 4:10-3M).. A partir de los resultados de diez experimentos, con adicién de sales
(CIK, SO4K5), establecen una relacién entre constante de velocidad y fuerza iénica.

SwINEHART (3) presenta un resumen de treinta y dos experimentos en los que
las concentraciones de los reactivos varian entre 6-10-*M y 9-10-*M para el hexa-
cianoferrato (IIl) y de 4-10-3M a 8-10-2M para el sulfito. El trabajo va encaminado
fundamentalmente a la investigacién del efecto de los electrolitos «inertes», y espe-
cialmente de los cationes, en la velocidad de reaccién. Realiza también dos determi-
naciones utilizando agua pesada como disolvente a fin de comparar los resultados con
los paralelos empleando agua. Afiade siempre pequefias cantidades de Na,EDTA.

En el trabajo de LancasTER y MURRAY (4) también se afiade EDTA a las diso-
luciones. Dan los resultados de cinco experimentos en los que las concentraciones de
los reactivos son del orden 10-IM y otros diez y siete en los que mantienen constante
el hexacianoferrato (III) en 5,6-10-4M y 8,3-10-¢M, variando la concentracién de
sulfito, ademds de afiadir cloruro sédico en unos casos y modificar la temperatura
en otros.

En la discusién de los resultados nos referimos més ampliamente a cada uno
de estos trabajos y también a algunos otros (5, 6, 7, 8, 9) encaminados dnicamente a
establecer el mecanismo de reaccién.

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

II. METODO EXPERIMENTAL

1. Productos.—Todos son de la casa Merck, de calidad reactivos para ana-
lisis, y se emplearon directamente. El sulfito se usa como sal sédica y el hexacianofe-
rrato (111} como sal potasica.

Las disoluciones se preparan con agua bidestilada, posteriormente desionizada,
y sometida durante algiin tiempo a la accién de una corriente de nitrégeno bajo cuya
atmésfera se conserva.

2. Aparatos.—Las medidas de densidad éptica se efectuaron en parte usando
un espectrofotémetro Beckman modelo DU, con fuente de alimentacién Beckman NGS
y un termostato HAAKE tipo F. Para el resto de los experimentos se empleé un es-
pectrofotémetro Beckman DB-GT de doble haz, con registrador grafico lineal Beckman
modelo 1005. Un termostato HAAKE tipo F, refrigerado por un criostato Julabo
Paratherm III tipo FT 30/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-
timetro de espesor.

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

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

Para la destilacién del agua se empleé un bidestilador electroautomatico «Vi-
trolab», con lo cual descartamos ademads la posibilidad de existencia de pequefiisimas
cantidades de cobre, procedente del revestimiento de la caldera en los destiladores
usuales y que, segiin las referencias bibliogréficas, es un gran catalizador de la reac-
cién (10, 11, 8, 12, 13).

Para mayor seguridad, se hicieron también ensayos polarograficos del agua.
Los resultados fueron siempre negativos para todos los iones comprobados. El apara-
to empleado fue un polarégrafo 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 termostatico Retsch modelo Rstl y un ter-
moémetro de contacto. La temperatura se ha controlado con un termémetro Golbrand
calibrado en décimas de 0° a 50°C. Ademss, dicho recipiente va provisto de un cir-
cuito de refrigeracién conectado al exterior, que evita cualquier sobrecalentamiento
del baiio 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 cronémetro Junghans. El material
volumétrico, todo de color topacio, aforado y calibrado para 20°C, y los termémetros,
contrastados con certificado de garantia.

3. Preparacion de las disoluciones—Debido a la influencia del oxigeno del
aire sobre el sistema reaccionante, todos los experimentos se llevan a cabo bajo atmés-
fera de nitrégeno. A tal fin, todas las disoluciones se han preparado en matraces de
tres bocas con ajuste esmerilado, empledndose una de ellas para enirada del tubo de
conduccién del nitrégeno, otra para introducir el termémetro y la tercera va provista
de una pieza a la que se acopla la pipeta, que asi se llena por la propia presién del ni-
trégeno, tomindose asi la muestra igualmente bajo atmésfera inerte. Finalmente, el
tubo de entrada del nitrégeno lleva en su extremo una placa porosa que facilita la
agitacién.

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

Anédlogamente, la disolucién de sulfito sédico se prepara y se valora para cada
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experimento. La valoracién se realiza sobre una muestra en condiciones idénticas a
"las del experimento pero sin adicién de hexacianoferrato (1II). Para ello, la muestra
de sulfito se vierte sobre 50 mililitros de disolucién de iodo de concentracién conocida
y el exceso de iodo se valora por retroceso con tiosulfato (16).

En cada caso se procuré que el nimero de equivalentes de iodo fuese siempre
aproximadamente el doble que los de sulfito, para asegurarnos que la idnica especie
resultante de la oxidacién fuese el sulfato.

Las disoluciones de las sales utilizadas se prepararon, asimismo, con agua sa-
turada de nitrégeno y se mantenian bajo presién de este gas, lo que, a su vez, permi-
tia 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 aménico 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 disolucién de acido sulfiirico la valoramos frente a ftalato acido de po-
tasio (19). Las de hidréxidos se conservan en el depésito de una bureta de enrase
automadtico, convenientemente protegidas de la accién del diéxido de carbono atmos-
férico mediante un tubo con hidréxido calcico. Antes de ser utilizadas, se valoran
frente a un acido (20).

4. Método operatorio—Al igual que en trabajos precedentes (2, 3, 4), el
curso de la reaccién se sigue midiendo la densidad 6ptica de una muestra del sistema
reaccionante en funcién del tiempo.

La técnica empleada es la siguiente: se vierte en el matraz de tres bocas que
contiene la disolucién de hexacianoferrato (IlI), recientemente preparada y en atmés-
fera de nitrégeno, la disolucién de sulfito, contenida en una pipeta que se ha llenado
a su vez por presién de dicho gas. La adicién de sulfito marca el comienzo de la reac-
cién. Se homogeneiza la mezcla y por accién del nitrégeno, se extrae una muestra a
través de un tubo adecuado y se llena una cubeta completamente seca, termostatizada
y conservada en atmdésfera de nitrégeno. Se lleva ésta al espectrofotémetro y se deter-
mina su densidad éptica a intervalos convenientes.

Salvo para las disoluciones preparadas con adicién de 4cidos o bases, el pH
del sistema reaccionante estd determinado casi exclusivamente por la hidrélisis del
sulfito.

Se realizaron los ensayos previos pertinentes para determinar el tiempo medio
de saturacion de nitrégeno de las disoluciones, con objeto de evitar el error debido a
la oxidacién del sulfito por la pequefia cantidad de oxigeno 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 precisién 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 reaccién progrese en la cubeta e ilumindndola dnicamente durante el
tiempo necesario para las lecturas. Y tercero, usando también una dnica muestra,
pero estando ésta constantemente iluminada, siguiendo la variacién de densidad épti-
ca en el registrador grafico.

Resultado de estos ensayos fue la eleccién del segundo método de trabajo, ya
que, si bien en el primero es menor el tiempo de exposicién 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 operacién compor-
ta influian de tal modo que, como hemos comprobado posteriormente al estudiar el
efecto de la temperatura, no permitian una reproducibilidad satisfactoria de las me-
didas.

En cuanto al tercer método, se obtenia buena reproducibilidad pero compara-
dos sus resultados con experimentos idénticos realizados iluminando la muestra sélo
el tiempo necesario para la lectura, la velocidad de reaccién daba valores més altos
que los procedentes del segundo método y por encima de los limites de error permi-
sibles. Por otra parte, son numerosos los trabajos que estudian el efecto de la luz sobre
los hexacianoferratos (III) y (II) (21, 22, 23, 24). Citemos a modo de ejemplo que
Mayip y HowLETT (25), en su estudio del sistema hexacianoferrato (Ill)-ioduro, en-
cuentran una aceleracion de la velocidad de reaccién 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 tnicamente el tiempo minimo
indispensable para hacer las lecturas de densidad éptica. Por la misma razén todo el
material volumétrico empleado ha sido de color topacio.

Para seguir la variacién del pH durante el proceso, y dados los inconvenientes
de trabajar en atmésfera inerte, se opté por repetir cada experimento en otra cdmara
de reaccién. Las medidas se hicieron sobre disoluciones saturadas de nitrégeno y ter-
mostatizadas, en condiciones totalmente andlogas, 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 debia trabajar. Con el espectrofotémetro Beckman DU se usé una rendija
constante de 0,07 mm. En el Beckman DB-GT el ajuste de rendija es automético. En
ambos casos operamos con ldmpara de volframio y a la misma longitud de onda,
420 nm. Se eligié este valor por ser un méximo de absorcién de hexacianoferrato (III)
(2, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32) previa comprobacién de que los demis componentes del
sistema reaccionante presentan una absorcién totalmente nula.

En un ensayo previo se calcula el supresor minimo 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.



Para controlar la temperatura en la muestra, una vez en el espectrofotémetro,
se empleaba un termémetro con el cero desplazado, calibrado en décimas, acoplado a
la tapa de la cdmara 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 interferfa al haz luminoso y, por tanto, no pro-
vocaba variacién alguna en las medidas de absorcién de luz.

También se comprobé reiteradamente la coincidencia de temperatura entre las
cubetas del espectrofotémetro y la muestra en reaccién., A pesar de estas precauciones
ha habido pequefias oscilaciones de temperaturas entre el termostato y el termémetro
de control del orden de = 0,1°C. Asi 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. Cdlculos—Segun estudios precedentes (1, 2) esta reaccién es de orden
total dos, uno para cada uno de los reactivos. La velocidad de desaparicién del hexa-
cianoferrato (1II) puede, en consecuencia, expresarse por:

3 .
TR o pre (e (5002
dt

La ecuacién diferencial conduce, en el caso de concentraciones iniciales dife-
rentes de hexacianoferrato (II1) v sulfito, a la expresién:

2 Ao (2By— x)
In
2B0——A0 2B0(A.0——X)

kt =

en donde para mayor sencillez se ha adoptado la notacién:

[Fe (CN)g>-] = A
[SOs2-] = B

En esta ecuacién, ademas, se ha hecho la transformacién necesaria para expre-
sar en moles por litro las concentraciones que obtenemos analiticamente en equiva-
lentes redox. La constante viene dada en 1 mol-! min-1.

Como en el trabajo experimental realizado se ha usado solamente disolucio-
nes de pequefia concentracidn, para los calculos 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 funcién del tiempo, obte-
niendo una gréfica formada por un tramo inicial curvo, seguido de otro recto cuya ex-
trapolaciéon 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 variacién
relativa de densidad éptica del sistema en funcién del tiempo.

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

dA
———— = K, A* BY
dt
la representacién grafica de
dA y
log (—d—) = log kA + x (log. A + —logB) [3]
t X

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

Aungque en el estudio teérico se utilizan variaciones diferenciales, como hemos
operado con pequefios intervalos de concentracién y de tiempo, en los cilculos 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 préximos, en cuyo caso se usan
puntos no consecutivos, como es habitual, procurando ademds que la variacién de A
sea sensiblemente la misma (34, 35).

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

YA 1B
= kg————
TAB
o tomando logaritmos:

A B [4]
logk = log kg + log———
TAB
sera necesario conocer los coeficientes de actividad correspondientes. Para ello emplea-
remos la expresién (36):

AZZ, VR

log 7 £ =—

1+ Ba VI

que supone asimismo una estimacién correcta de la fuerza iénica. Sin embargo, dada
la dificultad que supone ajustar en cada caso el pardmetro a, se adopté la simplifica-
cién de GUNTELBERG (a=3,04 A) (37), con lo que
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AZ122\\/PL
1+ Vi

log ¥ = =—

Sustituyendo estos valores en [4] se tiene

2AZ2,Z, | V1
log k = log ko + 2 | (5p
1+ Vi

en donde A es el coeficiente de Debye-Huckel, z; y z3 las cargas respectivas de los
iones reaccionantes y kg la constante de velocidad a fuerza iénica cero.

La grafica de los valores observados de log k frente a V& /1 + vV o oserd
pues una recta.

El célculo de la fuerza iénica para cada experimento se lleva a cabo en el
punto inicial y cuando la reaccién ha avanzado 1/2 o los 2/3 de la misma. La varia-
cién de fuerza iénica que supone el avance de la reaccién es muy pequefia.

En los cilculos, hemos considerado que el sulfito se encontraba como ion
S032- (38) en las condiciones de trabajo. De acuerdo con la bibliografia consultada
(39, 40, 41, 42), a los iones hexaciano los hemos considerado como formando un par
i6énico con ién potasio.

El pH inicial se obtuvo siempre por extrapolacién 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 iénica y no te-
nerse en cuenta la influencia del i6n 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 interpretacién de los mismos ha sido necesaria la investiga-
cién del comportamiento éptico de los componentes de la reaccién en las distintas con-
diciones de trabajo. Para ello, no sélo 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 adicién de sales, y cualquier posible interaccién entre las
diferentes especies quimicas presentes en el sistema reaccionante.

1. Espectro de los reactivos y de los productos de la reaccién.—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 reaccién (hexacianoferra-
to (II) y sulfato). A la vista de los mismos se confirma que, en el maximo de absorcién
del hexacianoferrato (III) para la regién visible del espectro (420 nm), las demds
especies quimicas presentes no presentan absorcién alguna, de acuerdo con los datos
obtenidos de la correspondiente bibliografia (2, 28, 29, 43).

2. Espectro del hexacianoferrato (1I11)—El estudio del espectro del hexacia-
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noferrato (II1), variando la concentracién dentro de los limites que utilizamos para el
presente trabajo (figura 2), nos indica que, en el trazado de tales espectros, permanece
constante la posicién de los maximos. Esto confirma la validez de la longitud de onda
escogida para las determinaciones cuantitativas en la investigacién cinética del sistema
sulfito-hexacianoferrato (IIl), de acuerdo con trabajos anteriores en los que estd pre-
sente el hexacianoferrato (1II) en los que se emplea la técnica absorciométrica (2, 28,
44, 45, 46, 47).

2.1. Efecto del pH.—Los espectros de absorcién referidos en el apartado an-
terior, se han registrado en todos los casos al pH dado por la disolucién de la sal
sélida en agua. Como al afiadir sulfito la disolucién 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 afiaden cantidades adecuadas de hidréxido sédico. En la zona del
visible, no se observa variacién alguna, si bien hay trabajos que la sefialan para la
regién ultravioleta (48, 49). Del mismo modo se ha estudiado a valores de pH inferio-
res a 7, obtenidos por adicién de acido sulfirico, sin observar tampoco variacién apre-

ciable en el espectro del hexacianoferrato (III).

La representacién 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 y 12,0, nos da

una receta paralela al eje de abscisas.

2.2.  Efecto de los productos de la reaccién.—Para estudiar el eventual efecto
de los productos de la reaccion sobre el espectro del hexacianoferrato (III), se prepa-
raron disoluciones representativas de la composicién del sistema en distintos puntos
de su evolucién, es decir, muestras de hexacianoferrato (III) a las que se habian afia-
dido cantidades de hexacianoferrato (II), sulfato, o ambos a la vez, equivalentes a las
concentraciones que habrian 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 bibliogréficas (50). En cuanto al efecto del hexacianoferrato (II), de la observacién
de la figura 3, se desprende que, a 420 nm y para el orden de concentraciones emplea-
das, tampoco ejerce influencia alguna, aunque si lo hace en la regién del ultravioleta.

2.3. Efecto de la adicién de sales—También se estudié el espectro del hexa-
cianoferrato (III) en presencia de las distintas sales que después se utilizarian en la
investigacién de efectos salinos (ClNa, CIK, CINH,, SO/K,, SO4Na,, SO4NHy)s,,
NO;K, NOsNa y Cl04Na). No se presenta variacién alguna en los casos de cloruros,
sulfatos y perclorato. Los nitratos, tanto el sédico como el potasico, modifican el espec-
tro del hexacianoferrato (III) @nicamente en la zona ultravioleta (fig. 4). Para la
longitud de onda a que realizamos las determinaciones su influencia sobre el valor de
la absorcién de la luz es totalmente nula. La carencia de efecto de los cloruros y sul-
fatos es coherente con el estudio de Kipsy (49).

24. Efecto del tiempo—Del estudio del espectro de absorcién del hexaciano-
ferrato (IIT) a diferentes concentraciones y a intervalos regulares de tiempo, se des-
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prende que éste no origina ninguna variacién apreciable de la absorcién en tiempos
del orden de los necesarios para la realizacién de cada experimento.

A la misma conclusién hemos llegado después de medir a 420 nm la absorcién
éptica de distintas muestras de hexacianoferrato (III) con intervalos de 5 minutos hasta
completar el tiempo medio de duracién de los experimentos.

Del estudio bibliografico (48, 29) se deduce que se necesitan varios dias para
que el espectro de absorcién 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 hexacianoferrato (1lI) obtenido inmediatamente después de preparada
la disolucién. Al cabo de tres dias, habiendo mantenido la disolucién 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 dias
de preparada pero mantenida en un frasco transparente expuesto a la luz del dia.

2.6. Efecto de la temperatura—De la comparacién de los espectros del hexa-
cianoferrato (III) registrados a 15°, 20°, 25° y 30°C se desprende que practicamente
no hay variacién, ya que las pequefias desviaciones observadas entran totalmente den-
tro del error experimental. Por el contrario, el estudio de la densidad éptica de una
muestra estudiada a estas mismas temperaturas, a 420 nm, utilizando la escala 10 % T
y el supresor de cero adecuado, da una desviacién respecto del valor obtenido a 20°C
que oscila entre — 0,6 % y + 1,6 ¢¢. Para poder estimar esta desviacién se ha debido
hacer previamente la correccién que supone la variacién de concentracién debida a la
del volumen. En la bibliografia se indica que la temperatura no influye sobre el espec-
tro del hexacianoferrato (III) (26), aunque normalmente (51) se observa tal efecto
en la absorcién de la luz de las substancias en disolucién.

3. Espectro del sistema reaccionante.—En la figura 6 se han representado los
espectros obtenidos a los 2, 20, 40 y 60 minutos de reaccién. Se observa la constancia
del méximo de absorcién con un ligero desplazamiento hacia longitudes de onda mads
largas, asi como una variacién regular de la absorcién de la luz.

4. Espectro del hexacianoferrado (Il) en funcién de la concentracién, 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 concentracién, la banda de absorcién
del hexacianoferrato (II) se desplaza hacia mayores longitudes de onda. Es decir, que
a concentraciones relativamente elevadas ya presenta una absorcién apreciable en la
zona correspondiente a la maxima absorcién del hexacianoferrato (1II). En conse-
cuencia, al realizar el estudio cinético con adiciones de hexacianoferrato (1I) deberan
calcularse de tal forma que, sumadas al formado como producto de la reaccién, 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 formacién del pentacianosulfito-
ferrato (II), que aparece citado en la bibliografia (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 pequefia variacién
que podria atribuirse a la formacién del complejo activado.

La adicién de sulfito a disoluciones de hexacianoferrato (II), hace que el es-
pectro se desplace hacia mayores longitudes de onda. Este resultado experimental est4
de acuerdo con la previsién tedrica de substitucién de un ligando ciano por un sulfito,
situado a su derecha en la serie espectrofotométrica (52) y con una capacidad acep-
torawmds reducida. Como consecuencia de un desplazamiento de este tipo se produce
una disminucién del campo de ligandos, lo que comporta un corrimiento de espectro
hacia las menores frecuencias (52).

La influencia de la temperatura sobre la absorcién de diferent:s disoluciones
de hexacianoferrato (II), es totalmente inapreciable. El estudio se llc\é 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 disolucién de sulfito, registrados en un intervalo
de pH comprendido entre 2 y 9.

Podemos observar que hasta 325 nm la absorcién del sulfito es nula, cualquiera
que sea el pH, y que para longitudes de onda inferiores la absorcién es funcién de la
concentracién de i6n hidronio.

Segiin el estudio de SCHAEFFER y KoHLER (54) sobre la absorcién de disolu-
ciones de sulfito en medio 4cido, ésta depende del equilibrio:

S0, + HiO = S0;...H0 = SO3H,

en el que la especte SOy . . . Hy0 es la menos transparente, de forma que cualquier causa
que produzca un desplazamiento en el sentido de favorecer su formacién originara
un aumento en la absorcién del sistema.

Asi se explica el cambio experimentado por el espectro a medida que, por adi-
ci6én de icido, va desapareciendo la especie SO32- e incrementandose los iones SO3H-
y los que se originan en el citado equilibrio. La especie SO3H- al igual que la SO3H,
son practicamente transparentes.

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

6. Curva de absorcion del hexacianoferrato (11I).—La posibilidad de utiliza-
cién de la técnica espectrofotométrica en la reaccién hexacianoferrato (II1) sulfito
estd 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
maximo en la regién visible del espectro y en la que los restantes componentes del
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sistema no presentan absorcién alguna, se procedié a medir la absorcién de disolucio-
nes de concentracién comprendida entre 5:10-5 M y 5-10-¢ M (tabla I, fig. 10),
preparadas siempre por disolucién de la cantidad correspondiente de reactivo, previa-
mente desecada. La densidad éptica se determinaba inmediatamente después de su pre-
paracién. 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 1
D [Fe (CN)g) 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 1,832
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 nimero de muestras medidas en este intervalo de concentraciones ha sido de
cincuenta y la curva de absorcién se ha comprobado mediante otra serie de disolu-
ciones de hexacianoferrato (III) de concentraciones distintas, aunque siempre compren-
didas entre los limites fijados.

Los valores para la curva de absorcién del hexacianoferrato (I11) medidos ini-
cialmente en el espectrofotémetro Beckman DU han sido concordantes con los obteni-
dos mas tarde en el Beckman DB-GT.

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

48



100% T
1o pH:2.5
0 2_ pH: 305
3._ pH: 815
&._ pH: 6,40
5._ pH= 510 el |
20
0.3
40
02}
60
1 —
o4
80 )
3
4
100 N - + +
500 400 300 Linm 0 1 2 3 [Feten )G]Ka.m‘M
FIGURA 9 EIGURA 10

m= SN T NEN g0
(2% )2 — nox? ’

con un coeficiente de correlacién

. 1/n E% y; — xy — 1,003

V 1/nZx? — x* V1/n Sy —7°

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

S —2

X=|m|]/(1+i)+ Y =00019 < 0,002
n mzxx;iz

en que s viene dado por:
’» 9 ( 2 x‘i yJi )2
Vi — ——=—
T x;
n—2

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

1. Generalidades.—FEn la tabla II estdn tabulados los resultados obtenidos en
120 de los experimentos realizados. En ella se transcriben las concentraciones y los
valores de la densidad 6ptica obtenidos experimentalmente. La fuerza iénica correspon-
de al punto inicial, aunque en cada experimento se calcul$ en otros dos puntos como
ya se ha sefialado.

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

A = [Fe(CN)¢3-]
B = [SOs2-]

En la cuarta columna indicamos la naturaleza del electrolito afiadido, general-

mente una sal, siguiendo la notacién:

a= [Fe (CN)4]K, h=NO3zNa
b=8S04Na, i =NOgK
c= SO4K2 _] = C104Na
d=S804 (NH,), k=80,4H,
e=CINa 1 =NaOH
f =CIK m=KOH
g=CINH,

Todos los experimentos se han llevado a cabo a 20°C. En la tabla no figuran
los resultados obtenidos cuando se ha investigado la relacién existente entre la cons-

tante de velocidad y la temperatura.

Los valores que aparecen en la dltima columna corresponden a la constante
de velocidad, y se han calculado como valor medio de la pendiente del tramo recto
en la representacién gréfica de kt-t, en tres o mas experimentos realizados en condi-
ciones idénticas. La desviacién media de los experimentos repetidos se ha tomado como
una estimaci6n del error, obteniendo unos resultados muy concordantes con la estima-
ci6én hecha sobre la totalidad del calculo cinético y coherente con la precisién que da
el aparato.

En las representaciones graficas, este error viene transcrito en circulos, pero en
muchas de ellas hemos puesto el circulo méas adecuado teniendo en cuenta la claridad
de la figura. E incluso, en ocasiones, se ha prescindido de puntos experimentales que,
por estar muy préximos, dificultarian la comparacién relativa de los datos obtenidos.

En la tabla III se ha resumido el célculo tipico de la constante de velocidad
en un experimento. En la tabla IV se muestra, para el mismo, el célculo de orden de

reaccién experimental utilizando el método diferencial.

A continuacién, presentamos los experimentos realizados, agrupados de acuerdo
con la finalidad perseguida en cada caso.
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TABLAII

Exp. ) 101A 103 [sal] 1 —_— k
° : 1+ Vo

1 0,315 3,04 1,253 — 0,039 0,166 0,88

2 0,315 3,04 1,249 — 0,039 0,165 0,20

3 0,315 3,04 1,248 — 0,039 0,165 0,87

4 0,223 213 0,621 — 0,020 0,124 0,85

5 0,223 2,13 0,779 — 0,025 0,137 0,89

6 0,222 2,12 0,935 — 0,029 0,146 1,00

7 0,223 213 1,087 —_ 0,034 0,155 1,20

8 0,223 213 1,245 — 0,039 0,164 1,22

9 0,222 212 1,403 — 0,043 0,172 1,34

10 0,223 2,13 1,540 — 0,047 0,180 1,33
11 0,222 2,12 1,720 — 0,053 0,187 1,52
12 0,409 3,95 0,772 — 0,025 0,138 0,72
13 0,409 3,95 0,943 — 0,028 0,149 0,80
14 0,409 3,95 1,077 —_ 0,035 0,157 0,88
15 0,409 3,95 1,249 — 0,040 0,166 0,98
16 0,409 3,95 1,406 — 0,044 0,174 1,05
17 0,409 3,95 1,569 — 0,049 0,182 1,13
18 0,409 3,95 1,728 — 0,054 0,189 1,26
19 0,126 1,21 1,558 — 0,047 0,179 1,06
20 0,222 2,12 1,569 — 0,048 0,180 1,39
21 0,315 3,04 1,560 — 0,049 0,181 2,01
22 0,440 4,25 1,258 — 0,040 0,167 1,20
23 0,502 4,86 1,247 — 0,040 0,167 2,05
24 0,251 2,42 1,720 — 0,053 0,187 1,11
25 0,229 2,21 1,562 —_ 0,048 0,180 1,08
26 0,205 1,98 1,410 — 0,043 0,172 0,99
27 0,183 1,76 1,249 — 0,038 0,164 0,98
28 0,160 1,54 1,104 —_ 0,034 0,156 0,94
29 0,137 1,32 0,944 —_— 0,029 0,146 0,82
30 0,353 3,40 1,726 — 0,054 0,188 1,19
31 0,288 2,78 1,408 — 0,043 0,172 1,04
a2 0,257 2,48 1,048 — 0,039 0,165 0,96
33 0,224 2,16 1,107 — 0,034 0,157 0,94
34 0,193 1,86 0,942 —_ 0,029 0,146 0,83
35 0,162 1,56 0,788 —_ 0,024 0,135 0,80
36 0,480 4,63 1,406 — 0,045 0,175 0,96
37 0,428 4,13 1,258 — 0,040 0,167 0,93
a8 0,374 360 1,094 — 0,035 0,157 0.84
39 0,321 3,10 0,944 —_ 0,030 0,148 0,79
40 0,270 2,60 0,787 — 0,025 0,137 0,74
41 0,315 3,04 1,252 0,0091a 0,039 0,166 1,01
42 0,315 3,04 1,249 0,0450a 0,040 0,166 1,09
43 0,315 3,04 1,250 0,0986a 0,040 0,167 1,24
44 0,315 3,04 1,246 0,1958a 0,041 0,168 1,23
45 0,315 3,04 1,250 0,3123a 0,042 0,171 1,27
46 0,222 2,12 1,558 0,2495b 0,049 0,181 2,33
47 0,222 2,12 1,553 0,4989b 0,049 0,182 3,01
48 0,223 2,13 1,555 2,4946b 0,055 0,190 4,08
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TABLA II (Continuacién)

Ve

Exp. D 101 A 102 B 103 [sal] T Kk
Y4V

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 0,249¢ 0,040 0,167 1,13
58 0,315 3,04 1,243 2,495¢ 0,046 0,177 1,54
59 0,315 3,04 1,250 4,991¢ 0,054 0,189 1,91
60 0,315 3,04 1,250 6,252¢c 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 0,194 463
67 0,315 3,04 1,240 12,501d 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 0,2509 0,040 0,166 1,06
80 0,315 3,04 1,246 1,2529 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 5,008g 0,044 0,174 2,37
83 0,315 3,04 1,236 12,5209 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 2,501h 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 0,250i 0,040 0,166 1,13
91 0,315 3,04 1,255 1,250i 0,041 0,168 1,13
92 0,315 3,04 1,260 5,001i 0,045 0,174 1,63
93 0,315 3,04 1,255 12,503i 0,052 0,186 2,49
94 0,315 3,04 1,247 0,251 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 (Continuacién)

Voo
104 A 1028 3 [sal — K
Exp. o v o7 el b1y
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 5,000k 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 0,103l 0,039 0,165 1,16
105 0,315 3,04 1,249 0,258l 0,039 0,166 1,18
106 0,315 3,04 1,238 0,502I 0,039 0,166 1,18
107 0,315 3,04 1,252 0,993l 0,040 0,167 1,56
108 0,315 3,04 1,245 2,482| 0,042 0,169 1,91
109 0,315 3,04 1,240 4,999] 0,044 0,173 1,99
110 0,315 3,04 1,247 7,499| 0,047 0,178 1,92
111 0,315 3,04 1,248 9,999| 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 111

t {min) D . D/Do 104 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 = [Fe(CN)g]3- Intervalo de pH de 9,4 29,05 B = S032~

ol
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TABLA IV

t(min) A.109 28102 log (AB) + 6 At /N A-105  log (—i—A) +6
t
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 confirmacién 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 cilculo de la constante de velocidad se ha especificado, para el experimento 1,
en la tabla III. En ella, as{ como en las sucesivas, los valores de tiempo, temperatura,
densidad éptica, concentraciones y pH se determinan experimentalmente; los restan-
tes datos son valores calculados. Como se ha indicado, en la tabla IV se transcribe el
célculo del orden de reaccién experimental. »

Los resultados de los tres experimentos estin recogidos en la tabla V y la repre-
sentacién grafica de los datos correspondientes al primero en las figuras 11,12, 13 y 14.

TABLAV
Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3

D/ Do kt D/ 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 0,682 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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Todos los puntos quedan situados satisfactoriamente sobre la curva D/ D,
frente a t.

La representacién grafica de kt en funcién del tiempo conduce a una linea que
presenta un pequefio tramo inicial curvo seguido de otro recto, cuyo coeficiente an-
gular nos da el valor de la constante de velocidad.

La investigacién del orden de reaccién por el método diferencial, a partir de
los puntos experimentales correspondientes 2l tramo recto, da un valor dos.

3. Variacién de la concentracién de los reactivos—En los experimentos 4
al 23 se investiga el comportamiento cinético del sistema, al aumentar la concentra-
cién de cada uno de los reactivos.

En el primer grupo de experimentos (4 al 11), la concentracién de hexaciano-
ferrato (III) se mantiene constante e igual a 2,12-10-4 M y la de sulfito varia de
3,0:10-3M a1,70-10-2 M. '

Las tablas VI y VII dan los datos correspondientes a estos experimentos y en
las figuras 15, 16,17, 18, 19 y 27 se representan graficamente los resultados, omitiendo
algunos de los obtenidos a fin de evitar la superposicién de puntos que restaria clari-
dad a la grafica correspondiente.

La representacién de las curvas D/Dgt nos indica el aumento de velocidad
que experimenta el sistema reaccionante al incrementar la concentracién inicial del
sulfito.

El estudio del orden de reaccién por el método integral lleva a graficas 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/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt
0,905 16,24 0,964 4,60 0,968 3,60 0,967 2,94
0,882 20,49 0,934 8,74 0,916 9,49 0,923 7,43
0,867 23,35 0,912 11,88 0,880 13,88 0,892 10,62
0,853 26,01 0,896 14,34 0,848 17,79 0,872 12,74
0,842 28,25 0,866 19,39 0,823 21,31 0,846 15,52
0,822 32,37 0,841 22,59 0,798 24,55 0,816 18,92
0,815 33,77 0,816 26,61 0,757 30,30 0,790 2217
0,795 37,55 0,794 30,38 0,723 35,44 0,769 24,40
0,778 41,15 0,773 33,65 0,693 40,10 0,722 30,54
0,763 44,41 0,753 37,32 0,661 45,23 0,687 35,18
0,748 47,95 0,733 40,76 0,633 50,11 0,661 38,96
0,733 51,05 0,716 44,12 0,606 55,07 0,646 41,10
0,723 53,15 0,698 47,32 0,591 57,64 0,622 44,91
0,706 57,44 0,681 50,42 0,559 63,88 0,606 47,42
0,694 60,39 0,670 52,50 0,533 69,24 0,580 51,13
k =0,85 = 0,89 k= 1,00 k=1,20
TABLA VII
Exp. 8 Exp. 8 - Exp. 10 Exp. 11
D/ Dy kt D/Dy kt D/ Do Kt D/ Do kt
0,885 9,82 0,818 14,54 0,821 12,97 0,781 14,57
0,833 14,89 0,758 19,98 0,718 21,79 0,711 20,19
0,798 18,39 0,711 24,72 0,680 25,40 0,644 26,11
0,775 20,80 0,677 28,39 0,642 29,26 0,588 31,75
0,746 23,80 0,644 32,09 0,584 33,64 0,560 3467
0,711 27,98 0,616 35,33 0,546 40,39 0,521 38,90
0,693 30,16 0,566 41,57 0,515 44,15 0,454 47,43
0,641 36,64 0,525 47,21 0,470 50,16 0,409 53,64
0,615 40,57 0,488 52,50 0,432 55,77 0,371 60,37
0,586 43,97 0,454 58,13 0,398 60,87 0,331 66,49
0,561 47,65 0,425 62,85 0,373 65,48 0,301 72,66
0,525 53,33 0,395 67,91 0,340 71,36 0,275 78,15
0,491 58,85 0,369 73,35 0,315 76,32 0,250 84,28
0,460 64,36 0,340 79,75 0,288 82,12 0,222 91,74
0,440 68,25 0,311 86,79 0,266 87,43 0,198 99,54
=1,22 k=134 =1,33 =1,52

grama una nueva serie de experimentos (12 al 18) duplicando la concentracién de he-
xacianoferrato (III) y variande la de sulfito entre los mismos limites ya indicados.

Los datos cinéticos se recogen en las tablas VIII y IX y sus representaciones
graficas 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/ Dg kt D/ Do kl D/ Do kt D/ Do kt
0,887 15,34 0,985 1,54 0,885 11,36 0,983 1,30
0,866 18,72 0,978 2,28 0,850 1517 0,971 2,30
0,838 23,18 0,969 3,27 0,827 17,79 0,955 3,63
0,831 2417 0,950 541 0,811 19,67 0,928 5,93
0,826 24,96 0,934 7,26 0,789 22,18 0,893 9,05
0,803 28,61 0,908 10,24 0,744 27,29 0,859 12,23
0,775 32,99 0,886 12,88 0,697 33,88 0,825 15,50
0,759 36,01 0,862 15,81 0,682 35,98 0,786 19,44
0,742 39,10 0,829 20,03 0,660 39,06 0,747 23,45
0,729 41,34 0,804 23,34 0,637 42,54 0,703 28,41
0,711 44,80 0,779 26,49 0,614 45,97 0,670 32,37
0,697 47,39 0,756 29,86 0,597 48,60 0,634 36,79
0,680 50,77 0,730 33,57 0,575 52,14 0,612 39,68
0,661 54,24 0,703 37,65 0,557 55,13 0,578 44 44
k=10,72 k =0,80 k = 0,88 k = 0,98
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TABLA IX

Exp. 16 Exp. 17 Exp. 18
D/ Do kt D/Ds kt D/Do kt
0,977 1,62 0,971 1,78 0,963 2,14
0,962 2,90 0,953 3,01 0,940 3,59
0,948 3,80 0,936 4,14 0,918 4,97
0,920 5,92 0,901 6,64 0,876 7,70
0,880 9,09 0,869 8,93 0,836 10,43
0,843 12,17 0,822 12,54 0,780 14,47
0,806 15,40 0,766 17,08 0,711 19,84
0,761 19,51 0,724 20,69 0,650 25,15
0,708 24,68 0,676 25,15 0,609 28,99
0,667 29,01 0,631 29,53 0,558 34,12
0,631 32,99 0,591 33,85 0,512 39,16
0,599 36,71 0,543 39,32 0,462 45,26
0,570 40,38 0,497 45,44 0,415 51,54
0,533 45,20 0,444 50,54 0,375 57,69

k = 1,05 k=113 k=126

para los casos de menor concentracién de sulfito, lineas rectas que pasan aproximada-
mente por el origen.

Al representar los célculos correspondientes al orden de reaccién 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 practicamente paralelas entre si, aprecidndose sélo el
aumento de pH al aumentar la concentracién de sulfito, como puede verse en las figu-
ras 26 y 27. La variacién que pudiera haber entre las series del primer grupo y las del
otro, debido al incremento de hexacianoferrato (111), practicamente no se aprecia.

La representacién del logaritmo de la constante de velocidad, tanto en funcién
de la concentracién de sulfito como de la fuerza iénica, es una recta con pendiente posi-
tiva (figuras 18, 19, 24 y 25). El valor de esta pendiente en la grificalogk— \p'1 +
+ \nes 4,0 y 4,7, respectivamente, para el primero y segundo grupo de experimentos
realizados.

Como la fuerza iénica total es ya bastante elevada, se ha intentado ajustar mas
la recta obtenida estimando el coeficiente de actividad de los iones segiin la férmula
de GucGENHEIM (37):

AlZ,Z,] Vyp

logiy £ = — + bn, empleando para b el valor
14+ Ve

propuesto por DavIEs (58):
b=01 |ZZ|

pero el resultado obtenido fue practicamente igual al anterior.
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También se ha hecho la correccién precisa teniendo en cuenta la probable for-
macidir de pares iénicos. La linea de trazos de la figura 24 representa el resultado de
esta correccién 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 concentracién de sulfito y se vari6 la concentracién de
hexacianoferrato (III). En la tabla X estdn algunos de los datos méds representativos.

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

TABLA X
Exp. 19 Exp. 20 Exp. 21 Exp. 22 Exp. 23
D/ Do kt D/ Do kt D/ Dy kt D/ Do kt D/ Dy kt
0,917 5,48 0,929 4,57 0,781 16,11 0,922 6,47 0,898 8,63
0,901 6,65 0,901 6,94 0,701 23,12 0,898 8,59 0,866 11,59
0,888 7,60 0,876 8,39 0,620 31,12 0,876 10,60 0,838 14,23

0,852 10,21 0,852 10,24 0,575 36,13 0,858 12,22 0,813 16,64
0,811 13,39 0,808 13,68 0,500 45,39 0,823 15,57 0,768 21,32
0,758 17,71 0,750 18,52 0,464 50,21 0,780 19,90 0,710 27,68
0,697 23,10 0,700 22,97 0,434 54,77 0,739 24,22 0,641 36,00
0,651 27,50 0647 28,14 0,384 62,99 0,694 29,32 0,580 44,17
0,605 32,22 0,591 34,07 0,345 69,85 0,651 34,36 0,528 51,72
0,561 37,13 0,545 39,64 0,317 75,77 0,614 39,19 0,467 61,75
0,524 41,43 0,473 48,79 0,304 78,59 0,569 45,26 0,423 69,98
0,476 47,58 0,433 54,40 0,252 91,48 0,530 51,05 0,383 78,22
0,439 52,79 0,397 59,33 0,226 98,74 0,499 55,83 0,336 88,94

— — 0,365 65,84 0,196 108,86 0,471 60,59 0,303 97,18

— — 0,331 71,56 0,162 122,27 0,450 64,31 0,273 106,25

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/Dgt, como sobre la recta kt.-t, una vez superado el pequefio tramo inicial curvo.

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

La comprobacién del orden de reaccién 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 relacion sulfito-hexacianoferrato (111)—El grupo de experi-
mentos 24 al 40 se ha proyectado a fin de estudiar la influencia de la relacién sulfito-
hexacianoferrato (11I) en la evolucién del sistema.
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A continuacién indicamos para cada serie la relacién sulfito-hexacianoferra-
to (IIT) (B/ A) y los limites de concentracién de ambos reactivos (tabla XI).

Serie (1): B/ =70

*[ [Fe (CN)g]Ks 1,3-10-4M —24-10-¢M
* [SO3Nay) 95-10-3M —1,7-10-2 M
Serie (2): B/A = 50

*[ [Fe (CN)g] K] 1,5-10-4M —34-10-¢ M
* [SO3Nas) 7,910 M—1,7-10-2 M
Serie (3): B/A = 30

[ [Fe (CN)g]Ks] 26-10-*tM—4,6-10-*M
" [SO3Nag] 7.8:10-3M —1,4-10-2 M

Los datos obtenidos estdn tabulados en las tablas XII, XIII y XIV vy las repre-
sentaciones graficas se dan en las figuras 31 a 42.

Del estudio de estos datos se desprende que las tres series conducen a resulta-
dos andlogos. La representacién grifica del logaritmo de la constante de velocidad
en funcién del tiempo presenta un pequefio tramo curvo inicial, que se hace mis
corto a medida que aumenta la concentracién de los reactivos, llegando practicamente
a desaparecer en los experimentos en los que la concentracién es mayor.

El valor de la constante de velocidad es algo menor en todos los puntos de
la serie (3), lo cual estd de acuerdo con nuestros resultados, que indican que la velo-
cidad de reaccién aumenta con la fuerza i6nica. Igualmente lo confirman las figuras
31, 36 y 38, representativas de la variacién de la concentracién relativa de hexacia-
noferrato (II1) en funcién del tiempo, para los diferentes experimentos.

El orden de reaccién, estudiado por el método diferencial, nos da un valor dos.

Al representar graficamente el logaritmo de la constante de velocidad frente
a la fuerza iénica se obtiene, en los tres casos, una funcién 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 as 50,5 — —

63



z8'0=1 ¥6'0 =¥ 86'0 = 66'0 = 80'L =) L=
— — y1'2s 2950 — — v.'8Y £05°'0 Zr'es rEY'0 — —
00'GP ¥59'0 SE'op 6650 SL'8¥ v¥5'0 ¥0'sy 0£s'0 6067 S9%'0 86°GS G8¢e°0
62'0y £89'0 ve'Ly 0£9'0 S0'vp 115'0 ce'or 2950 98‘ct ¥05'0 €005 vev'o
82'/¢ £0.'0 lo'Le ¥99'0 Ge'op 090 9t'se 909'0 €l'6¢ L€5°0 L9'vp S9v'0
89'ce v€L0 ve'ee 00.'0 19'z¢ 599'0 8%°'0¢ 0590 65'se £.5°0 Loy L0S‘0
1082 19.°0 6.'8¢ 82.°0 6,82 2690 15°62 1690 8e'le ZL9'0 eL've LG50
90'se 68.'0 28've 09.'0 GL'ee £v2°'0 ¥5'62 1%2'0 16'0¢ 969'0 20'6e 1090
99°0¢ ¢e8’o 65‘0c 1610 v6'81 6820 L9'9L 06.'0 192z ¢oL'o 2s've 959'0
c8'ol £68°0 2e'al Ge8'o Ll's1L 028'0 0s‘el 628'0 £e'8l 0G.‘0 10'02 60.'0
8v'cl 0880 451! 698'0 8L'11 c98'0 .5'6 €80 6L'vL €6.'0 L'yl 0820
SH'LL 6680 686 2680 69'8 198'0 ¥S'9 oL6‘0 P L Ge8'0 0.6 980
1z's G26'0 9e‘L 1260 8v'9 1260 Sv'y 8c6'0 £0'8 1880 20'9 1060
2s'L LEB'D G2'9 ££6°0 S¥'s £€6'0 9p'c L66°0 LL'g €160 vl'y 2c6'0
159 6€6'0 gl's ¥¥6°0 T4 Lv6'0 ve'e 996'0 ev'e L¥6°'0 €5 L¥6°0
’a/a b %a/a v %a/a 1 %a/a b %a/a » %a’/a
6¢ "dx3 gg dx3 Lg dx3 9g ‘dx3 Gg "dx3 ve "dx3
IIX VIdV.L

64



08'0 = £€8'0 =) ¥6'0 = A 96'0 = $0'L = 6L°L =

— — — — ye'op 6650 SL'9Y £95'0 65°cs 8.¥'0 65'09 €5€'0
ge'6e vel'0 /8'6€ 1890 €6'Ly 6290 ¥s'er 6850 L9'LY cls‘o v6'¥S 88¢'0
18'se 12°71) ¥0°9¢ 2LL'o 8L'LE 299'0 oav'se 619'0 6€'2Y 1GS'0 L1'0S LIY'0
86'LE 1110 6.'le 1v2'0 £8°ee 1890 8S've 0590 85'8¢ 2850 Ly'Sy LS¥0
9¢'8¢e 008‘0 00'8¢ 89/'0 9c‘6e gcL'o 16'0E 089'0 482> 6L9'0 c8'op G640
96'€e 8280 90‘ce ¥08°0 6g'se GSL'0 oz'se 0£L'0 6.'6¢ 859'0 ge'se S$S0
0002 ¥58'0 e£r'6l 2€8'0 ¢9'0e S6.°0 8¥'0c vLL0 Lv've 60.°0 LL'62 8650
90'Lt ¥18'0 66°SL 0980 LL'9L Les'o ov‘9lL G180 £r'02 0s.'0 L6'ce ¢99'0
S8'tl 968'0 69'cl 8/8°0 69'cl 658'0 BF'EL S$8'0 Sc'9l 66.'0 9c'6l 91.'0
vrol L26'0 19°6 €160 ll'6 1680 0c's 0680 oL'LlL 180 28'st 1920
9. L¥6'0 81'9 0v6'0 Syl L16' tcAll 160 L8 2680 oe'ct 6080
L0's 096‘0 L'y 096°0 61's L¥6°0 60°G 8€6'0 99's £€26°0 .9'8 098‘0
€c'y 1960 61 0.6'0 09'v 0S6'0 Oot'y 6560 8v'y 6€6'0 80'9 0060
18'c 0260 c0'e 0860 lz‘e 5960 S8 G96°0 le‘e 9560 ls'e L¥6'0
M °a/a » °g/a » °ag/aq M °a/a bb] °a/qg % ’a/a

Ge dx3 pe 'dx3 €g ‘dx3 2e 'dx3 e "dx3 o€ "dx3

HIX viIgv..

65



66

25

48 t(min)

FIGURA 35

84 lag AB

Kkt 107!

27
29
&
2
0 % 2 @ t(min)
FIGURA 32
Kt.10°1 24
26
4t
2 }
0 16 ) @ timin)
FIGURA 33
35
%
0
)
] 16 32 4B t(min)
FIGUR 6



Kt107! 30
9,32
5 33
34
35
4 L
a3 t \
2
1 L
0 1 32 48 t(min)
FIGURA 37
4 36, 37
Kt 10
8
39
. 40
3 -
2 -
y b
0 16 32 48 1 (min)
FIGURA 39

0 16 32 48  t(min)
FIGURA 38
log *
01
00
-01
012 014 016 018 19V
FIGURA 40
log k
04
00
—on
012 014 016 018 14V
FIGURA 41
log b
00
-0
VA
012 014 018 0w TtV
FIGURA 42

67



TABLA XIV

Exp. 36 Exp. 37 Exp. 38 Exp. 39 Exp. 40
D/ Do kt D/ Do Kkt D/ Do kt D/ 0o kt D/ Do Kt
0,957 3,10 0,960 3,25 0,968 2,93 0,972 3,00 0,975 3,21
0,929 5,24 0,947 4,32 0,958 3,93 0,964 3,92 0,967 4,23
0,900 7,46 0,934 5,40 0,949 4,81 0,955 4,82 0,960 5,19
0,874 9,61 0,897 8,66 0,930 6,56 0,940 6,48 0,941 7,72
0,826 13,56 0,831 14,69 0,902 9,40 0,919 8,94 0,924 10,02

0,794 16,40 0,802 17,57 0,876 12,11 0,899 11,28 0,907 12,43
0,752 20,33 0,773 20,47 0,843 15,58 0,880 13,59 0,890 14,83
0,713 24,10 0,736 24,39 0,810 19,27 0,847 17,52 0,867 18,07
0677 27,81 0694 29,10 0,782 22,47 0,815 21,68 0,844 21,44
0,632 32,70 0,662 32,85 0,754 25,82 0,786 25,58 0,819 25,46
0,590 37,69 0626 37,37 0,720 30,07 0,768 29,40 0,801 28,10
0,552 42,38 0,580 42,12 0,582 35,06 0,741 33,60 0,779 31,78
0,525 45,98 0,557 46,73 0,652 39,19 0,715 37,80 0,757 35,44
0,496 50,01 — — 0,630 42,38 0,692 42,00 0,737 38,91

k =0,96 k=0,93 k =0,84 k= 0,79 k=10,74

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

La representacién de log k frente a concentracién 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. Adicién de hexacianoferrato (11)—En la serie 41 a 45 se investiga el
efecto sobre la cinética de reaccién del hexacianoferrato (II), a concentraciones se-
mejantes a las que se producen en el transcurso de la reaccién.

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

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

Se observa que el efecto del hexacianoferrato (II) es pequefio, produciendo un
pequefio incremento progresivo de la velocidad de reaccién hasta estabilizar esta
reaccion,

Tanto las curvas de absorcién relativa como la representacién grafica de kt
frente a t, son similares a las de los demds experimentos.

El estudio del tramo recto por el método diferencial indica orden dos. Como
puede verse por las grificas 51 y 52, no se aprecia ninguna variacién respecto al orden
de reaccién.

68



45, 44,43 “

1] 2] 16 24 32 40 48 t{min)

0 [:] 16 24 32 40 48 t (mmn)
FIGURA &3 FIGURA_ L4

5.3 6.4 log AB 6.3 6.4 log. AB
FIGURA 45 FIGURA 46

log k log k
0.2 02 |
01 - —U O— o r
00 00 |
. — . . L VE 0”
- =
0 1 2 [Fe(CN 5 ]_10" 1,66 170 1 T

FIGURA L7 EIGURA 48

69



TABLA XV

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

D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt
0,936 5,30 0,940 4,94 0,954 3,74 0,954 3,78 0,989 0,80
0,906 7,88 0,903 8,17 0,917 6,58 0,927 6,14 0,961 3,15

0,854 12,69 0,856 12,44 0,868 11,29 0,883 10,06 0,917 6,88
0,819 16,14 0,814 16,65 0,821 15,83 0,808 17,27 0,875 10,74
0,765 21,47 0,743 23,98 0,743 23,95 0,760 22,18 0,835 14,48
0,727 25,80 0,701 28,76 0,713 27,30 0,727 25,82 0,797 18,32
0,691 29,92 0,662 3345 0,680 31,11 0,684 30,92 0,750 23,26
0,666 32,95 0,625 37,99 0,639 36,22 0,632 37,32 0,703 28,51
0,625 38,02 0,592 42,46 0,592 42,49 0,595 42,28 0,649 35,00
0,588 43,07 0,563 46,66 0,547 48,95 0,562 46,95 0,618 38,89
0,554 48,08 0,527 52,06 0,507 55,03 0,531 51,60 0,580 44,18
0,529 51,74 0,501 56,17 0,479 59,90 0,501 56,38 0,549 48,66
0,499 56,53 0,470 61,58 0,443 66,19 0,463 62,96 0,512 54,24

k=1,01 k=1,09 k=1,24 k=1,23 k=1,27

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

En la primera de estas series (exp. 46 al 50) la concentracién de hexacianofe-
rrato (III) es igual a 2,12-10-¢M y la de sulfito 1,55-10-2 M. La variacién de la
concentracién de sulfato sédico oscila entre 2,5-10-4¢ My 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 representacién gréfica. Las curvas de concentracién relativa
son del mismo tipo que las obtenidas operando sin adicién de sales, indicando sélo
un aumento de velocidad con la concentracién de sulfato.

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

La gréafica que representa el logaritmo de la constante de velocidad en funcién
de la fuerza idnica nos indica que las primeras adiciones de sulfato provocan un aumen-
to notable en la velocidad de reaccién, manteniéndose luego practicamente constante.
El orden de reaccién estudiado por el método diferencial no varia a pesar de la adi-
cién de sulfato (figuras 51 y 52).

La segunda serie realizada con adicién del sulfato sédico (exp. 51 al 56) ha
conducido a resultados practicamente andlogos.

En ella se han empleado las concentraciones siguientes: hexacianoferrato (I1I)
3,03-10-4 M, sulfito 1,25-10-2 M y sulfato sédico de 2,5-10-¢ 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/Dg - kt D/ Dy Kt D/ Do kt D/ Dy kt
0,875 8,53 0,878 8,46 0,841 11,22 0,740 19,55
0,798 14,61 0,773 16,83 0,768 17,11 0,679 15,16
0,704 22,80 0,733 20,32 0,712 22,09 0,633 29,75
0,561 38,16 0,573 36,94 0,583 35,44 0,518 43,25
0,485 47,48 0,501 45,70 0,484 47,89 0,427 55,65
0,440 53,74 0,418 57,38 0,403 59,53 0,355 67,49
0,381 62,91 0,347 69,30 0,318 74,68 0,279 82,79
0,332 71,91 0,291 80,88 0,249 90,76 0,218 98,69
0,289 80,75 0,240 93,04 0,194 106,44 0,169 115,13
0,254 89,29 0,189 108,68 0,139 128,07 0,120 137,02
0,220 98,43 0,146 125,00 0,100 149,39 0,091 154,20
0,189 108,09 0,116 139,61 0,074 168,63 0,069 171,75
0,161 118,50 0,085 159,57 0,050 193,63 0,049 194,04

k=2,33 k=3,01 k=4,08 k=4,09

bla XVII se reproducen los datos correspondientes a algunos de los experimentos de
esta serie.

Sélo cabe resefiar que en la representacién grafica de kt - t se presenta un pri-
mer tramo curvo muy destacado, en comparacién con el de experimentos analogos pero
sin adicién de sulfato.

La representacién comparativa de los resultados obtenidos con la misma con-
centracién de sulfato sédico y diferentes concentraciones iniciales de los reactivos
(figura 57), nos indica que la estabilizacién del sistema depende de la concentracién
de sulfato pero no de la relacién de concentraciones de los reactivos.

TABLA XVII

Exp. 51 Exp. 52 Exp. 56
D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt
0,837 14,12 0,789 18,98 0,802 17,96
0,825 15,32 0,758 22,27 0,727 25,88
0,812 16,54 0,732 25,09 0,696 29,48
0,773 20,49 0,690 29,79 0,645 35,82
0,738 24,14 0,636 36,36 0,576 45,06
0,695 29,01 0,568 45,45 0,516 54,07
0,645 34,94 0,515 53,47 0,447 66,01
0,593 41,62 0,476 59,76 0,400 75,76
0,561 46,09 0,422 69,42 0,344 88,03
0,523 51,88 0,375 79,13 0,294 100,92
0,481 58,50 0,331 89,19 0,243 116,24
0,455 62,79 0,296 98,04 0,206 129,39
0,419 69,36 0,260 108,60 0,176 142,58

k=1,13 k= 1,98 k = 3,10
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6. ADICION DE SALES DE CATIONES MONOVALENTES.

6.1. Adicion de sulfatos—FEn estas series experimentales, se adiciona sulfato,
producto final de la reaccién, cuyo efecto, al igual que en los casos posteriores, vamos
a estudiar a diversas concentraciones. La adicién de sulfato se lleva a cabo como sal
sédica experimentos 51 a 56 (vistos en el apartado anterior); como sal potdsica —ex-
perimentos 57 a 62— y como sal aménica —experimentos 63 a 67—.

En todos ellos las concentraciones de los reactivos han sido las correspondien-
tes al experimento 1, variando la concentracién de la sal adicionada entre 2,5-10-4
My20-10-2 M.

En las tablas XVIII y XIX hemos reunido algunos datos correspondientes a las
determinaciones experimentales. Las representaciones griaficas se muestran en las fi-
guras 53 a 61 y 62 a 65.

Las curvas de concentracién relativa (figuras 58 y 62) indican que la veloci-
dad de reduccién del hexacianoferrato (III) aumenta a medida que aumentamos la
cantidad de sal adicionada. Y, para experimentos con aniloga concentracién de sul-
fato, dicha velocidad es mayor para los que se ha afiadido como sal aménica.

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

El orden de reaccién aparente no se desvia del valor dos. En las figuras 60 y
64 se representa el logaritmo de la constante de velocidad media frente a la concen-
tracién de sulfato afiadido y se aprecia que el aumento del valor logaritmo es menor a
medida que se incrementa la concentracién de sal.

TABLA XVIII

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

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

0,854 1264 0800 1789 0,773 20,55 0,775 20,43 0,829 15,12
0,838 1408 0,751 23,07 0,746 2343 0,743 2380 0,736 24,73
0,827 1514 0,713 2717 0,723 2599 0,708 27,78 0,701 28,88
0,801 1769 0665 3281 0,682 3062 0678 31,77 0633 37,20
0,766 21,32 0624 3806 0,628 37,29 0,650 34,77 0,548 48,95
0,722 26,29 0,586 43,03 0,570 4513 0,603 40,79 0,477 60,38
0682 3062 0531 51,10 0,516 53,04 0,544 4924 0,393 76,88
0634 3639 0490 5764 0470 60,57 0492 5747 0,339 88,78
0,591 4204 0444 8547 0418 6989 0448 6534 0,296 99,94
0,553 4744 0411 71,78 0,382 77,32 0,392 76,84 0,240 116,76
0,517 52,82 0373 7968 0,348 84,83 0333 8970 0,183 138,78
0,483 5821 0,339 87,42 0,297 97,45 0,292 100,45 0,137 161,86
0,459 6231 0,312 93,99 0,263 107,22 0,238 116,85 0,094 191,86

— — 0,288 100,66 — — 0,209 127,53 0,067 219,34

k=1,13 k=1,54 k=1,91 k=272 k=401
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TABLA XIX

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

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

0,905 7,88 0,783 10,87 0,836 14,30 0,785 19,53 0,726 25,82
0,674 10,72 0,832 14,71 0,733 24,91 0,658 33,76 0,637 36,40
0,845 13,34 0,800 17,88 0,597 41,42 0,573 44,97 0,567 45,86
0,795 18,22 0,739 24,17 0,521 52,31 0,469 61,18 0,465 61,87
0,732 24,88 0,669 32,18 0,460 62,32 0,393 75,55 0,389 76,37
0,663 32,75 0,607 40,03 0,408 72,00 0,331 89,48 0,209 97,83
0,572 44,51 0,553 47,43 0,347 85,20 0,265 107,63 0,233 118,09
0,552 47,47 0,492 56,93 0,307 94,97 0,212 124,07 0,166 145,49
0,493 56,42 0,441 65,75 0,276 103,74 0,170 143,90 0,119 173,07
0,456 62,82 0,395 74,59 0,227 119,36 0,135 162,87 0,076 211,03
0,420 69,28 0,353 83,55 0,195 131,75 0,106 182,17 0,065 235,22
0,350 83,94 0,274 103,98 0,139 159,15 0,064 223,07 0,021 312,70
0,316 92,22 0,239 115,20 0,111 177,12 0,043 254,90 — —

k=164 k=2,33 k=3,31 k=463 k=743

La forma de estas graficas, pricticamente, no varia cuando en abcisas se ponen
los valores de \ 1t/1 4+ \ 1t o de la concentracién total de catién.

6.2. Adicién de cloruros.—La serie 68 a 83 corresponde a la adicién de di-
versas cantidades de cloruros de cationes monovalentes, diferencidndose de los expe-
rimentos vistos en el apartado anterior, en que el anién no es producto final de la

reaccién.

Experimentos 68 al 72, con adicién de cloruro sédico.
Experimentos 73 al 78, con adicién de cloruro potésico.
Experimentos 79 al 83, con adicién de cloruro aménico.

Las concentraciones de hexacianoferrato (ITI) y sulfito son las mismas que en
los experimentos con adicién de sulfato y las de las sefiales afiadidas 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 representacién grafica
de los mismos.

En las figuras 66, 72 y 76, observamos que las curvas de velocidad de reduc-
cién del hexacianoferrato (IIl) indican que dicha velocidad aumenta a medida que
se incrementa la concentracién de cloruro afiadido, siendo muy superior la aceleracién
provocada por la sal aménica. Finalmente, la representacién de kt —t, para los dife-
rentes experimentos, nos corrobora la curvatura inicial.

Se investigé el orden de reaccién mediante la representacién de la ecua-
cién [3] y en las figuras 58, 69, 78 y 79 se pone de manifiesto que éste se mantiene
de orden dos.

Las graficas que nos dan la relacién existente entre el logaritmo de la constante
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TABLA XX

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

D/Dy kt D/Do kt O/ Do kt D/Do kt
0,926 6,08 0,917 6,88 0,901 8,28 0,909 7,60
0,911 7,32 0,902 8,15 0,883 9,94 0,889 9,36
0,898 8,51 0,881 10,03 0,865 11,61 0,868 11,25
0,873 10,75 0,850 12,88 0,831 14,76 0,830 14,89
0,849 12,99 0,807 17,00 0,786 19,31 0,777 20,19
0,815 16,24 0,756 22,21 0,746 23,45 0,733 24,88
0,773 20,41 0,711 27,19 0,698 28,81 0,695 29,15
0,733 24,58 0,672 31,69 0,656 33,87 0,646 34,95
0,699 28,41 0,622 37.79 0,606 40,13 0,593 41,93
0,659 33,04 0,572 44,59 0,562 46,22 0,540 49,46
0,621 37.79 0,531 50,42 0,519 52,60 0,493 56,71
0,593 41,45 0,493 56,39 0,482 58,71 0,452 63,81
0,566 45,16 — — 0,444 65,20 0,404 72,72
0,539 49,00 — — — — — —

k=0,94 k=1,18 k=1,25 k=1,45

TABLA XXI

Exp. 73 Exp. 75 Exp. 77 Exp. 78
D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/Dp kt
0,926 6,02 0,954 3,66 0,941 4,76 0,903 8,02
0,911 7,26 0,940 4,82 0,925 6,12 0,882 8,84
0,897 8,55 0,925 6,07 0,909 7,50 0,861 11,78
0,870 10,91 0,885 9,53 0,879 10,16 0,823 15,28
0,833 14,32 0,849 12,83 0,834 14,28 0,769 20,68
0,799 17,68 0,813 16,30 0,779 19,59 0,722 25,66
0,756 22,00 0,759 21,69 0,742 23,48 0,676 30,87
0,718 26,05 0,718 26,09 0,706 27,40 0,622 37,45
0,685 29,76 0,683 29,95 0,663 32,36 0,561 45,65
0,644 34,64 0,639 35,31 0,620 37,58 0,513 52,68
0,601 40,12 0,604 39,71 0,564 45,09 0,453 62,46
0,567 44,76 0,574 43,78 0,529 50,09 0,409 70,63
0,541 48,43 0,545 47,88 0,488 56,43 0,362 80,10
0,511 52,93 0,516 52,15 —_— —_— 0,339 85,46

k=0,94 k=1,07 k=1,28 k=167

de velocidad y la concentracién de sal afiadida o la fuerza i6nica total del medio, son
del mismo tipo que las ya estudiadas para los sulfatos.

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

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

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

0,940 4,89 0,905 7,97 0,873 10,89 0,830 14,89 0,719 26,74
0,924 6,28 0,846 13,35 0,835 14,50 0,758 22,29 0,657 34,09
0,908 7,68 0,801 17,75 0,804 17,59 0,699 28,73 0,605 40,68
0,877 10,38 0,740 24,15 0,748 23,40 0,628 37,42 0,523 52,51
0,838 14,07 0,692 29,52 0,682 30,88 0,568 45,47 0,459 63,12
0,768 18,95 0,632 36,82 0,625 37,99 0,516 58,22 0,380 78,57
0,754 22,42 0,582 43,48 0,577 44,48 0,473 60,26 0,318 93,16
0,714 26,78 0,534 50,38 0,520 52,81 0,418 70,12 0,266 107,75
0,677 31,09 0,492 57,00 0,460 62,74 0,383 77,16 0,198 131,69
0,641 35,40 0,447 64,83 0,406 72,87 0,331 89,11 0,157 150,88
0,599 40,78 0,413 71,21 0,361 82,51 0,287 100,69 0,115 176,26
0,572 44,51 0,374 79,13 0,328 90,20 0,250 111,83 0,084 202,26
0,536 49,74 0,345 85,34 0,298 98,07 0,222 121,33 0,061 228,65
0,503 54,7 0,321 91,48 0,258 109,75 0,192 133,19 0,046 251,60

k=1,06 k=1,62 k=1,99 k =237 k=5,00

En las figuras 82 a 87 y 88 a 91 se dan los resultados ebtenidos y en las
tablas XXIII y XXIV, los datos correspondientes.

Tanto las gréficas representando la velocidad de reduccién del hexacianofe-
rrato (III), como las de calculo del valor de la constante de velocidad por el método
de integracién, muestran un aumento en estos valores a medida que se incrementa la
fuerza i6nica total del sistema por adicién de nitrato. A igualdad de concentracién de

TABLA XXIII

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

D/ Do kt D/ Dy - Kkt D/ Dy kt D/ Do Kt D/ Dy Kt

0,971 2,34 0,959 340 0,940 496 0,946 441 0960 3,21
0,944 456 0,927 6,12 0,926 6,16 0913 730 0,916 6,98
0,929 584 0,887 9,71 0,912 739 0,895 891 0,897 8,80
0,907 7,88 0,82 1195 0,884 999 0863 11,82 0857 12,35
0,883 10,04 0,825 1553 0,856 12,50 0,831 1489 0,821 15,95
0,850 13,10 0,792 18,91 0,816 1647 0,786 1941 0,772 20,95
0,819 16,15 0,758 2244 0,779 20,24 0,743 2398 0,726 25,84
0,788 1925 0,717 26,99 0,733 2524 0682 30,95 0,684 30,82
0,752 2304 0680 31,25 0,668 3279 0637 3648 0,663 37,01
0,701 28,83 0,845 3768 0,641 36,21 0,576 4465 0,574 4510
0,662 3444 0614 39,71 0,604 4103 0530 51,50 0,529 51,90
0,633 37,10 0,581 4418 0,562 4700 0485 5889 0,480 59,77
0,596 42,10 0,551 4867 0,521 53,25 0,451 64,85 0,445 66,10
0,575 4502 0,525 5266 0,489 5831 0424 7002 0,399 75,73

k=0,96 k=1,10 k=1,24 k=1,40 k=161
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TABLA XXIV

Exp. 91 Exp. 92 Exp. 93

D/Da kt D/ Do kt D/ Do kt
0,880 10,15 0,824 15,35 0,732 24,90
0,863 11,68 0,801 17,54 0,681 30,60
0,848 13,13 0,779 19,73 0,638 35,88
0,819 15,93 0,738 24,01 0,563 45,82
0,778 19,94 0,689 29,60 0,469 60,49
0,731 25,00 0,631 36,52 0,390 75,29
0,689 29,70 0,580 43,28 0,325 89,99
0,660 33,14 0,545 48,29 0,269 105,09
0,631 36,68 0,492 56,35 0,208 125,61
0,596 41,31 0,455 62,74 0,148 153,42
0,548 47,99 0,411 70,77 0,114 173,99
0,513 53,36 0,371 78,99 0,085 197,55
0,485 57.85 0,349 83,75 0,058 229,13
0,449 63,95 0,314 92,17 —_ —_

k=1,13 k=1,63 k=2,49

sal afiadida, es mayor la velocidad de reaccién provocada por la presencia de nitrato
en forma de sal potisica.

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

La representacién del logaritmo de la constante media experimental frente a
la concentracién de sal afiadida y frente a V'/1 + Vv u da unas curvas que indican
el aumento de velocidad provocado por la adicién de estas sales.

6.4. Adicién de perclorato.—Corresponde a la serie 94 a 97 en la que se
investiga el efecto de la adicién de diversas concentraciones de perclorato sédico.

Las representaciones graficas de estos experimentos corresponden a las figu-
ras 92, 93, 94, 95, 96 y 97, y en la tabla XXV estin indicados los resultados experi-

mentales.

Las curvas de absorcién relativa, que muestran la reduccién del hexacianofe-
rrato (1II), presentan un aumento de velocidad considerable al ir adicionando per-
clorato de sodio.

La representacién de kt frente al tiempo es siempre una recta, una vez supera-
do el primer tramo curvo, resultando igual al obtenido con adicién 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 afiadida, tampoco hay una relacién lineal

entre el logaritmo de la constante especifica de velocidad y la fuerza iénica o la con-
centracién de perclorato.
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TABLA XXV

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

D/ Do kt D/ Do Kt D/ Dg kt D/ Do kt
0,777 20,23 0,803 17,66 0,723 25,73 0,725 25,44
0,760 21,38 0,776 20,41 0,688 29,71 0,677 30,88
0,746 23,50 0,755 22,53 0,656 33,46 0,635 35,95
0,715 26,98 0,716 26,82 0,604 40,09 0,560 45,90
0,680 30,97 0,683 30,61 0,541 48,91 0,469 59,98
0,636 36,33 0,627 37,54 0,463 61,31 0,395 73,73
0,606 40,18 0,574 44,58 0,398 73,37 0,313 92,28
0,561 46,41 0,528 51,33 0,327 89,04 0,248 111,47
0,520 52,50 0,478 59,48 0,269 104,73 0,197 129,24
0,478 59,38 0,442 65,73 0,231 * 117,00 0,142 155,43
0,446 64,96 0,399 74,09 0,195 130,54 0,101 182,60
0,413 71,15 0,366 80,92 0,157 148,03 0,081 200,04
0,385 76,75 0,335 88,14 0,125 166,10 — —
0,359 82,47 0,307 95,20 — — — —

k=1,19 k=169 k=3,10 k=4,86

El estudio del orden aparente de reaccién para los puntos experimentales co-
rrespondientes al tramo recto en las graficas kt —t, mediante la representacién de la
ecuacion [3], da rectas de coeficiente angular unidad, luego x=y=1. La linea de
trazos representa en todas las figuras la pendiente teérica unidad.

7. VARIACION DEL pH.

7.1. pH dcido—En la serie 98 a 103 se afiade 4cido sulfirico con el fin de
estudiar el curso de la reaccién a pH &cido y en las figuras 98 a 105 se representan
los resultados.

En la representacién gréafica de kt —t se presenta en todos los experimentos
una curvatura inicial, que es menor al aumentar la velocidad de reaccién.

Las curvas de densidad éptica relativa presentan las mismas variantes.

Las graficas que representan la relacién existente entre el logaritmo de la cons-
tante de velocidad y la concentracién de i6n hidronio, el pH y la fuerza i6nica (figuras
102, 103 y 105) nos indican la superposicién por lo menos de dos efectos opuestos.
Se representé también, el logaritmo de la actividad del i6n hidronio junto eon el lo-
garitmo de la concentracién de dicho ién, en funcién del logaritmo de la constante de
velocidad, para comprobar la curva log k — pH, encontrando que son anélogas.

En la figura 102 representamos conjuntamente el logaritmo de la constante
de velocidad frente a los valores de la actividad del i6n hidronio (curva 1) y frente a
la concentracién de este ién (curva 2), correspondientes a los experimentos realizados
en esta serie.
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El estudio del orden de reaccién 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 reaccién 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
reaccién en medio alcalino a pH creciente obtenido por adicién de las cantidades
necesarias de hidréxido sédico (exp. 104 al 111) e hidréxido potasico (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-
dréxido han oscilado desde 1-10-4 M hasta 1-10-2 M.

Otras series realizadas con adicién de hidréxido pero con diferentes concentra-
ciones de los reactivos dieron los mismos resultados.

No hay variacién alguna en cuanto al orden de reaccién en ambas series. Cabe
destacar que la ordenada extrapolada es mas elevada en el caso de los experimentos
con hidréxido sédico.

En los experimentos de la primera serie vemos que las progresi'vas adiciones de
hidréxido provocan un aumento de la velocidad de reaccién hasta estabilizacién apro-
ximada de la misma.

En el caso del hidréxido potasico, el aumento inicial es méis brusco. Luego hay
un pequeiio descenso y de nuevo vuelve a aumentar ligeramente. En las figuras 119
y 120 se destaca claramente la diferente accién de los dos hidréxidos.

La representacién gréfica del log k frente a la fuerza iénica, aniénica y catiénica,
conduce al mismo tipo de curvas que al representar dicho log k en funcién de la fuerza

TABLA XXVI
Exp. 99 Exp. 100 Exp. 101 Exp. 102 Exp. 103
D/ Do kt D/ Do kt D/ Dy kt D/ Do kt D/ Do kt
0,888 7,82 0,871 9,08 0,874 8,66 0,872 8,55 0,968 2,05

0826 1240 0,785 15,67 0,778 16,25 0,790 15,37 0,927 4,84
0,780 16,09 0,716 22,15 0,710 22,21 0,734 20,26 0,907 6,32
0,741 19,45 0,659 27,62 0,604 32,75 0,688 24,53 0,888 7,67
0,704 23,16 0,609 32,90 0,583 35,58 0,606 32,84 0,877 8,45
0639 29,17 0,527 42,88 0,524 42,54 0,553 39,40 0,861 9,74
0,608 3240 0,413 58,72 0,442 53,54 0,509 44,65 0,842 11,05
0,554 38,90 0,330 73,53 0,358 67,08 0,459 51,39 0,835 11,70
0,507 4463 0,279 84,35 0,320 7417 0,415 57,92 0,815 13,16
0,462 50,67 0,228 97,46 0,286 81,50 0,381 63,46 0,784 15,81
0,425 56,10 0,195 107,36 0,250 90,14 0,339 70,96 0,768 17,05
0,388 61,79 0,163 119,60 0,212 100,55 0,304 78,20 0,755 18,17
0,355 67,60 0,140 128,89 0,180 111,42 0,273 85,21 0,745 18,97
0,298 78,65 0,119 139,72 0,144 125,55 0,232 95,56 0,727 20,70

pH=8,25 pH=7,40 pH=6,70 pH=6,30 pH=5,40
k=1,66 k=269 k=2,38 k=1,68 k=0,45
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iénica total, En las tablas XXVII y XXVIII figuran algunos de los resultados mas re-
presentativos. Y su representacién grifica viene dada en las figuras 106 a 112 y 113
a 120.

8. Variacion de. la temperatura.—Los experimentos 121 a 145 se han progra-
mado para estudiar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccién. 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/Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt
0,872 11,06 0,873 10,88 0,860 12,11 0,793 18,86 0,885 9,87
0,841 14,00 0,815 16,47 0,788 19,37 0,710 27,86 0,806 17,48
0,826 1543 - 0,789 19,11 0,706 28,25 0,627 38,17 0,722 26,42
0,797 18,34 0,743 23,94 0,642 36,02 0,564 46,88 0,651 34,88
0,758 22,37 0,684 30,70 0,590 42,96 0,513 54,63 0,595 42,20
0,723 26,32 0,637 36,40 0,545 49,38 0,476 61,02 0,551 48,01
0668 30,32 . 0,592 42 36 0,496 57,27 0,424 70,54 0,498 56,60
0,647 35,34 0,488 58,20 0,467 62,36 0,380 79,88 0,452 64,81
0,593 4249 0,443 66,25 0,417 71,59 0,353 85,99 0,401 75,25
0,568 46,04 0,402 74,60 0,381 79,41 0,321 93,70 0,368 82.18
0,529 51,85 0,365 82,51 0,345 87,43 0,291 101,75 0,328 91,48
0,493 57,72 0,345 86,85 0,323 92,90 0,265 109,13 0,296 99,67
0,466 62,43 0,321 92,78 0,296 99,94 0,237 118,27 0,276 . 105,28
0,435 67,96 0,302 97,55 0,274 106,26 0,216 126,01 0,250 113,56
k=1,16 k=1,56 k=1,91 k=1,99 k=2,00
TABLA XXVIII
Exp. 112 Exp. 118 Exp. 118 Exp. 119 Exp. 120
D/ Do kt D/ Dy kt D/ Dg kt D/ Do kt D/ Do kt
0,894 8,99 0,930 5,80 0,943 4,64 0,929 5,83 0,936 5,25
0,860 12,07 0,891 9,21 0,893 9,02 0,885 9,74 0,892 10,81
0,844 13,70 0,841 13,92 0,833 14,67 0,864 11,66 0,836 14,32
0,810 17,07 0,797 18,23 0,782 19,76 0,825 15,43 0,790 18,89
0,767 21,49 0,757 22,35 0,739 24,31 0,778 20,12 0,746 23,56
0,729 25,55 0,712 27,27 0,699 28,80 0,722 26,17 0,708 27,74
0670 32,61 0,667 32,64 0,653 34,32 0,685 30,37 0,670 32,16
0629 37,67 0,628 37,565 0,613 39,56 0,652 34,44 0,628 37,50
0,591 42,76 0,586 43,24 0,575 44,79 0,601 41,07 0,588 42,82
0,549 48,92 0,552 48,00 0,535 50,69 0,557 47,26 0,550 48,19
0,516 54,02 0,513 54,05 0,505 55,41 0,520 52,83 0,515 53,68
0,478 60,36 0,487 58,32 0,477 60,09 0,482 58,94 0,485 58,59
0,449 65,60 0,461 62,88 0,453 64,34 0,453 64,07 0,454 63,99
0,417 71,64 0,438 67,05 0,423 69,84 0,419 70,50 0,412 72,03
k=1,27 k=1,17 k=1,18 k=1,23 k=1,33
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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 concentracién
de sulfito, manteniendo la de hexacianoferrato (I11I).

Serie c): experimentos 133 a 138. La concentracién de sulfito es la misma que
en la serie a), pero la de hexacianoferrato (II1) 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 iénica del medio, asi como el pH,
por adicién de NaOH.

Las curvas de absorcién relativa ponen de manifiesto la influencia que ejerce
la temperatura y la concentracién de los reactivos sobre la velocidad de reduccién del
hexacianoferrato (III). En la representacién 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 extrapolacién del tramo recto, es superior en la
serie realizada con adicién de hidréxido.

La representacién grafica de los datos referentes al cdlculo del orden de reaccién
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, XXX, XXXI y XXXII los datos cinéticos corres-
pondientes. '

TABLA XXIX
Exp. 122 Exp. 123 Exp. 124 Exp. 125 Exp. 126
D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/ Do ki
0,962 2,46 0,906 6,43 0,905 6,32 0,908 6,19 0,919 536
0,930 4,60 0,866 9,35 0,854 10,10 0,851 10,47 0,846 10,78

0914 571 0807 1397 0778 16,18 0,765 1741 0,812 1345
0,870 899 0,752 1866 0,731 20,24 0,714 2198 0,705 22,78
0,826 1238 0,702 2315 0,666 26,33 0664 26,77 0643 28,90
0,768 17,04 0641 2912 0609 3230 0,580 36,14 0,532 41,54
0,731 20,27 0603 3316 0,524 4250 0,523 42,87 0,442 54,5
0699 23,24 0,552 3940 0,465 50,10 0467 50,07 0,380 63,13
0643 2872 0503 4545 0,402 59,34 0,402 5969 0,292 80,02
0606 3267 0463 50,77 0357 6704 0,331 7221 0,233 94,66
0569 3769 0426 56,13 0,313 7552 0,270 8554 0,180 111,20
0,533 41,33 0,373 6467 0273 8425 0,216 99,73 0,135 129,75
0495 4641 0324 7373 0,243 9165 0,169 11554 0,09 151,27
0454 5161 0285 8218 0,212 10046 0,127 134,02 0,066 174,92
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TABLA XXXI

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

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

0,951 3,25 0,967 2,11 0,954 2,93 0,951 3,21 0,944 3,63

0,924 5,09 0,936 4,15 0,916 4,73 0,901 6,65 0,845 10,79
0,874 8,72 0,921 519 0,839 11,26 0,875 8,51 0,810 13,57
0,853 10,35 0,879 8,21 0,771 16,73 0,828 12,13 0,707 22,43
0,822 12,75 0,849 10,45 0,711 22,06 0,764 17,27 0,645 28,26
0,779 16,36 0,784 15,62 0,667 26,17 0,704 22,59 0,561 37,42
0,744 19,36 0,750 18,45 0,626 30,30 0,632 29,58 0,489 46,29
0,711 22,29 0,715 21,50 0,578 35,47 0,567 36,56 0,411 57,76
0,688 26,40 0,674 25,36 0,531 40,95 0,510 43,49 0,345 69,42
0,642 29,06 0,636 29,11 0,477 48,04 0,448 51,89 0,299 79,18
0,616 31,78 0,583 34,69 0,440 53,25 0,392 60,62 0,248 91,25
0,578 36,00 0,544 39,18 0,406 58,68 0,344 69,38 0,203 104,25
0,554 38,76 0,509 43,52 0,366 65,59 0,300 78,64 0,154 121,84
0,532 41,46 0,473 48,34 0,329 72,63 0,261 87,58 0,114 141,49

TABLA XXXII
Exp. 139 Exp. 140 Exp. 142 Exp. 144 Exp. 145
D/ Do ki D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt D/ Do kt

0,905 6,49 0,886 7,78 0,803 14,00 0,803 14,28 0,759 18,10
0,846 11,08 0,856 10,08 0,747 18,71 0,736 20,06 0,669 26,42
0,767 17,54 0,770 17,04 0,699 22,93 0,678 25,44 0,599 33,7
0,722 21,49 0,693 23,91 0,656 27,09 0,625 30,87 0,531 42,11
0,680 25,57 0,626 30,63 0,617 31,05 0,577 36,85 0,475 49,22
0,588 35,41 0,546 39,97 0,548 39,10 0,490 47,20 0,373 65,02
0,526 43,30 0,477 48,66 0,488 46,42 0,418 57,63 0,293 80,52
0,474 50,11 0,418 57,15 0,415 56,65 0,324 74,06 0,204 103,89
0,415 58,77 0,355 67,80 0,335 70,12 0,275 84,78 0,142 127,45
0,363 67,51 0,297 79,19 0,273 83,34 0,182 111,40 0,102 148,70
0,327 74,07 0,259 88,08 0,223 96,40 0,145 126,49 0,058 185,06
0,286 83,30 0,218 99,11 0,174 111,82 0,115 141,67 0,034 217,28
0,250 92,13 0,185 109,86 0,125 133,19 0,079 166,08 — —
0,219 100,59 0,153 121,74 —_ — — —_ — —_
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V. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

1. Caracteristicas generales.—IJ.a caracteristica mds destacada de los resulta-
dos obtenidos, cuando se representa graficamente kt frente al tiempo, es la presencia
de un primer tramo curvo que depende de la concentracién inicial de los reactivos.

Atribuimos dicha curvatura al tiempo necesario para la formacién de la con-
centracién de equilibric del complejo activado. Consecuentemente, en éste habra una
superposicién de la absorcién de dos especies, el hexacianoferrato (III) y el complejo
activado que, de acuerdo con las referencias bibliograficas (5), probablemente presen-
ta una absorcién algo menor que la del hexacianoferrato (III).

Apoya esta interpretacién el hecho de que el tramo curvo llega a desaparecer,
o se aminora notoriamente, siempre que las condiciones en que se realiza la reaccién,
favorecen la formacién del complejo activado como ocurre al aumentar la concentra-
cién de los reactivos y especialmente si este incremento supone una mayor relacién
sulfito-hexacianoferrato. (Exp. 18 y 13 fig. 142). También es coherente esta explicacién
con las pequefias desviaciones observadas en las curvas D/ Dg-t, que tienden a pasar
por un punto inicial inferior al teérico.

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

En ninguno de los trabajos referentes al estudio del sistema hexacianoferra-
to (III)-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 algiin trabajo relativo a reacciones con
hexacianoferrato (III) se indica la presencia de un pequefio perfodo de induccién (59).

2. Influencia de la concentracion de los reactivos.—En todo sistema reac-
cionante, si los iones reaccionantes son del mismo signo, el incremento de la fuerza
iénica supone un aumento en la velocidad de reaccién de acuerdo con la expresién:

2AZZ, /i
I+ v

log. k = log ko +

En nuestro caso, si se varfa la concentracién de sulfito, manteniendo constante
la de hexacianoferrato (III), la representacién grafica del logaritmo de la constante de
velocidad frente a Vv /1 + \ ;» da a una recta (fig. 18), cuyo coeficiente angular es
aproximadamente igual a 4.

En otra serie de experimentos, que difieren solamente en la concentracién de
hexacianoferrato (III) que es aproximadamente el doble, la pendiente de la recta
obtenida en la representacién de log k— N /1 + Ny es algo superior. En todo
caso, sin embargo, aceptando que la reaccién tenga lugar entre los iones [Fe CN)g]3-
y SO32-, la pendiente teérica en la representacién grafica deberia ser 6.

No son sorprendentes, no obstante, los resultados obtenidos, ya que por tratar-
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se de un proceso complejo, son previsibles desviaciones del valor tedrico. A su vez,
esta desviacién confirma el supuesto previo de la complejidad del sistema.

El valor aproximadamente 4 encontrado experimentalmente puede interpretar-
se teniendo en cuenta las constantes de formacién de pares idnicos del hexacianofe-
rrato (III) y del sulfito (60, 61, 62, 63, 64, 65). Como el valor de tal constante es su-
perior para el hexacianoferrato (II1) de potasio que para el sulfito de sodio, se consi-
dera al primero presente como ién [Fe(CN)g]K2-. Suponiendo pues que la reaccién
tenga lugar entre este i6n y el SO032-, el valor teérico de la pendiente corresponde al
encontrado en la primera serie de experimentos.

La pendiente mayor, que aparece en las series realizadas con mayor concentra-
cién de hexacianoferrato (III), puede interpretarse en el sentido de una mayor com-
plejidad del sistema o bien porque estén presentes en mayor proporcién los iones
[Fe(CN)g]3- y [Fe(CN/g]K2-. Por otra parte, en complejos octaédricos, aunque el
ndmero de oxidacién del i6n central es entero, debido a la penetracién de carga del
ligando en las capas internas de dicho i6n, la carga efectiva del complejo es siempre
menor al entero que corresponde a su niimero de oxidacién (66, 67). Asi pues, la super-
posicién de estos efectos explicaria las pequefias oscilaciones en el valor del coeficiente
angular, segiin las condiciones del sistema. .

Con el fin de investigar tanto la posible influencia de la concentracién de los
reactivos como la ejercida por la relacién de concentraciones de los mismos, se ha
realizado el estudio del sistema manteniendo constante la relacién 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 iénica total.

Los valores de la constante de velocidad son del mismo orden que los hallados
en los experimentos manteniendo constante la concentracién de hexacianoferrato (I1I)
y aumentando el sulfito. El coeficiente angular de las rectas obtenidas en la represen-
tacién grifica de log k frente a \ 0 ‘"1 + \ ¢ da un valor 3,3. Esta variacién de
pendiente confirma la complejidad del sistema y su sensibilidad a cualquier cambio en
la composicién del mismo.

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

El resultado total aparente en las series con variacién de hexacianoferrato (III)
es un pequefio aumento del valor de k. Como las variaciones de concentracién han
sido pequefias, también lo ha sido el aumento de la fuerza iénica que las acompana, por
lo que era de esperar una pequefia variacién en el valor de la constante de velocidad.

3. EFECTO DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION.

3.1. Adicién de hexacianoferrato (I1).—Al resefiar los resultados experimen-
tales ya se ha indicado el efecto observado al afiadir cantidades crecientes de hexacia-
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noferrato (II) asf como la precaucién de no sobrepasar una cantidad total que };udiera
presentar absorbancia a 420 nm, longitud de onda a la que se sigue la variacién de
concentracién de hexacianoferrato (11I).

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

La adicién de hexacianoferrato (II) supone, en principio, un aumento de fuerza
iénica pequefio, ya que la concentracién mixima afiadida no ha superado a la del
hexacianoferrato (III). Asimismo, una mayor concentracién de catién potasio en el
sistema reaccionante, y ambos efectos conducen teéricamente a una mayor velocidad
de reaccién. Eventualmente también influird el distinto comportamiento del anién y el
catién de la sal, ya que el i6n hexacianoferrato (II) es ordenador débil de la estructura
del medio, mientras el ién potasio presenta un fuerte caracter desordenador o rompe-
dor (68). Finalmente, la adicién de hexacianoferrato (II) lleva consigo la presencia
del i6n Fe(CN)g*~ en la mezcla en reaccién, que puede competir con el Fe(CN)g?-
en su reaccién con el sulfito para formar el complejo activado.

Por lo que se refiere al i6n sulfito, una disminucién de la concentracién presente
supone un efecto retardante sobre la reaccién, superponiéndose a todos los demas en el
sistema reaccionante. La distinta magnitud de los mismos explica la estabilizacién que
se presenta en la grafica de log k frente a la fuerza iénica.

Trabajos anteriores indican que la accién del hexacianoferrato (II) sobre el
sistema sulfito-hexacianoferrato (III) es retardante. VEpREK-Siska (1) presenta dos
experimentos a fuerza iénica constante y a pH controlado, en los que la concentracién
de hexacianoferrato (II) es diez veces superior a la de hexacianoferrato (III), siendo
ademas las concentraciones de ambos muy superiores a las que hemos empleado noso-
tros: hexacianoferrato (III) cien veces; hexacianoferrato (II) mil veces. SWINEHART (3)
en su trabajo presenta también dos experimentos con adicién de hexacianoferrato (II),
en los que los reactivos estdn a triple concentracién respecto a los nuestros y la de
hexacianoferrato (II) es cinco y diez veces superior a la de hexacianoferrato (1) pre-
sente. LANCASTER Yy MURRAY (4) subrayan que dicha accién retardante es pequea.
Debido a las diferentes condiciones en que hemos realizado las series experimentales,
los resultados, realmente, no son comparables.

32. Acido de sulfato—La figura 57 nos da el resultado de dos de las
series realizadas con adicién de sulfato. Puede observarse que, a pesar de ser diferente
la relacién de concentraciones iniciales de sulfito y hexacianoferrato (III), las curvas
correspondientes son del mismo tipo. Las primeras adiciones de sulfato provecan un
aumento considerable en la velocidad de reaccién, permaneciendo luego practicamente
constante hasta el punto de que adiciones de sulfato que suponen duplicar la fuerza
iénica tienen pequefia influencia sobre la velocidad. Esto indica que, al principio,
predominan los efectos te6ricamente acelerantes (efecto de catién, y aumento de fuerza
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iénica), 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 accién ejercida por la carga negativa del i6n sulfato.

Un efecto acelerante debido a la presencia de sulfato potédsico en el momento
inicial de la reaccién ha sido encontrado por Krisana y Sincu (2), en cuatro experi-
mentos, trabajando en unas condiciones bastante andlogas a las muestras y obtienen
una grafica log k— \ t que presenta una curvatura parecida. Por el contrario,
SwINEHART (3) indica que la presencia de sulfato no altera la velocidad de reaccién,
pero, en el experimento que realiza, la adicién de sulfato corresponde a la zona en
que nosotros hemos encontrado que las acciones de anién y catién estdn 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 adicién 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 afiadida
est4d formada por iones rompedores de estructura (CIK) como si los dos iones que la
integran son ordenadores (SO4Nay), el efecto es el mismo: el pH es mas bajo, y la
diferencia se hace mayor al ir progresando la reaccién, como corresponde a la mayor
velocidad observada en el proceso con respecto al experimento realizado sin adicién
de sal (fig. 143 y 144). Es de notar que la disminucién 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 graficas parece indicar que
hay un efecto sobre la estructura que se traduce en una variacién del pH.

Al tratarse el sistema que estamos estudiando de una reaccién entre iones con
carga del mismo signo, todo aumenta de fuerza iénica debe comportar un incremento
en la velocidad de reaccién y esto es lo que se ha encontrado. En efecto, se observa
que tanto la adicién de sulfatos como las de cloruros y nitratos, y en especial la de
perclorato, de los distintos cationes monovalentes ensayados aumenta la velocidad de
reduccién del hexacianoferrato (III). La representacién del logaritmo de la constante
de velocidad frente a \ | /1 + v |t (figs. 56,61, 65, 71, 75, 81, 87,91 y 97), no con-
duce en ningiin caso a una recta, es decir, no hay pues una relacién claramente siste-
mética entre ambas magnitudes. Esto no es sorprendente, ya que los efectos salinos
son suceptibles de diversas interpretaciones que, normalmente, dependen tanto de la
reaccién en si, como de la cantidad y de la cualidad de las sales afiadidas, asi como
de las condiciones de concentracién.

OLsoN y SiMoNsoN han postulado (69, 70), que a concentraciones relativamente
elevadas la constante de velocidad no depende directamente de la fuerza iénica, si no
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més bien de la concentracién 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 interaccién espe-
cifica entre los iones afiadidos y los reaccionantes. Si éstos son de signo opuesto, debe
esperarse que todos los iones ejerzan alguna influencia.

También PERLMUTTER, HAYMAN y STEIN (71) indican que la influencia de la
adicién de sales se puede calcular, en ocasiones, a partir de la fuerza iénica, pero que
generalmente da mejor resultado el uso de la concentracién de i6n afiadido de signo
contrario al reaccionanté que, con frecuencia, tiene efecto especifico. )

En este mismo sentido opinan HaRTY y ROLLEFsoN (72) y BURNET&"’*y.HAMMETT
(73), que afirman que el efecto de la adicién de sales inertes queda determinado, casi
exclusivamente, por la concentracién y caracteristicas del ién de carga opuesta afiadido
a los iones reaccionantes. Este efecto lo interpretan en términos de asociacién i6nica
que, en si misma, no depende de la fuerza idnica total de la disolucién. Younc y
JonEs (74) indican que el coeficiente de actividad de un ié6n, a concentraciones eleva-
das, depende miés de la carga y el radio de los iones de signo opuesto que de los del
mismo signo.

El aumento de la velocidad de reaccién al adicionar cationes en un sistema for-
mado por aniones, puede ser debido, segtin INDELLI, a una accién catalitica puesta de
manifiesto por una disminucién de la energia aparente de activacién (75, 76) y, por
tanto, un efecto no electrostitico.

La representacién grafica del logaritmo de la constante de velocidad frente a
la concentracién de catién afiadido condujo en nuestro caso a curvas cualitativamente
iguales a las obtenidas en la representacién de los valores que toma dicho logaritmo
frente a la fuerza iénica. No obstante, se observa que, para un mismo anién, el efecto
acelerante del catién (siempre superior al retardante del anién) crece de acuerdo con
la serie Na+ << K+ << NH,*. (fig. 145, 146 y 147). Este efecto acelerante, dependiente
del catién afiadido, sera el resultado de una accién especifica, habida cuenta de sus
propias caracteristicas y de su accién sobre el medio.

El mayor efecto acelerante del ién amonio puede ser debido al tamafio ya que,
aunque el ién amonio es mayor que el i6n sodio, este dltimoesta hidratado, resultando
por tanto de mayor tamafio (77, 78, 79), y de ahi su menor efecto acelerante. Ademads
entra en juego el efecto que ambos cationes ejercen sobre la estructura del medio, ya
que el amonio es un ién fuertemente desordenador de estructura; mientras el sodio
es un i6n ordenador (68). Por ello, el amonio facilita la posibilidad de choque de los
iones reaccionantes y, por consiguiente, sera mayor su accién acelerante.

Comparando las caracteristicas propias de los cationes sodio y potasio, encon-
tramos que, aunque el radio del potasio es mayor (79, 80), sus nimeros de hidratacién
estudiados por diversos métodos estd en relacién opuesta, es decir, es mayor para el
ién sodio (81, 82, 83). También difieren en la clase de hidratacién que presentan, pues
el i6n potasio posee hidratacién negativa, mientras que el sodio la tiene positiva, lo
cual hace que requiera més energia la deshidratacién de este dltimo (84). Ademas, la
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polarizabilidad del catién 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 serd la mayor facilidad de este dltimo para formar pares
iénicos (85, 86).

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

4.2. Efecto de aniones.—Segin la teoria de OLsoN y SiMoNsoN, en una reac-
cién entre aniones, al adicionar sulfato sédico o potasico, el efecto salino producido
debe ser el mismo que al afiadir cloruro de sodio o de potasio. Esta hipétesis se revela
inadecuada en nuestro caso, pues de los resultados experimentales se deduce claramente
una accién especifica del anién. En efecto, podemos observar que para cada catién es
mayor el aumento de velocidad correspondiente a la adicién 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 observacién del menor decrecimiento de la velocidad de reaccién provoca-
do por los sulfatos respecto a los cloruros, también fue observado por INpDELLI (87),
el cual supone que este distinto comportamiento es debido al mayor aumento de la
fuerza iénica producido por el ién sulfato. En otros trabajos (88, 89, 90), encuentra
que, utilizando pequefias adiciones de sal, eran poco notorias las diferencias al afiadir
aniones de distinto nimero de valencia, a igual concentracién equivalente, no obser-
vandose aumento de la velocidad de reaccién, a pesar del incremento de fuerza iénica.
Pero si la concentracién de la sal afiadida es elevada, entonces se nota una sensible
diferencia en la velocidad al substituir un anién 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 tnico efecto ni quizd el mas importante, ya que en el caso
del perclorato, a concentraciones elevadas, la accién acelerante de la sal (o sea, menor -
efecto retardante del anién) es muy superior a la del sulfato sédico.

También se separan de lo anteriormente expuesto los resultados obtenidos me-
diante las adiciones de hidréxido sédico, cloruro sédico o nitrato sédico, que indican
efectos muy distintos ya observables a fuerza iénica pequefia, pese a ser todos compues-
tos de anién monovalente. Posiblemente en nuestro caso, por tratarse de una reaccién
de sustitucién de ligando, el efecto del anién serd mucho mas complejo, puesto que,
aparte de las propiedades ya resefiadas en el caso de los cationes, serd de gran impor-
tancia el caracter nucleéfilo, que viene determinado principalmente por la basicidad,
polarizabilidad y efecto « de dicho nucleéfilo, la capacidad de enlace = con el ién
central del substrato, los efectos de solvatacién y todas las causas que permitan al
anién competir con el sulfito en el desplazamiento del ligando cianuro en la forma-
cién del compuesto intermedio.

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

SwalIN y Scott (91), relacionan la velocidad de desplazamiento sobre un sus-
trato tipo, con la reactividad del nucleéfilo segun:
Sg03%k > 1- > SCN- > OH- > N3~ > Br- > Cl- > H;0. Epwarps (92), los

ordena segiin su basicidad y el valor del potencial de elctrodo, obteniendo:
S2- > 5032_ > SZ 032_ > i- > CN- > SCN- > NOz— > OH- > N3"
> Br > Cl- > 5042_ > NOg— > Hzo
y también segin la basicidad y polarizabilidad del ligando (93):
I- > Br- > Cl- > CN- > OH- > H,0

El caracter nucleéfilo est4 relacionado con la fuerza del ligando actuando como

acido de Broensted segiin la relacién (94):
OH- > S2- > 5032_ > CN- > N3_ > 5042_ > 52032_ > H20

Estas escalas son ttiles, pero debido a la variedad de factores que influyen so-

bre la reactividad nucleéfila no cubren todos los casos.

Son todavia més las series que nos van a permitir formarnos una idea acerca
de la reactividad de un determinado ligando: La serie espectroquimica (52):

CN- >> 8042~ ... > NOy~ =~ QH- > F- > SCN- > Cl- > Br~ > I~

que mide la influencia del ligando sobre el valor del campo. La series nefelauxé-
tica (95, 96):
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.. >1-> Br- CN-=(CI- > SCN- ... > H;0 > F-
que recoge la accién de ligando sobre la repulsién interelectrénica, y cuyo orden se
corresponde bien con el caracter reductor de los ligandos, es decir, su tendencia a
perder electrones.

La serie hipercrénica de Jamana y Tsucuipa (97): ... > SO32- > NO,~ ...

. > OH- > NO;- > S042- > Br > Cl- > H0 que se corresponde bastante
bien con la serie nefelauxética en cuanto a la ordenacién de los ligandos, y que nos
permite comparar efectos de ligandos que no estén expresamente relacionados en esta
altima.

Influirs, asimismo, en este tipo de reacciones la capacidad aceptora de los di-
ferentes ligandos, ya que la accién de un ligando buen aceptor = es la de disminuir
la energia total de activacién. Por eso no debemos referirnos solamente a ligandos nu-
cledfilos sino también a bifilicos (98). El orden estimado de efecto = para algunos
ligandos viene dado por (99, 100, 101):

CO > CN- > S042- > NO,- > 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 afiadidas.

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

expresion:
2A Z,Z, Vi

logk = log kg +
14+ Ve

crece mucho més rdpidamente a fuerza iénica baja de lo que corresponderia teérica-
mente a la variacién de dicha fuerza i6nica. La pendiente de la curva disminuye al
aumentar la fuerza iénica total, aun manteniéndose siempre superior al valor corres-
pondiente sin adicién de sales. En la serie con adicién de sulfato sédico, al llegar a
una fuerza iénica 0,047, la pendiente se hace menor que 4 y decrece seguidamente
hasta hacerse nula. La disminucién observada en la pendiente cuando la concentra-
cién de sal afiadida es mayor, quizd pueda explicarse por el hecho de que una concen-
tracién superior del sistema reaccionante provoca descenso en la velocidad de reaccién,
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 demas sales, apoya nuestra hipétesis de que en los aniones hemos de considerar
un efecto de ligando. En el perclorato, que no es probable que actie como ligando,
solamente hemos de considerar su efecto electrostatico (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 serd superior al del anién per-

clorato.
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Para las sales sédicas el orden de poder retardante que hemos encontrado para

los aniones viene dado por:

NO;- > Cl > OH- > 8042~ > Cl04-

Para las sales potasicas los resultados experimentales han sido:
OH- > Cl > NO3- > S0Q,2-

Y para las sales aménicas hemos obtenido:

Cl > 50,2~

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

Relacionados los cloruros y nitratos respecto a los hidr6xidos, vemos que ambos
aniones observan el mismo comportamiento: retrasan menos como sal sédica que como
sal potésica. Esto puede ser debido, en parte, a que el cloruro y nitrato de potasio son
sales formadas por iones desordenadores de estructura, en el hidréxido de potasio
s6lo el catién es desordenador y el cloruro y el nitrato de sodio tienen catién ordena-
dor (68). Asi se explica el hecho global de que el nitrato potdsico y el cloruro potisico
aceleren mas la velocidad de reaccién que el hidréxido potdsico. El efecto inverso que
presentan los mismos compuestos de sodio se justifica aceptando que es mayor el
efecto del anién.

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

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
mas la velocidad de reaccién. Igual ocurre con el i6n OH- frente al sulfato.

En cambio, al comparar las posibilidades de entrada del cloruro y el ién OH-,
mientras las series ordenadas segiin la reactividad nucleofilica, el potencial de electrodo
y la serie espectroquimica nos dicen que la del i6n OH- es mayor que la del ién Cl-,
en las series ordenadas por basicidad, polarizabilidad y capacidad de aceptacién =,
resulta un orden inverso. Esto explicaria las variaciones encontradas segiin sea el
catién del compuesto.

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

Hemos visto que en una reaccién entre iones con carga negativa, tanto el aumen-
to de fuerza iénica como la presencia de cationes, en general, supone aumento de
velocidad. Un efecto retardante, por tanto, puede estar relacionado con la disminu.
cién del i6n SO32— que comporta el aumento de la concentracién de H3O+.

El decrecimiento brusco de velocidad hasta llegar a paralizar la reaccién se
explica considerando cémo varia la concentracién de S032-, SOzH- Y SO;H,
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en funcién del pH (38). Vemos que mientras el i6n SO32- es la especie predominan-
te, la velocidad de reaccién aumenta con el incremento de fuerza iénica que supo-
ne la adicién de 4cido y el efecto de catién. En el momento que la concentracién de
S0,2- es inferior a la de la especie SO3H - cambia répidamente el sentido de la va-
riacién de velocidad.

A pH inferior a 5 la reaccién cesa.

No son sorprendentes los resultados obtenidos, aparentemente contradictorios,
pues la accién del pH sobre el sistema reaccionante ha de ser complejo, ya que com-
porta un efecto de catién, encontrado en otras reacciones (104, 25), un efecto de va-
riacién de potencial redox (105, 106, 107) y una disminucién en la concentracién de
i6n SO32-, entre otros.

Con el fin de esclarecer el por qué del cese de la reaccién a pH inferior a 5 y
poder postular la especie que actia como reductor en este sistema hemos hecho un
estudio de la concentracién de SO32- presente en nuestras condiciones de trabajo. Se
han utilizado los datos dados en la bibliografia sobre el porcentaje de sulfito presente
en forma de SO32-, SO3H-, SO3H; en funcién del pH y de las actividades correspon-
dientes (38), asi como el estudio del espectro del sulfito al variar el pH del medio
(figura 9). En ella se ve claramente la variacién de las especies quimicas presentes al
modificar el pH, y en el mismo sentido que nos indica la bibliografia.

Los estudios espectrofotométricos del sistema diéxido de azufre-agua y de las
disoluciones de sulfitos y bisulfitos nos han parecido de gran interés por las conclu-
siones a que llegan. Segiin las conclusiones obtenidas independientemente por varios
investigadores, las disoluciones acuosas de SOg presentan la misma absorcién en el
ultravioleta que el SOy gaseoso. De la analogia entre ambos espectros se deduce que en
la disolucién existen sobre todo moléculas de SO,, y que el SO, disuelto se encuentra
en un estado anélogo al gaseoso. Segiin GARRET (108), la parte activa en la absorcién
es precisamente el SO, disuelto, hidratado o no, y en equilibrio con el 4cido sulfuroso
formado. ScHAEFFER vy KoHLER (54), explican que puesto que el SO3H; y el SOzH-
son épticamente muy transparentes, la banda de absorcién de las disoluciones acuosas
se produce casi exclusivamente a causa de su contenido en SOz y SOq ... HgO. Llegan
a la conclusién de que de las dos formas activas es el hldrato la de mayor poder de
absorcién, de acuerdo con el esquema:

S0, + Hy0 = S0; ... H,0 = SO;H,
abs. débil abs. fuerte  casi transparente
que permite hacerse una idea de la proporcién en que estin 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 cdlculo cinético se ha considerado que la reaccién hexacianoferrato (1I1)-
sulfito tiene lugar entre el i6n hexacianoferrato (III) y el i6n SO32-, que es la tnica
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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 quimicas,
es decir SO3H~ y SO3H;, y pareceria probable que cada una de las formas existentes
tuviera distinta actividad para reaccionar con e] [Fe(CN)g]3-, e incluso que alguna
no fuera capaz de reaccionar directamente. Por esto la velocidad de oxidacién del
sulfito dependeria de la proporcién en que se encuentren las diferentes formas. Consi-
derando los resultados de nuestros experimentos a la luz de los datos suministrados
por la bibliografia junto con nuestras propias comprobaciones, parece probable que
sea el i6n SO32- la forma activa del sulfito. En efecto, tanto el estudio espectrofoto-
métrico (figura 9) como los dates bibliograficos (38) indican que a pH inferior a 5 no
existe el 16n SO32-, valor por debajo del cual hemos encontrado que no reaccionaban
el hexacianoferrato (III) y el sulfito.

También hemos intentado comprobar que la reaccién se para en el momento
en que todo el sulfito presente como ié6n S032- era consumido, obteniendo resultados
satisfactorios pues la velocidad de reaccién se hizo précticamente nula cuando el pH
que alcanza el sistema ya no permite la presencia de la especie SO32-.

VEPREK-S1ska (1) encuentra que una adicién progresiva de 4cido provoca un
descenso de la velocidad de reaccién hasta llegar a paralizarse 2 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 sélo es distinto el método sino también las condiciones de trabajo.

Como la variacién de pH se consigue mediante adicién de dcido sulfirico, ha
sido necesaria la realizacién de experimentos paralelos, con adicién de sulfato sédico,
al objeto de separar el efecto de i6n hidronio del correspondiente al ién sodio. Las fi-
guras 104 y 105 nos indican el diferente efecto de ambas substancias sobre la reaccién,
siendo superior el del i6n sodio respecto al del i6n hidronio. En ambas series el anién
afiadido es el mismo, se encuentra presente en la misma proporcién, y, por otra parte,
el catién sodio tiene una accién acelerante mayor que el hidronio, por tanto, alcanzado
el momento en que se compensan los efectos contrarios, en la serie con adicién de
acido sulfirico se presenta un tramo descendente y en cambio en la serie realizada
con adicién de sulfato sédico no se presenta tal tramo, lo que confirma nuestra hipé-
tesis de que la especie activa del sulfito en este sistema redox, es el i6n SO42-.

El estudio del sistema reaccionante a pH mads alcalino que el obtenido por hidré-
lisis de los reactivos, se ha realizado adicionando las cantidades necesarias de hidré-
xido, ensayando los de sodio y de potasio. Las figuras 119 y 120 muestran el diferente
comportamiento de ambos. En el caso del hidréxido sédico, la velocidad de reaccién
aumenta gradual y rdpidamente con su concentracién, hasta llegar a estabilizarse esta
accién. Por el contrario, las primeras adiciones de KOH provocan un mayor efecto
acelerante, pasan luego por un minimo, 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 adicién de hidréxido.
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En estas series hay que considerar el efecto acelerante debido a la adicién de
catién y al aumento de fuerza iénica total. También la variacién del potencial redox
de los reactivos al variar las condiciones del medio, por lo que podemos llegar a la
conclusién de que la accién contraria del OH~- llega a compensar a las anteriores en
la serie con adicién de NaOH. También debe considerarse para ambos hidréxidos que,
ademds del efecto acelerante provocado por los iones sodio y potasio, ha de tenerse
en cuenta el efecto sobre la velocidad de reaccién producido a causa de la formacién
de pares i6nicos entre dichos cationes y los reactivos, efecto que conduce a una dis-
minucién de la fuerza iénica y, tal vez, de la concentracién efectiva de los iones reac-
cionantes. Este efecto de formacién de pares iénicos es mucho mayor para el i6n potasio
que para el i6n sodio (60, 61, 62, 63, 64, 65) como ya hemos indicado anteriormente.

En la serie con adicién de KOH el efecto de formacién de pares iénicos llega
casi a anular al de fuerza iénica, aunque siempre la velocidad de reaccién es ligeramen-
te superior a la serie paralela, todo lo cual es coherente con el hecho de estar el catién
potasio menos hidratado que el sodio (79).

SwINEHART (3) y VEPREK-SisKka (1) llegan a la conclusién de que la constante
de velocidad es independiente de la concentracién de OH-, y de hecho lo es en el
intervalo de concentracién de NaOH que ellos ensayaron (0,01-0,8 M en el trabajo de
VepREK-Siska y 0,26-0,60 M en el de SwINEHART) como se desprende de la figura 111.

VI. CALCULO DE LAS MAGNITUDES TERMODINAMICAS

1. Energia de activacidn.—Los valores experimentales de la constante de ve-

locidad satisfacen la ecuacion de Arrhenius

In k=InA_ _E2

RT
La recta:
logk=-"2 1 p
BT

se ajusta por el método de minimos cuadrados (56) y para los valores de la serie d)re-

sulta:
log k=12,447 — 3217
o bien
8097
In k=286—
T
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de donde

Ea = 16200 cal mol-! = 16,2 kcal mol-1
A = 2381012 1 mol-! 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-

tacién grifica de los mismos.

TABLA XXXIII
Exp. kexp. log kexp. /7102 kcal Ke — ke
121 0,68 —0,1662 3,470 0,77 —0,09
122 1,09 0,0386 3,434 1,03 0,06
10 1,33 0,1242 3,411 1,24 0,09
123 1,47 0,1679 3,387 1,50 —0,03
124 2,00 0,3010 3,353 1,97 0,03
125 2,39 0,3791 3,331 2,35 0,04
126 3,1 0,4925 3,298 3,06 0,05
TABLA XXXIV
Exp. kexp. log kexp. 1/T-103 kcal ke — ke
127 0,56 —0,2534 3,470 0,55 0,01
128 0,76 —0,1209 3,434 0,74 0,02
6 0,90 —0,0453 3,411 0,89 0,01
129 0,93 —0,0110 3,387 1,08 —0,11
130 1,41 0,1498" 3,353 1,42 —0,01
131 1,98 0,2958 3,331 1,70 0,28
132 2,28 0,3579 3,298 2,17 0,11
TABLA XXXV
Exp. kexp. log kexp. 1/7-108 keal, ke — kc
133 0,70 —0,1524 3,470 0,73 — 0,03
134 1,02 0,0094 3,434 0,97 0,05
17 1,13 0,0539 3,411 1,17 —0,04
135 1,36 0,1338 3,387 1,41 —0,05
136 1,75 0,2430 3,353 1,85 —0,10
137 2,45 0,3901 3,331 2,21 0,24
138 2,98 0,4740 3,298 2,86 0,12
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TABLA XXXVI

Exp. kexp. log. kexp. 1/T-108 kcal. ke — k¢
139 1,73 0,2380 3,470 1,74 —0,01
140 2,23 0,3483 3,434 2,33 —0,10
141 2,91 0,4639 3,411 2,81 0,10
142 3,33 0,5924 3,387 3,42 —0,09
143 4,45 0,6484 3,353 4,50 —0,05
144 5,39 0,7316 3,331 5,38 0,01

145 7,68 0,8854 3,298 7,03 0.65

2. Entalpia libre de activacion—Comparando las expresiones equivalente:

_ K eAS*/R e--As?E/RT
" : .

K= Ae- Ea/RT

v teniendo presente que

AH#: ﬁ.Ea

log k

08

0.8

0.4

0.2

0.0

-0.2

330 3,35 3,40 345 <109
FIGURA 150
se deduce
KT ASTF
A=— 0 o /R

h

en donde K es la constante de Boltzmann y h la de Planck. En esta expresién el factor A
tiene las dimensiones de la constante de velocidad, en nuestro caso 1 mol-! min-1!,
y el factor KT/ h viene expresado en seg~—1; para que la ecuacién sea dimensionalmente
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homogénea debe expresarse A en 1 mol-1 seg=! y tomar como estado tipo d- & Sun
mol por litro (109).

U'na vez referidos los factores a las dimensiones adecuadas,

A SF= 4576 logi

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

4,6-1010 - 6,62-10-27
A S#F= 4,576 log cal® K-1mol-1 =
1,38-10-16 - 2082

= —184 calo K-1 mol-!

Las entalpfas libres de activacién se calculan de acuerdo con la expresién
aproximada

AG#=Ea—1TAS%
obteniéndose para la serie d) cuyos calculos estamos desarrollando, el siguiente valor:

/AG#= 21830 cal mol-! ~ 21,8 kcal mol~1

En la tabla XXXVII aparecen los valores del factor de frecuencia y de las
magnitudes termodindmicas 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) disminucién de sulfito.

c) aumento de la concentracién de hexacianoferrato (I1I).

d) adicién de hidréxido.

El factor de frecuencia A viene expresado en 1 mol-! seg~! y en cm? molécu-
la-1 seg=1; Ea en kcal mol-1; A S=£ en cal mol-1 9K~1 y AG=en kcal mol-1, siendo
estos dos tdltimos los valores correspondientes a 25°C.

3. Consideraciones tedricas.—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
reacciéon, asi como el del complejo activado que se forma, con dicho factor tanto en
base a la teoria de colisién como a la teoria del estado de transicién.

Segun la teorfa de colisién (110) una reaccién bimolecular presenta un factor
de frecuencia del orden 10!1—1012 1 mol-! seg~!. Comparando estos valores tes-
ricos con los obtenidos en nuestra reaccién podemos ver que son del mismo orden de
magnitud.
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TABLA XXXVII

serie A-10*  B-102 [NaOH] It Ea Ds#F NaekE c
a 2,126 1,55 0 0,048 15,9 —214 223 1,3-101° 2,2-10°11
b 2,126 0,93 0 0,029 16,2 —21,1 22,5 1,3- 1010 2,4-10-U
c 3,940 1,55 0 0,049 15,8 —218 223 1,0-101° 1,7-10-11
d 2,126 1,55 0,056 0,104 16,2 —184 218 4,6 -1010 7,7-10-11
A = [ [Fe (CN)&13-] Ea = 16,0
B = [S0s%"] A S5 =—20,7

N G=E =222

Por otra parte, siguiendo la teorfa del estado de transicién (111), podemos
buscar los valores de A aplicando para su cdlculo la expresié teérica

Ao KT QF

h Q408

en la que las funciones de particién Q del complejo activado y de los iones reac-
cionantes pueden ser calculadas aproximadamente a partir de los grados de libertad

[6]

de traslacién, rotacién, vibracién y electrénica de los mismos.

Los valores aproximados de las funciones de particién por grado de libertad
son 108 — 109, para los de traslacién, 10-1— 10-2 para los de rotacién y 100 — 10!
para los de vibracion.

El ndmero de grados de libertad se deduce de ser moléculas no lineales y del
niimero de 4tomos que las forman. Por ser diferente el tamano del hexacianoferrato (I1I)
y el del complejo activado respecto del sulfito, podemos admitir las suposiciones hechas
para la molécula de H, frente a las otras en la reaccién Iy + Hy — 2IH (112), o sea
que la funcién de particidén de traslacién del sulfito es menor. De igual modo, consi-
deramos demasiado dréstico para una reaccién en la que intervienen complejos,
aceptar que la funcién de particién electrénica sea la unidad. También se tuvo en
cuenta que el complejo activado actiia como si tuviera un grado mdas de libertad de
traslacién, perdiendo uno de vibracién (113, 114). Con todos estos datos se hizo el
cdlculo sobre la ecuacién [6] obteniendo un valor que concuerda con los resultados
experimentales, dentro de los linites que permite esta teoria.

Asi mismo de la ecuacién [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. Teéricamente, el resultado final es que el factor de frecuencia
puede venir afectado segtin una potencia de la temperatura comprendida entre —2
yl/2.

Si consideramos las magnitudes termodindmicas, los valores negativos de la
entropia de activacién nos indican que esta reaccién, de acuerdo con la teoria del
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estado de transicién, se trata de una reaccién bimolecular entre moléculas no lineales

con formacién de un complejo activado no lineal (115).

Aunque es comiin que las reacciones entre iones sean rdpidas y su energia de
activacién muy pequefia, hay casos en que dichas reacciones llevan consigo rotura y
formacién de enlaces covalentes o bien transferencia electrénica, y entonces son lentas
y su energia de activacién alcanza valores normales (116). Para estas reacciones, si
se trata de iones del mismo signo, hay un decrecimiento de entropia.

En términos de solvatacién de iones se explica el factor de entropia negativo,
ya que el estado de transicién supone un i6n de mayor carga del que cabe aceptar esté
mds fuertemente solvatado, En consecuencia, se requieren mas moléculas disolventes
que para los iones separados, lo que conduciria a un decrecimiento de entropia al
formarse el estado de transicién.

Es evidente que la reaccién hexacianoferrato (I1)-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). Légicamente el complejo activado también
sera no lineal.

Si consideramos las variaciones relativas de las magnitudes termodindmicas
en las cuatro series realizadas en distintas condiciones de concentracién y fuerza iénica,
vemos que se obtienen valores practicamente iguales, pues las diferencias son tan pe-
quefias que entran ya en el error experimental. Es de destacar el paralelismo que se
observa entre los valores del factor de frecuencia y la energia de activacién, regularidad
muy comin cuando se estudia un grupo de reacciones relacionadas entre si (121).

La relacién entre la constante de velocidad y la temperatura se estudié a dis-
tinta concentracién de reactivos y también con adicién de hidréxido sédico. Las pe-
quefias diferencias entre los valores de estas magnitudes en los distintos casos no per-
miten establecer conclusiones sobre cémo contribuyen los constituyentes del sistema
a la energia de activacién, por lo que los valores que hemos dado son valores medios
(Tabla XXXVII). No obstante, tal magnitud termodindmica 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—Ed—EU_
)

en donde Ea representa la energia aparente de activacién, obtenida de la pendiente de
la recta log k— 1/T; Eo la energia de activacién libre de toda influencia tanto elec-
trostdtica como de atmésfera iénica; Ed la contribucién electrostatica y E pla debida
a la atmésfera idnica, es probable que una accién catalitica, positiva o negativa, de
uno de los reactivos o productos o de una adicién, pueda quedar enmascarada por una
variacién de signo opuesto en E u e incluso en Ed. Dado el interés que, para establecer
el mecanismo intimo de reaccién, 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 estaria justificado un estudio sistematico amplio en este sentido,
que desborda los limites del nuestro.

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

VII MECANISMOS DE REACCION

Las categorias clisicas de mecanismos de substitucién introducidas en Quimica
Orgénica por Hughes e Ingold (123) y aplicadas después a los procesos de sustitucién
de ligandos, estdn basadas en una caracteristica del mecanismo estequiométrico, es
decir, la molecularidad del paso determinante de la constante de velocidad. Sin embar-
go, en algunos casos, tales mecanismos no centran los problemas mas interesantes de
los procesos de substitucién de ligando y, en consecuencia, de acuerdo con LANGFORD
y Gray (124), es procedente una reformulacién que distinga categorias de mecanismo
estequiométrico de categorias de mecanismo intimo, entendiendo por mecanismo es-
tequiométrico la elaboracién de la reaccién en términos de pasos elementales, y por
mecanismo intimo el andlisis 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 nimero de coordinacién mis bajo; un camino asociati-
vo (A) en el cual el ligando que entra se adiciona en el primer paso, produciendo un
compuesto intermedio de nimero de coordinacién més elevado y el camino «concer-
tado» llamado intercambio (I), en el que el grupo que sale se mueve de la esfera de
coordinacién interna a la externa, mientras simultdneamente el que entra se mueve de
la externa a la interna.

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

En la comparacién 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 transicién. Podemos aceptar que sean dos
tipos bien definidos los que se consideren, los cuales corresponderian a los estados de
transicién seitalados para los procesos A y D. La transicién tipo A en un proceso 1
exhibird capacidad de enlace considerable con ambos grupos, entrante y saliente, y el
grupo entrante jugard parte importante en la determinacién de su energia y lo deno-
minamos la. La transicién 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 pequefio. Tal proceso se designa por Id.

Algunos autores estiman que en una familia de complejos existe amplia simili-
tud en el mecanismo de substitucién. Otros sostienen que cada reaccién tiene su propio
mecanismo. LANGFORD y GRAY sugieren que en cada familia de complejos se realiza
la sustitucién con un tipo caracteristico de activacién (A 6 D), pero que son posibles
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diferencias de mecanismo estequiométrico en familias de complejos intimamente re-
lacionados (125).

La historia de la investigacién de reacciones en familias de complejos conduce
a la hipétesis de que cada uno de los dos tipos estructurales principales de los com-
plejos de los metales de transicién (octaédrico y plano-cuadrado) exhibe un mecanis.
mo intimo caracteristico. 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 electrénicas y de cambio de disolvente llevan a la conclusién
de que el mecanismo estequiométrico debe ser asociativo (A) o por lo menos, con ac-
tivacién asociativa a, luego seran la o A. Incluso es posible en algunos casos obtener
evidencia cinética de la existencia de un intermedio de niimero, de coordinacién 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 serdn mayores. Y segun-
do, los complejos octaédricos estan saturados en sus uniones, por estar el orbital Pz
ocupado ya en el estado fundamental.

Teéricamente, pues, se ha reducido la posibilidad de una activacién asociati-
va a, en las substituciones octaédricas. Ambos factores, pero quizd en mayor grado el
estérico, sugieren més 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 1d, aunque no faltan datos que podrian con-
ducir a un mecanismo intimo de carécter ¢ en especial en complejos de otros metales
de transicién (126). Pero los resultados de estudios realizados acerca de la dependencia
de la velocidad de reaccién con efectos estéricos, isotépicos, de carga, electrénicos de
ligandos no labiles introducidos en los complejos, y en especial la comparacién de
resultados obtenidos en disolventes acuosos y no acuosos, apuntan hacia un mecanismo
disociativo. Parece razonable, pues, generalizar acerca del caricter disociativo en los
complejos octaédricos, sin omitir, no obstante, el que hay una serie de reacciones que
muestran velocidades de reaccién mayores con ligandos basicos, lo cual indicaria
desviacién del mecanismo de una reaccién d. Asi, mientras los complejos de Al3+ y
Fe3+ presentan hidrélisis interna, no ocurre lo mismo con los de Cr3+. Y si los orde-
namos segln su caricter acido se obtiene la serie AP+ < Cr¥* < Fe3*+. Quizi se
explique suponiendo que las reacciones de los complejos de Cr3* son de tipo D, mien-
tras que las de los Al3+ y Fe3+ son Id aunque haya razones para creer que el Fe (III)
puede marcar la desviacién hacia un mecanismo Ia. También hay evidencia de un
complejo de Fe (III) con un nimero de coordinacién siete (127) y asimismo INDELLI
(104), en la reaccién hexacianoferrato (III)-ioduro, postula un mecanismo a través
de un complejo de niimero de coordinacién superior.

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

Esta desviacién del hierro del comportamiento que podriamos llamar normal
en los complejos octaédricos, se hace mds comprensible si se tiene en cuenta que tam-
bién presenta variaciones en cuanto a la formacién de complejos mds 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 mds electropositivos, alcalinos, alcalino-
térreos y de la primera serie de transicién. La estabilidad de los complejos que forman
viene dada por factores electrostaticos, principalmente. Siendo los més estables aque-
llos en los que el 4tomo dador del ligando es N, O 6 F.

— Grupo 1I, al que pertenecen los metales menos electropositivos, como Pt,
Pd, Hg, Pb, Rh y metales de transicién ligeros en bajos estados de oxidacién. En la
formacién de complejos hay preferencia para ligandos en los que el 4tomo dador es
un elemento mas pesado en las familias del N. O. y F. Los factores electrostaticos son
todavia importantes, pero adquieren mayor entidad los debidos a la formacién de
enlaces covalentes metal-ligando, los efectos sobre el campo cristalino y la transferen-
cia de densidad electrénica del metal al ligando via enlace.

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

Por otra parte, la poca probabilidad de que el mecanismo de substitucién en
complejos octaédricos sea un proceso tipo A, parece provenir mdis bien del factor
estérico que del energético, pues la diferencia entre el valor de la energia de activa-
cién del campo cristalino en un octaedro y en una bipirdmide pentagonal (que se con-
sidera es una contribucién a la energia de activacién de la reaccién), y para un sis-
tema d5 como es nuestro caso, es del orden de la energia necesaria para romper un
enlace (133).

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

En cuanto al mecanismo de reaccidn, son varios los que se han propuesto para
el sistema sulfito-hexaciaferrato (11I), cuyo resumen se da a continuacién.

VEPREK-SIsKA (1, 5) propone el siguiente esquema:
[Fe (CN)g]3~ + SO52- — [Fe(CN)5 SO3]4- + CN- lento
[Fe (CN)5 SO3]4- + [Fe (CN)¢}3- — [Fe (CN)s SO3]3- + [Fe (CN)g]4- rapido.
[Fe (CN)5S03]%- + Hp,0 — [Fe (CN)5]3- + SO4H, réapido
[Fe (CN)s]3- + CN- — [Fe (CN)g]4- rdpido

119



Estequiométricamente, parece indicar un proceso disociativo, ya que el paso
determinante de la reaccién implica entrada del sulfito y salida de un ligando ciano,
o sea, mecanismo SN1. Aunque el autor hace notar que no se puede decidir con segu-
ridad entre este mecanismo SN1, o bien otro por el cual la transferencia electrénica
entre el i6n cianoferrato (III) y el sulfito tenga lugar fuera de la esfera de coordina-
cién del complejo.

VEPREK-SIsKA investiga la estequiometria de la reaccién siguiendo polarografi-
camente la variacién de hexacianoferrato (III) y de sulfito, encontrado siempre que
la disminucién de la concentracién molar de hexacianoferrato (111) es dos veces ma-
yor que la disminucién del sulfito. De lo que concluye que no se forma ditionato y que
la cantidad total de sulfito consumida es oxidada a sulfato.

MuRRAY y LANCASTER (7, 4) postulan otro esquema:

Fe (CN)g3- + SO32- — Fe (CN)5 (CNSO3)5- lento
Fe (CN); (CNSO3)5- + Fe (CN)g3- — Fe (CN), (CNSO3)%~ + Fe (CN)g*- rapido
Fe (CN)5 (CNSO3)4- + Hy0 — Fe (CN)gi- + SO,2- + 2 H* lento

que consideran como compromiso entre las alternativas de esfera interna y externa.
La unién del sulfito al complejo indican que tiene lugar directamente a un ligando ciano
posiblemente via S-C, con el ciano unido al 4tomo central via 4tomo de carbono. Con-

b

sideran, asi mismo, que la forma oxidada del complejo intermedio existe como una
especie Fe (1I), S (VI).

SwINEHART (3) propone dos mecanismos, uno via radicales libres:

Fe (CN)g3- + S032- — Fe (CN)gt~ + S50s.~ lento
S05.~ +Fe (CN) g3~ — SO (SO42-) + Fe (CN)¢#- rapido
2 503— —> 52032_

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

Fe (CN)g®- + SO32- — [Fe (CN)g— SO3]5- lento
[Fe (CN)g — SO3]5- + Fe (CN)g3~ — 2 Fe (CN)g4~ + SO3 (SO42-) rapido.
2 [Fe (CN)g— S03]5- — 2 Fe (CN)g%- + S;0¢2- répido.

justificando la formacién del complejo activado por ser el i6n CN- isoelectrénico del
NO* y estar bien establecida la existencia del complejo [(INC)s FeNO (SO3)]4- (134).

Nosotros estimamos que nuestros resultados cinéticos se explican més satisfac-
toriamente segiin los dos primeros pasos de segundo mecanismo propuesto por SWINE-
HART. Debe tenerse en cuenta que el analisis de los productos de la reaccién reali-
zados por VEPREK-SIsKaA (9), han mostrado que el i6n SO42- es el tinico producto que
se forma, lo que excluye también dicha opcién.

Para la reduccién del hexacianoferrato (III) por el sulfito, proponemos que el
mecanismo seria el del siguiente esquema:
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Fe (CN)g3— 4+ S032- — [Fe (CN)g ... SO3]5- — lento
— [Fe (CN)5SO3 ... CN]5-

[Fe (CN)5 SOj ... CN]5- + Fe (CN)g3- — rap.

— 2Fe (CN)g*- + S0;3 (8042-)

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

El tercer paso representa el mecanismo de transferencia electrénica, rapido,
seguido de dismutacién también muy répido. Todo ello est4 de acuerdo con la teorfa
de que un reagrupamiento electrénico es rapido, mientras que el atémico es lento (135).

Apoya este mecanismo de tipo asociativo, el resultado del estudio de WiBERe,
MarLtz y OKkANo (136) sobre el curso de la reaccién hexacianoferrato (I1I)-sulfito, en
presencia de exceso de ién cianuro marcado, que indica que el hexacianoferrato (III)
no pierde ningdn ligando ciano durante la reaccién. E igualmente los datos que apor-
tan LANCASTER y Murray (4), como resultado de sus estudios utilizando sulfito con
el azufre marcado y que indican que en la reaccién hexacianoferrato (III)-sulfito,
éste estd unido de algin modo al hexacianoferrato. El estudio de las propiedades ca-
racteristicas del i6n cianuro y del sulfito nos indica que éste puede competir con el
primero, en la esfera de coordinacién del Fe (I1II).

En efecto, aunque el cianuro es un 4cido superior al sulfito, y de acuerdo con la
serie espectroquimica provoca una mayor separacién de orbitales d, el sulfito presenta
mayor caricter nucleéfilo 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, segiin un mecanismo que supone paso simultdneo del ligando
entrante de la esfera de coordinacién externa a la interna y del ligando saliente de la
esfera interna a la externa. Esta reordenacién atémica aporta gran parte de la energia
necesaria para la posterior transferencia electrénica (135). El cardcter # y el gran
efecto nefelauxético del sulfito hacen expandir la nube de carga sobre el 4tomo central,
disminuyen considerablemente la repulsién interelectrénica, aumentando el caricter
oxidante del i6n central y facilitando la transferencia del par de electrones del sulfito.
El efecto nefelauxético al favorecer la formacién de complejos de niimero de oxidacién
bajos desestabiliza el complejo intermedio y activa la salida del sulfito.

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

Finalmente, también inclina a la hipétesis de un proceso asociativo el efecto
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competitivo de aniones complejantes, efecto que se hace mayor al aumentar la con-

centracién de los mismos.

VIII CONCLUSIONES

1. Antes de proceder al estudio cinético experimental del sistema se investigé
el comportamiento 6ptico de todos sus componentes en distintas condiciones de trabajo.
Los resultados bbtenidos permiten afirmar que a 420 nm, maximo de absorcién del
hexacianoferrato (III), es ésta la iinica especie que presenta absorcién. Asimismo las
sales afiadidas y las variaciones de pH, no modifican el espectro del hexacianoferra-
to (III). Se presentan sélo pequefias 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 reaccién hexacianoferrato (11I)-sulfito, comprobando que corres-
ponde a una cinética experimental de orden dos, uno con respecto a cada uno de los
reactivos.

3. En la representacién grafica del orden de reaccién por el método integral,
se observa un pequefio tramo curvo inicial, que depende de la concentracién de los
reactivos.

4. Al incrementar la concentracién de los reactivos, la representacién de log k
frente a V /1 ++/f da una recta de coeficiente angular aproximadamente cuatro,
de lo que se deduce que las especies activas son probablemente SO32- y [Fe (CN)4]K2-.

5. Los productos finales de la reaccién, 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
disminucién de la concentracién de ién SO32-. A pH inferior a 5, la concentracién de
S032- es nula y pricticamente la reaccién cesa.

6. Los valores de la constante de velocidad tienen mayor correlacién con la
naturaleza de los iones afiadidos que con la fuerza iénica. Asi todas las sales afiadidas
tienen efecto conjunto acelerante {suma de efecto retardante de anién y acelerante de
catién), siempre superior al efecto salino primario.

7. De la comparacién de los resultados obtenidos para sales del mismo anién,
se deduce que la capacidad acelerante de los cationes ensayados crece de acuerdo
con: Nat < K+ << NH,+.

8. Los aniones retardan la velocidad de reaccién, siendo el efecto retardante
del sulfato menor que el de los demas aniones (exceptuando el perclorato), cualquiera
que sea el catién de la sal. Para los restantes aniones este efecto esta, en parte, influen-
ciado por el catién. Se interpreta tal resultado de acuerdo con la hidratacién 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 ecunacién de
Arrhenius. Con los valores obtenidos para cuatro series experimentales a distintas
temperaturas se calcula el valor medio de las siguientes magnitudes termodindmicas:

Energia de activacién:

Ea=16,0 Kcal. mol-!

Factor de frecuencia:

A=21-10101 -mol-1seg-1
(que resulta del orden teéricamente previsible para un complejo activado no lineal).

Entropia de activacién:

AS = —20,7 cal. °’K-1 mol-1

Entalpia libre de formacién del complejo activado:

NG = 22,2Kcal. mol-1

11. Se propone un mecanismo de reaccién, coherente con las observaciones
experimentales.

12. De los resultados obtenidos, se deduce la conveniencia de un estudio sis-
temético de reacciones de cambio de ligando en el hexacianoferrato (IIl) que permita
obtener datos de contribuciones energéticas conducentes a esclarecer el mecanismo
intimo de las reacciones en complejos de Fe (I1I).
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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 Anatomia Humana y
Antropologia de 1a Universidad de Oviedo

RESUMEN

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

SUMMARY

This paper studies the hereditary mechanism of 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 of 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 Ihypothese 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 & 1’analyse de plusieurs génealogies appartenant a un échantillon d’astu-
riens (espagnols du nord) étudié par I'auteur du travail et nous avons trouvé des coincidences entre
I’hypothése de deux loci complementarires et les résultats obtenus pour les familles et la population.

(*) Recibido 12-1.75 para su publicacién.
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INTRODUCCION

El estudio genético del Hombre todavia 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 mayoria de ellos
no conocemos ni el nimero de genes implicados ni los mecanismos de la interaccién
entre ellos. De aqui que resulte particularmente interesante todo tipo de explicacién
de cémo 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,
¥ 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 niimero de individuos ca-
paces de enrollar longitudinalmente.la lengua se debe a STURTEVANT (1940), quien
examiné a unos 280 individuos pertenecientes a 63 familias y entre los que encontré un
65 % capaces de arquear la lengua. Este mismo autor propuso la hipétesis de que el
carécter se heredaba como dominante, aunque admitia la posibilidad de la influencia
de otros posibles factores. Algo mas tarde UrBaNoWsKY y WiLsoN (1947) confirmaron
las frecuencias obtenidas por STURTEVANT, 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, Liv y Hsu sugirieron que doblar la lengua es un cardcter complementa-
rio de enrollar. En 1960 y entre los componentes de una colonia belga del Brasil,
SALDANHA encuentra que un 65,98 % de individuos son capaces de enrollar la lengua.
Por su parte BaTMmIRIAN (1962), examinando seis grupos tribales de Etiopfa hallé 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 fraccién del niimero
de enrolladores. Finalmente, Gaures (1962) estudiando una muestra de caucasoides
de Norteamérica encuentra un 73,39 % de enrolladores de la lengua, valores que,
como se apreciard, difieren bastante de los encontrados, para una poblacién similar,
por URBANOWSKY ¥ WILsON.

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. VArReLA (1972) en un trabajo realizado
sobre la genética de este caracter.

Aunque la mayoria de los autores est4 de acuerdo en que el caricter «Tongue-
Rolling» es hereditario, en lo que ya no parece existir unanimidad es en el mecanismo
y caracteristicas 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

poblacién Tronco racial Sexo N + — Aulores
Amer. blancos Europoides Y 480 65,62 34,38 Urbanowsky y Wilson, 1947
» » » M 529 71,70 28,30 »
» » » ? 619 73,39 26,61 Gahres, 1962
Brasil. biancos » \ 97 65,98 34,02 Saldanhay otros 1960
» » » M 95 66,31 33,69 »
Franceses » V 4961 }56,62 43,38 Khrumiany Charon, 1967
» » 5454 49,12 50,88 »
espanoles » \Y 150 66,00 34,00 Varela, 1972
» » M 404 69,30 30,70 »
Etiopes (Billen) Negroides ? 110 54,54 45,46 Bat-Mirian, 1962
»  (Tigré) » ? 117 43,59 56,41 »
»  (Falasha) » ? 122 41,87 58,13 »
» (Amhara) » ? 121 41,32 58,68 »
»  (Galla) » ? 108 67,59 32,41 »
»  (Guraghe) ? 110 65,45 34,59 »
»  (Chinos) Mongoloides Vv 729 59,12 40,88 Liuy Hsu, 1949
» » » M

314 69,43 30,57 »

de herencia autosémica monémera, aun cuando algunos autores han apuntado la idea
de la intervencién de varios factores. Los estudios sobre gemelos MZ realizados por
MaTtLock (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 caracter «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 STURTEVANT, fue estudiado por
Mour (1953), VoceL (1957), Kurumian y CraroN (1967), quienes analizaron grupos
de familias en los que se daban los tres tipos posibles de matrimonios (dos homozigé-
ticos y un heterozigético), llegando a la conclusién 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 podria explicarse en el supuesto de una
herencia monémera dominante.

T. A. VareLa (1972) en un estudio realizado en una muestra de escolares es-
pafioles de ambos sexos, distribuida en 207 fratrias, con un total de 451 individuos de
los que 331 son enrolladores y 120 son negativos, asi como en otra muestra de 554 in-
dividuos no emparentados y de ambos sexos y en la que 379 individuos eran arqueado-
res, llegé a las siguientes conclusiones: a) Que el caracter «Tongue-Rolling» presenta
una alta heredabilidad. b) Que no se confirma la herencia monémera autosémica,
y ¢) Que no se aprecia dimorfismo sexual.

As{ pues, de acuerdo con todo lo anteriormente sefialado y las recientes con-
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clusiones a las que ha llegado VARELA, parece necesario intentar nuevas explica-
ciones para el mecanismo hereditario de este cardcter.

DISCUSION DE LA HIPOTESIS DE DOS LOCI COMPLEMENTARIOS

Es sabido que la interaccién entre loci recibe el nombre de epistasis, fenémeno
que puede presentar gran variedad de tipos, especialmente cuando ambos loci afectan al
mismo cardcter. 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 expresion del efecto de otro locus, también se uti-
liza frecuentemente en literatura genética.

Los tipos de epistasis «recesiva», de «duplicacién 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 sefiala L1 (1969) es dificil, sin las ventajas del cruzamiento controlado,
demostrar la epistasis con tres fenotipos, y seria atin mds dificil hacerlo con sélo dos
fenotipos y, en este segundo caso, es imposible la estima de las frecuencias génicas de
forma que la informacién mas provechosa se obtiene de la observacién 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 (EcocHEAGA, 1974), hemos podido apreciar que de padres negativos para
el arqueamiento longitudinal de la lengua aparecen descendientes arqueadores y no
arqueadores. Ademais, la frecuencia de arqueadores entre la descendencia se hace mu-
cho més alta no sélo cuando ambos padres son positivos para el rasgo sino, incluso,
cuando solamente uno de ellos es enrollador. Este hecho que, indudablemente, no ha-
bia pasado desapercibido a otros investigadores, como hemos sefialado més arriba, nos
hizo sospechar que este rasgo presentaba caracteristicas similares a las de la herencia
epistatica complementaria. Los calculos y andlisis 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 ningin do-
minante ejerza su accién si el otro no esta presente (VILLEE, 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 By b,
de otro, son alelos, se verificard que p + q = 1 y también quer + s = 1.

La ley de Harpy-WEINBERG, dice que, para un tnico par de alelos, una pobla-
cién panmictica alcanza el equilibrio en una fnica generacién. Dicho logro inmediato
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del equilibrio, después de la panmixis, no es caracteristico para las combinaciones de
alelos en més de un locus. Consideremos, pues, una poblacién 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,
al/gyry siguales, cada uno, a /4. En equilibrio esta poblacién contendri 9 genoti-
pos diferentes, asaber AABB, AABb, AAbb, AaBB, AaBb, Aabb, aaBB, aaBb y aabb. Cada
uno tendrd 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 =1/16; AABb =
1/4 X 2/4 = 2/16 = 1/8, y asi sucesivamente. Generalizando para cualquier
valor de las frecuencias de alelos, las frecuencias genotipicas para cada uno de los nue-

ve genotipos diferentes serédn las siguientes:

Frecuencia del genotipo AABB = p?r?

» » AABb = 2p?rs
» » AAbb = p2s?
» » AaBB = 2pqr2
» » AaBb = 4pqrs
» » Aabb = 2pgs?
» » aaBB = q2r2
» » aaBb = 2q2rs
» » aabb = ({ZS2

Consideremos ahora una poblacién compuesta inicialmente de heterozigéticos
AaBb. Los gametos producidos serdn de cuatro clases (AB, Ab, aB y ab) y se producirén
en igual frecuencia (1/4:1/4:1/4:1/4). Aunque estos pueden combinarse de 16 for-
mas diferentes, sélo pueden producir 9 genotipos diferentes.

Corrientemente no se alcanza el equilibrio de dos pares de alelos en una tinica gene-
racién. En realidad sélo se alcanza el equilibrio en una forma tan rapida si la poblacién
inicial se compone Ginicamente de heterozigéticos AaBb.

Consideremos otra poblacién inicial, compuesta de nimeros iguales de homo-
zig6ticos AABB y aabb y sometida a panmixis. Dado que solamente se produciran dos
tipos de gametos (AB y ab), solamente aparecerdn, entre la descendencia, tres genoti-
pos (AABB, AaBb y aabb) en la proporcién 1/4:2/4:1/4. Esta primera generacién
panmictica producira cuatro tipos posibles de gametos (AB, Ab, aB, y ab). El doble he-
terozigético (AaBb) y contribuird con igual niimero de éstos, pero los homozigéticos
(AABB y aabb) proporcionarian tinicamente gametos AB y ab. El resultado sera una
segunda generaciéon en la que apareceran nueve genotipos posibles, pero no en fre-
cuencias al azar. Habra 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-
ceran en las generaciones posteriores hasta alcanzar el equilibrio.

La aproximacién gradual al equilibrio es una caracteristica de las poblaciones
que segregan mdas 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, 1, s..., varian mucho. En su primer trabajo sobre la
genética de poblaciones, WEINBERG (1908), reconocié que existe una diferencia esen-
cial entre el alcance del equilibrio para un iinico locus y el alcance para miltiples loci.
El alcance del equilibrio para las poblaciones que segregan dos alelos en cada uno de
los loci es comparativamente rdpido a condicién de que los dos loci se recombinen en
forma libre; si estdn ligados, cuanto maés fuerte sea el ligamiento més lentamente se
acercaré al equilibrio. Sin embargo, dadas bastantes generaciones se alcanzara el equi-
librio adn con un ligamiento intimo.

En el caso de dos factores con dominancia completa aparecen, como ya hemos
sefialado anteriormente, 9 genotipos, pero tinicamente 4 fenotipos como méximo, ya
que el nimero de fenotipos dependera de las relaciones de dominancia e interaccién
de las dos parejas de alelos. Las frecuencias tedricas para dichos fenotipos vendran da-

das por:
Frecuencia del fenotipo AB:p2r2 + 2pqr2 + 2p?rs + 4pqrs = M
» » Ab:p?s?2 + 2pqs? = N
» » aB:q’r2 + 2q@?rs =T
» » ab:q?s2=1U

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

M = (1—¢?) (1—?)

N = (1—q?) s2
T = (1—%) ¢
U ] q252

La validez de la hipétesis de dos factores independientes con' dominancia com-
pleta se podra comprobar mediante la ecuacién:

M = (1—U—T) (1—U—N)

Pero en nuestro caso se trata de genes complementarios y de acuerdo con su
definicién, ninguno de los alelos dominantes se manifestara si el otro no esta también
presente. En consecuencia, aunque existen igualmente 9 genotipos posibles, solamente
se producirin 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 estd presente
uno solo delos alelos dominantes o ninguno de ellos (AAbb, Aabb, aaBB, aaBb y aabb).La
proporcién en que se presenta en una poblacién panmictica el fenotipo dominante es
(1—q?) (1—s?) y el fenotipo recesivo presenta la proporcién g2 + s2 — q2s2.

Existen tres tipos de acoplamiento matrimonial. Del acoplamiento DomxDom
se pueden realizar 10 combinaciones genotipicas diferentes; del acoplamiento RecxRec,
15 combinaciones genotipicas, y el acoplamiento matrimonial DomxRec se puede
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conseguir por 20 combinaciones genotipicas diferentes. La mas importante caracterfsti-
ca de este tipo de interaccién génica es, como ya hemos sefialado anteriormente, que de
los tres tipos de acoplamiento posible se obtendrd una descendencia de dominantes y
recesivos, lo que constituye, adema4s, la prueba para factores complementarios y que
diferencia a este tipo de herencia de la monofactorial.

Finalmente sefialemos que el dnico caso de epistasis bien conocido en el Hom-
bre es el de la interaccién entre los loci «secretor», ABO y Lewis. Algunos autores es-
tan de acuerdo en que existen bastantes pruebas parciales de epistasis en genética hu-
mana y contra la hipétesis monofactorial, tal como, por ejemplo, el albinismo que en el
Hombre se acepta usualmente como un carécter recesivo simple, aunque también se sa-
be que no todos los albinismos se heredan de la misma manera ya que algin tipo de al-
binismo mas bien parece que se deba a un gen inhibidor dominante mas que a una ho-
mozigosis recesiva. La diabetes mellitus también se considera como un caricter 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 periodo normal
de aparicién) sugiere que pudiera deberse a la ausencia de uno de los facotres comple-
mentarios o a alglin otro mecanismo similar. La condicién zurdo o diestro no es,
aparentemente, un cardcter 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 produccién de haptoglobinas. La genética bio-
quimica de los errores congénitos del metabolismo (Hs1a, 1959) (Pons, 1965) podria
ser un campo adecuado para el estudio y el descubrimiento de interacciones entre loci.
El presente trabajo sobre la heredabilidad del cardcter «Tongue-Rolling» pretende ser
una nueva aportacién al conocimiento de este tipo de herencia en el Hombre,

COMPROBACION DE LA HIPOTESIS

Para comprobar la hipétesis de dos loci complementarios, lo ideal seria dis-
poner de los datos suficientes a una poblacién 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, ademés, consideramos que la suma de las frecuencias relativas de los
diferentes alelos de un locus ha de ser igual a 14 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 poblacién general si disponemos de
datos parciales suficientemente numerosos. Vamos, pues, a reunir los datos recogidos
en el cuadro niimero uno y a considerarlos como una aproximacién a los representati-
vos de la poblacién mundial.

Distribucién de frecuencias en la poblacién.—Si consideramos, pues, a los dis-
tintos datos del cuadro n.° 1 como representativos de una muestra mundial, y les
aplicamos la hipétesis de la herencia mondmera autosémica 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 distribucién
teérica a la empirica, con lo que se encuentra una probabilidad muy inferior al 0,001
de que las diferencias entre las distribuciones teérica y empirica sean tinicamente de-
bidas al azar, lo que nos llevara a rechazar la hipétesis; resultado al que llega VARELA
(1972) empleando el andlisis familiar.

En la hipétesis de dos loci complementarios contamos con nueve genotipos po-
sibles diferentes pero tinicamente con dos fenotipos. Para una poblacién panmictica las
frecuencias fenotipicas esperadas serdn las siguientes:

Dom. Fenotipo AB:p?r?2 + 2pqr? + 2p2rs + 4pqrs = 0,5625

Fenotipo Ab:p2s2 + 2pqs? = 0,1875
Rec. »  aB:q2%r? + 2q%rs = 0,1875
»  ab:q%s?2 = 0,0625

Dado que el fenotipo dominante es Gnicamente el AB y los otros tres son rece-
sivos, las frecuencias esperadas seran, para el dominante 0,5625 y para el recesivo
0,4375. De aqui que si estas proporciones se dan en la poblacién estudiadas se ajustardn
a las de la hipétesis de loci complementarios.

Volvamos nuevamente a los datos que aporta el cuadro n.° 1. Observaremos
que la proporcién 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 pricticamente iguales a las frecuencias teéricas. 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 hipétesis de los
loci complementarios.

La herencia en las familias —Con objeto de comprobar la hipétesis 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 genealogia familiares (cuadro n.° 2). Alguna de estas genealogias,
en las que los dos padres eran negativos, es decir no enrolladores, presentaba en la des-
cendencia uno o mas individuos positivos para el rasgo. También ente las genealogias
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 recordara, la presencia
de descendencia de ambos tipos (positivos y negativos) en las tres clases de enlaces ma-
trimoniales, es caracteristica de la herencia controlada por genes complementarios.
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CUADRO N.° 2

FENOTIPOS PATERNOS Y DE LA DESCENDENCIA EN FAMILIAS

ASTURIANAS
Nimero de Fenotipos de la descendencia
tamilias ARQUEADOFIE(S) NO-ARQUEADORES
@]
NO-ARQ.xNO-ARQ. 9 9 8 9
ARQ.xARQ. ‘ 9 16 1 0
NO-ARQ.xARQ. 11 13 7 8

Toda esta informacién familiar descarta, desde luego, la herencia monémera
y todas las genealogias estudiadas por nosotros encuentran una correcta explicacién
con la hipétesis de dos loci complementarios. Cada familia fue analizada meticu-
losamente comprobando las distintas combinaciones genotipicas posibles para cada
uno de los dos miembros genitores, asi 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 hipétesis de dos loci complementarios
explica satisfactoriamente la herencia del caricter «Tongue-Rolling».
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ADICIONES AL, CATALOGO FLORISTICO DEL CABO DE
PENAS (ASTURIAS) (%)

Por
M.MAYOR LOPEZ, T. E. DIAZ GONZALEZ y F. NAVARRO ANDRES

Departamento de Boténica
Universidad de Oviedo

Esta nota es continuacién de nuestro trabajo anterior (cf. Bol. Inst. Est. Asturia-
nos (c), 19:93-154.1974). Su objetivo es ir completando el catilogo floristico de estas
zonas préximas al océano, que en su dia comenzamos, por ello indicamos varios cormé-
fitos, atin cuando estos no constituyan novedad provincial, dado que en este caso los
motivos que nos mueven es dar una visién de conjunto de la flora existente en la men-

cionada regién.

Quercus pyrenaica Wills. (. toza Bast.)

Ejemplares aislados llegan a las proximidades del mar en la playa de Llumere.
Uno de nosotros (T. E. Diaz, 1975) también la ha observado en las cercanias de
la playa de Frejulfe (Navia). Todo ello concuerda con lo expuesto por E. GuiNEA
(1953: 46) para la vecina provincia de Santander.

Este tdxon encuentra su éptimo sobre tierras pardas oligotréficas o sobre suelos
rankeriformes en las zonas montanas. Es caracteristica de Quercién robori-petra-

eae.

Chenopodium ambresioides L. (Ch. anthelminticum auct. nom L.)

En los arenales nitrohaléfilos de la playa de Bafiugues. Especie que en reiteradas
ocasiones se ha indicado de la provincia (litoral e interior).

(*) Recibido para su publicacién el 20-11-75.
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Beta vulgaris L. subsp. maritima (L.) Arcangeli.

Con relacién a lo espuexto en nuestra primera aportacién (1.c.:117) debemos afia-
dir que C. MARTINEZ y MaRTiNEZ (1935 : 50) la sefiala en las cercanias de playa
de S. Lorenzo (Gijén). Analogo es el caso de Ranunculus acris L. subsp. friesia-
nus (Jordan) Rouy & Fouc. (cf. M. Ganpocer (1895), R. TuxeN &, & BERDORFER
(1958) y DrEssker (1962).

Halimione portulacoides (L.) Aellen (Atriplex portulacoides L., Obione portula-
cotdes (L.) Moq.).
Este caméfilo abunda en la base de los acantilados del Faro de San Juan de Nieva
y en los arenales periédicamente inundados de la margen derecha de la ria de
Avilés. Se habia citado de Gijén y Avilés por Lacasca. Téxon de cardcter en las
comunidades de Thero-Salicornietalia.

Salsola kali L.

Arenales nitrohalofilos en el dominio del Euphorbion peplis en la playa de Xagé.
Varios autores ya la han indicado en el litoral asturiano.

Rapistrum rugosum (L.) All.

Colectado entre los herbazales nitréfilos en los bordes de caminos préximos a la
playa de Xagé. Indicado en varias localidades provinciales (cf. F. Navagrro, 1975).

Chrysosplenium oppositifolium L., abunda en el litoral occidental asturiano (cf.
T. E. Diaz, 1975). BRAUN-BLANQUET, 1967 lo indica entre Salas y Luarca). Véase

lo dicho sobre este tixon, en nuestra anterior « Aportacién».

Potentilla montana Brot, (P. splendens Ramond ex DC.).
Matorrales acidéfilos entre Viodo y Bafiugues.

Oxalis latifolia Kunth.

Elemento americano que invade los campos de cultivo por toda la zona. Las rei-
teradas citas provinciales de O. violdcea L., segiin M. Lainz (1957: 442) han de
lleyarse al tdxon en cuestién. En comunidades de Polygono-Chenopodion polys-
permi. Q. corniculata L., no es rara en las proximidades de las viviendas humanas.

Euphorbia pubescens Vahl. var. cantabrica Sennen.

A lo sefialado en nuestra nota anterior (1.c.: 127), indiquemos hoy que la especie
ha sido mencionada del centro de la provincia, sin precisar localidad, por F. Ba-
RRAS (1898:70) y por C. MarTiNEZ y MARTINEZ (1935: 49) del Pico del Sol (?).
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Frankenia laevis L. (F. intermedia auct. nom DC.)

En los arenales periédicamente inundados de la playa de Xagé. Taxon de cardc-
ter en las comunidades de Salicornietea. (CH. DuRIEU, la sefialé en la costa gijonesa

(cf. J. Gay, 1836); H. CuermEzON (1919), en la avilesina; uno de nosotros (cf.
T. E. Dfaz (1975) la indica de la playa de Navia.

Laserpitium latifolium L.

Entre el matorral espinoso que delimita las fincas, en las cercanias de las playas
de Moniello y Xagé.

Conium maculatum L.

Formando parte de las comunidades nitrofilas de bordes de caminos (Arction)
en las proximidades de la playa de Xagd y en el cruce de la carretera del Faro de
Pefias con la de Luanco-Avilés.

Crucianella maritima L.

Ampliamos su area, dando una nueva localidad: dunas secundarias de la playa
de Xagé.

Teucrium pyrenaicum L.

Acantilados de la playa de Xagé.

Datura stramonium L. (D. tatula L.)

Como invasora de los cultivos hortenses en las cercanfas de la playa de Bafiugues.
Nos sorprende que esta especie apenas aparezca citada de la regién astur; sélo
conocemos una indicacién provincial referente a Santullano (C. Martinez y
MartinEZ, 1935) Uno de nosotros (F. Navarro) también la ha visto muy abun-
dante en los maizales cercanos a Grado; alli nos indicaron que hasta hace pocos
afios no conocian a esta invasora. En comunidades de Chenopodietea.

Arctotheca calendula (1..) Levyns (Arctotis calendula L., Cryptostema calendula
(L.) Druce, C. calendulaceun 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 Bafiugues. Uno
de nosotros (T. E. Diaz, 1975), la ha localizado con un comportamiento ecolégi-
co similar en la playa de Otur (Luarca).

Desconocemos cualquier posible indicacién astur. E. Guinea (1953) la sefiala
como asilvestrada en Portugal, Sur de Espafia y Galicia. Segin dicho autor
«tal vez alcance algiin punto del Cantabrico». B. MERINO (1909), F. BELLOT (1966)
y P. y S. DuponT (1959) la indican en las provincias de La Corufia y Pontevedra.
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Bellis sylvestris Cyr.

Abunda en los acantilades que bordean la playa de Verdicio.

Uno de nosotros (T. E. DIaz, 1975) la sefiala en los acantilados de la playa de
Penarronda (Castropol). El compilador M. CoLMEIRO, recoge una vaga cita pro-
vincial de PALAU: «Asturias-terrenos incultos»., En Santander la han indicado
E. Guinea (1953) y E. Loriente (1974), de las Heras y de las dunas de Lien-

cres, respectivamente.

Chrysanthemum myconis L. (Coleostephus myconis Cass., Pyrethrum myconis

Moench.)

En campos de cultivos préximos al Cabo de Pefias, junto con Ch. segetum L.;
también en la margen derecha de la ria de Avilés. Existen menciones del interior
de la provincia.

Agropyron pungens (Pers.) Roem. et Schult. (4. repens subsp. pungens (Pers.)
Hook. 4. pycnanthum Gren & Godr., Triticum pungens Pers.).

En los arenales nitrohalofilos de la playa de Xagé y de la margen derecha de la
ria de Avilés, formado parte de las comunidades perennes de la Agropyretea pun-
gentis.

Uno de nosotros (T. E. Dfaz, 1975) la da como frecuente en las comunidades que
se asientan en las playas y estuarios del litoral occidental asturiano.

Téaxon del que no conocemos ninguna cita provincial, pero que ha sido sefialado
con cierta profusién en las provincias limitrofes.

Cynodon dactylon Rich.

Forma parte de las comunidades nitréfilas himedas, que bordean las charcas
situadas en las cercanias del Faro del Cabo de Pefias. Muy sefialado en la re-

gion.

Setaria pumila (Poin) Roem. et Schultz.

Abunda en los maizales de Bafiugues. Nosotros (F. Navarro, 1974 y T. E. Diaz,
1975) independientemente, la hemos citado en diversos puntos de la geografia
astur, R. Tuxen & E. OBERDORFER (1958:43) la dan en las proximidades de Ovie-
do. Estos mismos autores (1. c.: 42) sefialan Paspelum vaginatum (Sw.) Thing.,
en la dltima localidad mencionada (véase lo dicho en torno a este taxon en

nuestra anterior «Aportacién»; 1974: 142).

Isolepis cernuus,(Vahl) A. et O, de Bolés (Scirpus savii Seb. et M., S. cernuus
Vahl., 8. filiformis Savi., S. pygmaeus (Vahl.) A. Gray.).
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Arenales hiimedos en la margen derecha de la ria de Avilés. Conocida en la pro-

vincia.

Carex extensa Good.

En fisuras rellenas de, arena, en Monjello, junto con Limonium binervosum (G. E.
Sm.) Salmén y Crithmum maritimum L. Diversos autores hicieron alusién a su

presencia en la provincia.

Juncus acutus L.

Sobre lo dicho en la anterior «Aportacién» (1974:145) afiadimos la mencién de
0. RopricuEz SuAREZ (1943:182) de las escombreras préximas a Grado.

Crocosmia x crocosmiiflora (Lemoin) N. E. Br.

Como subespontinea cerca de Bafiugues. J. AMaraL Franco y A. R, PintTo pa
Sirva (1962) la indican en Beira Litoral y Beira Alta (Portugal), afiadiendo que
se halla naturalizada en Gran Bretafia. _

Nosotros la tenemos también de las proximidades de la Vega de Riosa (leg.
F. Navarro) y de Cadavedo (Luarca) (leg. T. E. Diaz) Desconocemos otras

menciones provinciales.

Crocus clusii Gay. subsp. asturicus (Herbet) Pereda & Lainz.

Abunda en la explanada del Cabo de Pefias y en los pastizales préximos Existen
varias citas provinciales.

Platanthera bifolia (L.) Rich.

Entre matorrales del Daboecio-Ulicetum europaeae cerca de la. playa-de Xagé.
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«CYTISUS MULTIFLOR US (L’HER.) SWEET EN LA REGION DE LIGURIA
(ITALIA) » (*)

Por
JAIME ANDRES y ROSARIO CARBO

Departamento de Botanica
Facultad de Ciencias de Oviedo
(Seccién Bioldgicas de Ledn)

Sinénimos:

Cytisus albus (Lam.) Link.

Cytisus lusitanicus Willk.

Genista alba Lam.

En el viaje de estudios realizado con los alumnos de la Seccién de Biolégicas
de Ledn, se recogié (16-4-1973) muy cerca de la autopista SAvONA-VENTIMIGLIA
(2 30 km. aproximadamente de esta ciudad) abundante cantidad de este endemismo
ibérico.

Nos parece oportuno dejar constancia de esta localidad que contribuira a fijar
la dispersién corolégica de la especie.

Comparados los ejemplares herborizados en Liguria con los existentes en el
herbario de la Catedra (procedentes de la mitad occidental de la provincia de Leén),
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 Botanica

RESUMEN

En el presente trabajo se analizan diversos aspectos relacionados con la Flora del Puerto de
Ventana. Recogemos de manera sucinta los datos geogréficos, geolégicos, edaficos y climaticos, Dada
su situacién en pleno Dominio Atlantico, se lleva a cabo una revisién del concepto de esta divisién
fitogeografica, asi como la del elemento atldntico, cifiéndonos en este dltimo caso a lo hallado por el
autor en el tramo estudiado. ’

Igualmente se destaca la presencia del elemento mediterrdneo sobre sustrato calcireo, 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 més 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 revision of this phytogeographical division and that of the Atlannc 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 lefda en la Universidad de Madrid, en fe-
brero de 1974, mereciendo la calificacién de «Sobresaliente cum laude».
Recibido para su publicacién el 10-I-75,
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INTRODUCCION

Revisamos brevemente una serie de datos geograficos, geolégicos, edéficos y cli-
madticos que permitirdn una mejor comprensién de la distribucién de los taxa.

Dada la situacién de este puerto en pleno dominio atldntico, revisamos breve-
mente antecedentes sobre la delimitacién de esta divisién fitogeografica.

Igualmente hacemos un breve comentario del concepto del elemento atldntico,
incluyendo una relacién de las especies pertenecinntes a él, que han sido halladas por
el autor de la zona estudiada. _

Es de destacar la importante representacién del elemento mediterraneo en ple-
na provincia atldntica, en altitudes inferiores a 600 m. s. n. m. y a favor de especiales
condiciones edaficas.

Tratamos de explicar su presencia y al mismo tiempo incluimos una relacién
de las plantas que pueblan estos enclaves, estableciendo su clasificacién fitogeogrifica.

Para finalizar, hemos efectuado una seleccién de algunas especies que hemos
considerado mas interesantes, indicando las citas provinciales y en algiin caso regio-
nales.

Esperamos poder seguir en el futuro publicando notas floristicas sobre este
puerto, hasta completar un catilogo que supondrd una modesta contribucién al co-
nocimiento de la flora y corologia astur-leonesa.

El estudio de las comunidades vegetales de la zona, ha sido objeto de una an-
terior publicacién (G. MARTINEZ, M. MaYoRr ¥ col. 1974).

Desde el momento de la confeccién de la tesis doctoral, han aparecido tres
trabajos (R. CarBo y col. 1972), (LAinz, 1973) y (M. Mayor y col. 1974); que por lo
que respecta al primero, ha determinado que algunas especies dejen de ser novedades
para la provincia de Leén.

Asimismo (F. Navarro 1974), ha realizado un estudio sobre el Macizo del Ara-
mo, motivo de sus tesis doctoral.

Antecedentes botdnicos

Pérez Minguez en su «Catalogo 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-Quest de L’Espagne (1)», resultan de gran interés.
Es de destacar el hallazgo por estos autores de Cellianthemum coriandrifolium Reichenb,
en esa fecha conocido para los Pirineos franceses y que constituyé novedad para
la flora espafiola.

M. Lainz, por lo que deducimos de sus trabajos, dedicé preferente atencién
al estudio de los colindantes Macizo de Ubifia 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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0. Rodriguez Suérez, colaborador del anterior, es otro de los pionerps que
estudiaron este puerto. Suya es la primera cita para la comarca de Lycopodium cla-
vatum L.

M. Mayor, J. AnprEs ¥ G. MARTINEZ, ofrecen algunas publicaciones del pueblo
leonés de Villargusan, en la vertiente meridional.

Rivas, MarTiNEZ, Izco y CosTa en junio de 1970, recorrieron estos parajes, a
ellos se debe el primer estudio fitosociolégico de la vegetacién arboleda.

Por dltimo (R. Stm6 1973), publica un trabajo sobre la Flora briolégica del

Puerto de Ventana.

DATOS GEOGRAFICOS E HISTORICOS

La zona objeto de estudio comprende una estrecha faja de terreno desde Trubia,
a 13 kilémetros de Oviedo, hasta San Emiliano (Leén), con una longitud aproximada
de 66 kilometros.

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 esti situada a 90,02 m. s.n.m. Est4
bafiado por el rio Trubia, que tiene su origen en dos copiosas fuentes que brotan en el
Puerto de Agiieria, en la cordillera que separa esta provincia de la de Leén, y se retinen
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 frio; 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 rio de Ambasmestas, con cuyo nombre cruza el
concejo de Quirds, hasta alcanzar Caranga de Abajo, donde recoge las aguas del valle
de Teverga.

Trubia es una villa eminentemente industrial, en la que destaca su antiquisima
Fabrica de Cafiones, creada en tiempos de la guerra con Francia, aparte de otras varias
industrias.

También existe agricultura y ganaderia.

Villanueva, capital del concejo de Santo Adriano. Limita al N. con el concejo
de Oviedo, al S. con los de Proaza y Quirés, al E. con los de Morcin y Ribera de Arri-
ba,y al W. con el de Grado.

De topografia accidentada, sin que sus cotas alcancen excesiva altura. Atraviesa
el territorio un valile encajonado por el que discurre el rio Trubia. Cuenta con 800
habitantes,

En cuanto a su historia existen vestigios que indican una antigiiedad superior
a la romana, de la que también se conservan restos.

En tiempos de la Monarqufa Asturiana, la orden Benedictina hace contruir un
monasterio en Tufién. El monasterio figuré como parroquia a principios del siglo XIX.
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En 1579, en tiempos de Felipe 11, 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 ganaderia y agricultura.
Existen yacimientos de hierros y bosques de «carballos», castafos 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 Quirés; al E. con el de Quirés y al
W. con los concejos de Teverga, Yermes y Tameza.

Su topografia 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
rio Trubia. Del SO viene otra estrecha garganta por la que discurre el rio Teverga que
se une al Trubia en Caranga de Abajo, dentro del concejo; otro surco hondo sirve de
lecho al rio Quexu. Por la parte oriental discurre también el rio de Serandi; ambos
vierten en el rio Trubia,

Tiene el concejo poco més 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
sefialan una antigliedad superior a la romana. La Monarquia Visigoda apenas ha
dejado vestigio alguno en el concejo.

De la dominacién romana quedan restos de una calzada para transporte de la ex-
plotacién de los yacimientos de hierro de San Adriano.

Con la invasién musulmana, es citado el concejo, ya que en las cercanias de
Proaza encontré la muerte Munuza, gobernador musulméan de Asturias, en su huida
desde Gi6n.

Abundan los edificios de aspecto militar en Proeza, como el de la capital, de
torre cilindrica, y los restos del de Bandujo.

En su economia destacan la ganaderia y la agricultura. En la capital se ha
construido una central hidroeléctrica.

Zona de gran belleza paisajistica, con truchas en sus rios y caza mayor. La par-
te S. del concejo forma parte de la Reserva Nacional de Somiedo.

San Martin 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 Leén, al E. con los concejos de
Quirés y Proaza, y al W. con los de Grado, Belmonte y Somiedo. Topografia 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 direccién SIN.W. y W. a E. se abren los estrechos valles de Santianes,
Cérzana y San Pedro por los que discurren los rios Val de Santianes, Val de Cirzana y
Val de San Pedro, los cuales, al unirse, constituyen el rio Teverga.

Se comunica con Leén 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
Leén, siguiendo un trazado mds 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 sefiorio del Obispado de Oviedo. Felipe 11, en 1579, incorpora a la
corona el territorio de Teverga, autorizado por Bula de Gregorio XIII.

No obstante, durante el sefiorio de la Iglesia, el apellido Miranda habia
adquirido tierras y preminencias en el valle de Carzana, que fueron el origen de lo
que se convertiria en sefiorio jurisdiccional sobre una gran parte del valle, y nomina-
cién del titulo de Marqués de Vadecirzana que Carlos II en 1672, concedié a D. Lope
de Miranda.

Durante el reinado de Bermudo III, se concedieron privilegios a los pueblos
de La Foceya, Paramo y Villa de Sub, entre ellos el de no enviar gente al servicio
del rey, excepcién que dura desde 1033 hasta 1724. A la zona donde se encuentran en-
clavados dichos pueblos todavia se le llama el Privilegio,

En 1827, quedan incorporados todos los cotos independientes al municipio
de Teverga.

Teverga presenta una importante ganaderia y agricultura, manchas forestales
importantes, en las que domina el haya, castafios y nogales. Las praderfas estdn em-
plazadas generalmente sobre pizarras del Carbonifero.

En las partes altas se encuentran los prados comunales, las brafias, asentadas
en materiales blandos del Sildrico alto y Devénico. El cultivo de cereales tiene alguna
representacién en los alrededores de los centros de poblacién, alternando con maiz, pa-
tatas, etc.

En la regién hay pueblos como el de Torrestio (Le6n), que son de alzada, pues
en invierno los habitantes abandonan las viviendas con animales y enseres, y van a tie-
rras més calientes, hasta que la mejora de las condiciones climéticas 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, jabali, urogallo,

Existe trucha en el rio 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 afio 870. El estilo es romanico
primitivo con tradiciones prerromainicas. Este edificio fue un monasterio de la Orden
de San Benito, convertido en Colegiata en 1149, hasta que Felipe 11 la redime.

Muy importantes son las ferias de ganado que se celebran en la villa. En la re-
gién se habla el «bable».

Los pueblos leoneses incluidos dentro de la zona son los de Torrestio, Torreba-
rrio (1.322 m.), Villargusan 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,
Torrestio y La Majiia, pertenecientes a la cuenca del rio Luna, que, a su vez, lo es del
Duero. Esta regi6n natural forma parte de la denominada Montafia Leonesa. Se carac-
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teriza, en cuanto a su climatologfa, por inviernos rigurosos en los que el terreno per-
manece durante su mayor parte cubierto de nieve, que al llegar la primavera se inundan
de agua, permitiendo abundantes pastos de verano, en cuya época se disfruta de agra-
dables temperaturas.

En cuanto a su economia, dedicase el término, en general, a pastizales, lo
que permite el pastoreo de un gran cantidad de vacuno y lanar. Hay algunas zonas de
regadio, donde se aprovecha para el cultivo de patatas y hortalizas para el consumo.

La cota mis alta que hemos herborizado, el Pefién de Ventana, presenta una
altitud de 1.739 m. s.n.m.

DATOS GEOLOGICOS
Generalidades

La regién que aqui se estudia, desde el punto de vista geolégico, es conocida
ya desde antiguo debido a la existencia de diversos tipos de yacimientos minerales.
La primera cartografia se debe a Scrurz (1858); desde entonces hasta ahora han
ido apareciendo cartografias cada vez mas detalladas: Aparo & JunQuUERA (1916) ha-
cen un mapa para el estudio del hierro; ALMELA, GArcfa FuEnTE & Rios (1956) y
Garcfa FuenTE (1959) publican las Hojas de Proaza y La Plaza, a escala 1 : 50.000,
del Mapa Geolégico Nacional; Jurivert, PELLo & FernANDEz (1968) trabajan la
parte S. (zona de Somiedo-La Babia); Marcos (1968) hace un mapa entre los puer-
tos de Pajares y Ventana; asimismo JuLivErT & Marcos (1971) elaboran el Mapa
Geolégico Nacional, a escala 1 : 200.000 (Cangas del Narcea). Por tltimo, PELLO rea-
liza un trabajo cartografico, que abarca toda la regién central de Asturias, contenido
en su Tesis Doctoral (inédita), leida en 1972 en la Universidad de QOviedo, la cual
ha servido de base para la confeccién de esta sintesis geolégica.

Estratigrafia

Los terrenos existentes en esta regién corresponden al Paleozoico, en el que
estdn presentes todos sus sistemas excepto el Pérmico.

El CAMBRICO, que aflora en el drea del Puerto de Ventana, est4 representado por
dos unidades litoestratigraficas: Caliza de Lancara (Cdmbrico inferior-medio) y Are-
niscas y Pizarras de Oville (Cadmbrico superior-Ordovicico inferior?).

La Caliza de Lincara estd contituida por dolomias y calizas grises en su parte
inferior y media, y calizas nodulosas rojas, con fragmentos de Trilobites, Equinodermos
y Braquiépodos. Su potencia total es de 100-130 m. Se ha depositado en un medio ne-
ritico poco profundo.

Las Pizarras y Areniscas de Oville, que se superponen a la Caliza de Léncara,
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 formacién predominan ya las areniscas y cuar(;itas, hasta que,
gradualmente, se pasa a la formacién siguiente, denominada Cuarcita de Barrios.
La potencia de las Pizarras y Areniscas de Oville es aqui del orden de los 150-300 m.
Se ha depositado en un medio neritico poco profundo su parte basal, mientras que
hacia la parte media y superior se pasa a un medio litoral.

El ORDOVICICO presenta un limite impreciso con el Cdmbrico debido a la
falta de faunas caracteristicas en la parte alta de las Pizarras y Areniscas de Oville y en
la Cuarcita de Barrios. Esta es una formacién constituida, casi exclusivamente, por
ortocuarcitas blancas, con pistas de Cruzianas y de Scolithus, por lo que se atribuyé
desde antiguo al Arenig (Ordovicico inferior).

El Ordovicico medio y superior no estan representados dentro de este irea, por
lo que encima de la Cuarcita de Barrios aparece una sucesién pizarrosa (Pizarras de
Formigoso) con Graptolites siliiricos (Valentiense medio); entre la Cuarcita de Barrios
y las Pizarras de Formigoso existe, por tanto, una importante laguna estratigrafica, que
abarca desde el Llanvirniense (Ordovicico inferior) hasta el Valentiense inferior (parte
media del Silirico inferior).

El SILURICO esta representado por dos formaciones: Pizarras de Formigoso
(Valentiense medio-Wenlockiense) y Arenisca de Furada (Wenlockiense-Gediniense
inferior).

Las Pizarras de Formigoso estdn 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-
ritico no muy profundo, en condiciones reductoras.

La Arenisca de Furada estd constituida esencialmente por areniscas ferrugi-
nosas, de grano fino a medio, y pizarras, predominando unas u otras segiin los casos.
En menor proporcién existen niveles con cantos (conglomerados) de naturaleza di-
versa, principalmente hacia la base. Hacia el techo existen faunas de Braquiépodos que
sefialan ya edad devénica (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 dltimos metros de la Arenisca de Furada
(Gediniense inferior), tal como acaba de mencionarse. Dejando a un lado esta parte
devoénica de la Arenisca de Furada, en el drea que aqui se abarca se diferencian en el
Devénico cuatro unidades litoestratigrificas: Complejo de Rafieces (Gediniense-
Emsiense), Caliza de Moniello (Emsiense-Couviniense), Arenisca de Naranco (Cou-
viniense) y Caliza de Candamo (Fameniense superior-Viseense inferior).

El Complejo de Rafieces se superpone a la Arenisca de Furada y es un forma-
cién constituida por calizas, dolomias, margas y pizarras alternantes, pudiendo dife-
renciarse un dominio dolomitico-calcdreo hacia la base, otro calcdreo-margoso hacia
la parte media y otro calcireo-pizarroso hacia la parte superior; el conjunto, con una
potencia del orden de los 300-500 m. contiene abundantes faunas de Braquiépodos,
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Crinoideos, Briozoos, Tabulados, Corales, etc., que indican que se deposité en un me-
dio neritico de poca profundidad.

La Caliza de Moniello, que aparece encima del Complejo de Rafneces, destaca
sobre ¢l en el relieve. Se trata de una sucesién fundamentalmente calcdrea (calizas mi-
criticas o biomicriticas) 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 deposité
en un medio marino somero, pudiendo existir construcciones arrecifales.

La Arenisca de Naranco, situada encima de la Caliza de Moniello, es una
sucesién fundamentalmente areniscosa (cuarzoarenitas principalmente) con alguna
intercalacién 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 depésito de estas areniscas, dentro del drea que aqui se estudia, tiene
lugar oira laguna estratigrafica importante, pues falta la parte alta del Devénico me-
dio (Givetiense) y la parte baja del Devénico superior (Frasniense), representadas en
otras dreas por la Caliza de Candds (Asturias) o la Caliza de Portilla (Leén); asimismo
faltan las Areniscas del Devénico superior, que estarian encima de esta caliza y que co-
rresponden ya al Fameniense.

La Caliza de Candamo, cuya base es Fameniense superior, se deposita aqui en-
cima de la Arenisca de Naranco. El contacto entre ambas formaciones es una su-
perficie erosiva, lo cual prueba la emersién, al menos durante algin tiempo, existente
en el periodo gue media entre el depésito de ambas formaciones.

La Caliza de Candame representa una sucesiéon condensada (10 m. como maxi-
mo) constituida principalmente por biosparitas que contienen Crinoideos, Braquié-
podos y algunos Corales. Se deposité en un medio litoral somero.

El CARBONIFERO, en su parte basal, estd 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 montafia (Namuriense) y Grupo de Lena (Namirien-
se superior-Westfaliense inferior) y por el Estefaniense.

La Caliza griotte representa también una sucesién condensada (40-50 m.) de
calizas rojas nodulosas (biomicritas) o tableadas, entre las que se intercalan algunos
niveles de pizarras y radiolaritas. Contienen Goniatitidos, Braquiépodos, y Crinoideos,
principalmente. Se deposité en un medio neritico, no muy profundo, y en condiciones
oxidantes,

La Caliza de montafia, que se sitfia encima, es ya una sucesién més potente
(700 m. de espesor maximo en Teverga) aunque variable (250 m. espesor minimo en la
zona de Proaza). Son calizas principalmente micriticas sin fésiles, que a veces presentan
laminaciones y tienen un alto contenido en materia orgénica, por lo que presentan to-
nos gris oscuros. Cuando las potencias son maximas aparecen en la parte alta bioespa-
ritas gris claras, en las que es frecuente encontrar Crinoideos y fragmentos de Bra-
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quiépodos. Las facies micriticas corresponden, probablemente, a un medio neritico, con
condiciones reductoras, mientras que las facies bioespariticas posiblemente se deposita-
ron en un medio litoral.

El Grupo de Lena, que se apoya sobre la Caliza de montaiia, esti representado
por una sucesién de pizarras, areniscas y calizas, entre las que, a veces, se intercalan
capas de carbén. Su espesor maximo, dentro de la regi6n estudiada, es del orden de los
300 m., debido a que ha sido erosionado posteriormente. Representa una sucesién rit-
mica, en la que se evidencian un conjunto de ciclotemas que responden, de un modo
ideal, a las siguientes caracteristicas, de muro a techo: calizas biomicriticas con fau-
nas marinas (Braquiépodos, Crinoideos, Fusulinidos, etc.), margas, pizarras marinas,
o con mezcla de faunas marinas y flora continental, areniscas de playa, suelo de vege-
tacién con apéndices de Stigmaria y finalmente capa de carbén. La serie estaria for-
mada por la sucesién de un conjunto de ciclotemas como éste, si bien la mayor parte
de ellos se encuentran incompletos, dependiendo ello de las condiciones dindmicas de
la cuenca cuando se verificé el depésito.

El conjunto de ciclotemas representa un medio poralico, en el que cada ciclo
se inicia bajo un régimen marino (subliteral), que se va haciendo progresivamente mas
somero (zona entre mareas) hasta que se pasa a un régimen continental, que se inicia
con el desarrollo de una flora que dard lugar a un suelo de vegetacién y, posterior-
mente, a la capa de carbén. A partir de este momento el ciclo se interrumpe y una nue-
va invasién marina dard lugar al comienzo de otro ciclo, y asi sucesivamente.

El Estefaniense se sitia discordante encima de los materiales depositados con
anterioridad. Entre ellos y éste ha tenido lugar un plegamiento y existe, por tanto, una
laguna estratigrafica, faltando, por lo menos, todo el Westfaliense medio y superior
dentro de este area.

El Estefaniense est4 representado por una sucesién de conglomerados siliceos,
con cantos que tieneden a ser esféricos, entre los que se intercalan areniscas, pizarras y
carbén. El conjunto constituye también ciclotemas en los que, de un modo ideal, apa-
rece la siguiente sucesién: conglomerados, areniscas de grano grueso, areniscas de gra-
no fino, pizarras, suelo de vegetacién y capa de carbén. Se han depositado en condicio-
nes continentales, que van desde fluviales a pantanosas. Contiene floras de edad
Estefaniense B-C.

Tecténica

Desde el punto de vista estructural, la regién estudiada se sitiia dentro de la 1lla-
mada por LoTzE (1945) «zona Cantdbrica», en su parte occidental, algo al E. del Pre-
cdmbrico del Narcea, que constituye ya la «zona Asturoccidental-Leonesa». Las estruc-
turas principales del Paleozoico describen aqui un arco, céncavo 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 lineas generales,
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la direccién del arco asturiano; la superficie de fractura se encuentra préxima a la ver-
tical, a veces,invertida. En ocasiones es paralela a la estratificacién a lo largo de varios
kilémetros, aprovechando planos de facil deslizamiento, como en Genestosa, que es
paralela a la Caliza de Lancara.

Los pliegues de la regién estudiada son también longitudinales a las directri-
ces del arco asturiano; son pliegues cilindricos de escala mesoscépica y megascépica,
de plano axial subvertical, cuyos ejes, horizontales en gran extensién, pueden inflexio-
narse, hasta situarse a veces préximos 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 niicleo anticlinal de Cuarcita de Barrios se fractura y cabalga al flanco
oriental del pliegue.

Al S., en la zona de Genestosa, se desarrollan, ademds, pliegues transversales de
mds 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 depdsito.

Probablemente los pliegues longitudinales se originaron durante el Westfalien-
se superior, a juzgar por los datos existentes para otras dreas de la Cordillera Cantébri-
ca. Los cabalgamientos deben ser algo posteriores; corresponden a una evolucién 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 esté claro que estos materiales presenten este tipo de deformacién.

Finalmente, existe una falla importante que se manifiesta a lo largo de todo el
Limite 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 depésito del Estefaniense; pro-

bablemente pérmica.

LOS SUELOS

El suelo se forma por la accién conjunta del clima, vegetacidn, relieve e influen-
cia antropozodégena.

Los suelos siliceos de la zona estdn 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 silieea, pasando por las tierras par-
aas en que ya hay procesos quimicos y lavado, y por dltimo los podsoles los cuales
se originan al ir aumentando progresivamente la acidificacién y el horizonte de lavado.
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El clima adecuado para este desarrollo es el de una precipitacién 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 vegetacién que se asienta sobre estos suelos originados sobre substrato siliceo,
es la siguiente: Sobre tierras pardas,centro-europeas oligétrofas (Ranker, tierras par-
das podsolizadas), el Blechno-Fagetum ibericum, sobre tierras pardas oligétrofas pod-
solizadas (podsoles férrico humicos y Ranker distréfico), los Blechno-Quercetum ro-
boris, Luzulo-Betuletum celtibericae y Daboecio-Ulicetum.

Nos encontramos en la regién de los podsoles y la tendencia de los suelos es
llegar a éstos; se pueden precipitar los acontecimientos por la tala de los bosques
autéctonos, que lleva aparejada la implantacién de un matorral serial que por acidifi-
cacién del terreno determina la rapida evolucién del suelo hacia podsol.

Por otra parte en muchas ocasiones esta podsolizacién determina la imposibili-
dad de regeneracién de la Climax o produciéndose en algunos casos una disclimax, co-
mo ocurre y ya admiten Rivas MartiNez, Izco y CosTa, al estudiar los hayedos del
Puerto de Ventana. La tala de estos hayedos no permite (después de la instalacién del
brezal —matorral de sustitucién Daboecio-Ulicetum) la recuperacién del haya y le sus-
tituye el abedul.

En algin caso opinamos que esta implantacién de los abedules, estd motivada
por el desprendimiento de rocas cuarciticas de las cumbres, extremo éste que hemos te-
nido ocasién de comprobar, lo que determinaria oligotrofia excesiva de los suelos, que
conducen a la eliminacién del haya de estos medios, sustituyéndola a pesar de estar en
su Climax climacica, 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 regresién a suelos Ranker, sobre los que se insta-
lan los Daboecio-Ulicetum. Esto lo hemos observado en matorrales de sustitucién por
el camino de P4aramo 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 disgregacién quimica y subsiguiente formacién de suelo. En los
casos en que éste se forma, determina la aparicién de suelos rendsiniformes que por las
condiciones climaticas de la regién originan un fuerte lavado y consiguiente arrastre de
bases, provocando su progresiva acidificacién y asi pasaria ,a tierras pardas centro-
europeas eutrofas, sobre las que se asientan los Melico-fagetum cantabricum y tierras
pardas centroeuropeas mesoeutrofas, con nivel fredtico 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 regién que estudiamos el
principal factor formador del suelo es el climatico que determina una evolucién con-
vergente de los suelos siliceos y calcareos.

Tenemos una pequefia representacién de suelos de Vega, Lehm pardo, sobre
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los que se asientan pastizales mesotrofos, en el cual la roca madre estd formada
por pizarras, con gran contenido de fésiles, y pobre en carbonatos, este suelo resulta
de gran coherencia. En los valles de Trubia, Proaza, San Andrés y Teverga, existe
representacién de suelos de Vega que creemos se pueden incluir en Anmoor de valle,
caracterizado por la presencia de una capa freatica alta.

Por dltimo una pequefia formacién de turberas en la vertiente meridional del
Puerto de Ventana, no estudiadas hasta el momento, que dnicamente podemos de-
cir que sirven de asiento a una comunidad de Ericion tetralicis.

CLIMATOLOGIA

Dado el insuficiente niimero de estaciones que se encuentran en nuestra zona,
y en ocasiones los pocos afios observados, nos hemos visto precisados a utilizar otras
que por su situacién han de guardar una gran semejanza,

En la vertiente septentrional tenemos en primer lugar la estacién de Proaza,
cuyos datos podian ser suficientes para establecer el clima de la zona comprendida
entre Trubia y Caranga, pero dados los escasos afios que lleva funcionando (desde
1970), sus observaciones han de ser admitidas con reservas. No obstante, puede ser-
vir para contrastar la estacién de Grado (60 m. s.n.m.), cuya situacién 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 afios. '

El observatorio de Paramo (820 m. s.n.m.), comenzé a funcionar en 1969,
pero dejé de suministrar datos en 1972.

Lo que no podiamos soslayar son los datos del Puerto de Ventana, pues carece
de estacién, asi como los limitrofes de Somiedo y Pajares. En este dltimo ha empeza-
do a funcionar una estacién, pero en el pueblo, lejos del alto, por lo que nos vemos
precisados a recurrir al Puerto de Leitariegos, que es el mas occidental de Asturias. Sin
embargo, en cuanto a clima pensamos no ha de presentar grandes diferencias dada su
analoga situacién, 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 estacién de Torrebarrio (datos pluvio-
métricos) y la de Rabanal de Luna (datos pluviométricos y termométricos, que estd
préxima 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 situacién de las 7 estaciones estudiadas es la siguiente:

Proaza 43° 15’ 20” N/2° 19°00” W — 185 m. s.n.m. (Pluv. y Term.).

Grado 43° 22’ 50~ N/2° 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.).

Paramo 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. (Plav. y
Term.).

Torrebarrio 43° 00’ 40” N/2° 18’ 20” W — 1.300 m. s.n.m. (Pluv.).

Rabanal de Luna 42° 55’ 50” N/2° 18’ 00” 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 precipitacién en mm. Temperatura; minimas absolutas,
maéximas absolutas, media de las minimas, media de las maximas.

En los gréficos que se acompafian van incluidos los resultados correspondientes
a 10 afios, cuando fue posible.

Temperatura—En G-1, incluimos las cuatro estaciones utilizadas, observemos
la diferencia entre Leitariegos (alta montafia), con 3,8° de media anual con las de
Grado y Proaza 13° y 12,5° de media anual, respectivamente. La de Rabanal en Leén,
presenta una media de 8,2° de media anual y una mayor amplitud térmica (diferencia
entre el mes mis calido y el mds frio) indicador de una mayor continentalidad.

Pluviosidad.—En G-2 se presentan los resultados de las siete estaciones utiliza-
das reflejando la variacién mensual y medias. Existe una gran diferencia de Leitariegos
con las restantes y exceptuando Pdramo, las demds presentan bastante igualdad. Po-
demos deducir que la precipitacién aumenta con la altitud, pero diferenciando ambas
vertientes, pues Paramo, 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 precipitacién en Torrebarrio y Rabanal es aiin importante.
La zona de sombra de lluvias provocada por la Cordillera Cantébrica, 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 segiin su pluviosidad.

Temperatura y Precipitacién.—Mayor importancia tiene a efectos climatols-
gicos estudiar la accién conjunta de Temperatura y Precipitacién.

En G-10 se representa los diagramas ombrotérmicos de Walter-Lieth.

El Puerto de Leitariegos —y por analogia el de Ventana— estin incluidos,
segin ALLUEANDRADE(1966), siguiendo a WALTER-LIETH, en el grupo X, que corres-
ponde al clima de alta montafia, con altitud superior a 1.500 m.

Grado y Proaza, presentan ya un periodo seco. La pluviosidad en exceso, raya-
do en negro, solo afecta en Grado a noviembre y diciembre, es algo mas 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 clasificacién que se incluye en
«Subregiones Fitoclimaticas de Espafia» Allué Andrade, habrd que incluirlo en IV
(VI), puesto que presentan un perfodo seco, aunque ligero, sin embargo, Grado apare-
ce incluido en V (VI).El primero corresponde a un clima mediterrdneo subhimedo y el
segundo a u atldntico europeo. Nos inclinamos por la inclusién en el primero.

En cuanto a Rabanal de Luna, presenta un periodo seco que comprende dos me-
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ses. Estéd incluido en IV (VI), en este caso sin duda alguna, pues dicho periodo es ya
notablemente mas amplio.

Cociente pluviométrico de Emberger

Hemos calculado el cociente pluviométrico de Emberger, segiin la férmula:

P X 100

M2 m?2

Q=

en la que P representa la precipitacién anual, M la media de las mdximas del mes
mas cilido, y m la media de las minimas del mes mds frio. M — m, representa la amplitud
térmica que influye en la evaporacién.

Con los datos de las estaciones obtuvimos los siguientes coeficientes:

M m P Q
Rabanal (julio) 26,5 (diciembre) 2.8 1.085,7 141
Proaza (julio) 26,7 (marzo) 19 1.069,3 168
Grado (julio) 24.0 (enero) 14 971,6 152
Leitariegos (julio) 17,9 (febrero) —6,7 1.554.7 592

Si los coeficientes obtenidos los llevamos a tabla de clasificacién de climas del
mismo autor colocandolos en ordenadas y m en abscisas, ohtenemos los resultados
que se presentan en G-11, vemos que Grado, Proaza y Rabanal estan incluidos en el cli-
ma mediterrdneo hiimedo, saliendo de sus limites el Puerto de Leitariegos.

Vientos—Los vientos dominantes en esta zona son los de direccién NE-SW,
motivados por la influencia de las 4reas anticiclénicas del Atlantico situadas entre

los paralelos 20 y 40.

CONCLUSIONES

A la vista de los datos anteriormente expuestos, podemos deducir:

1.° Existen unas zonas bastante termoéfilas 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 practicamente sin nevadas y pocas heladas.

2.° La precipitacién en estas mismas zonas es bastante moderada, si conside-
ramos con Bellot (1969) que una precipitacién media anual de 1.250 mm. puede con-
siderarse como término medio para la zona cantébrica, las de Proaza y Grado quedan
bastante por debajo de esta cifra.

3.2 Las estaciones de alta montafia (Leitariegos, Ventana), muestran una acu-
sada continentalidad, mayor abundancia de lluvias, frecuentes nevadas y meses de he-
lada, temperaturas minimas absolutas de hasta —20°.
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4.° Por ltimo en la vertiente meridional, Rabanal de Luna (1.156 m.), mues-
tra continentalidad acusada, precipitacién discreta y una fuerte amplitud térmica,
con un acusado perfodo 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 vegetacién, acentuadas por los factores edéficos, presentdndose en los grados
superiores un cierto nimero de endemismos.

EL DOMINIO ATLANTICO

La utilizaciéon de criterios floristicos y ecolégicos para la delimitacién de te-
rritorios fitogeograficos, se debe en primer lugar a BRAUN-BLANQUET.

0. DE Bovros (1963), lleva a cabo un documentado estudio sobre los criterios
en que se puede basar la delimitacién de los territorios naturales, llegando a la conclu-
sién de que los iinicos aptos para este fin, son los andlisis corolégicos y la consideracién
de los hechos fitotopograficos, sobre todo referidos al primero de los citados. Cuando
se lleva a cabo aplicidndolo separadamente a las distintas comunidades, conociendo
cudles de éstas representan la vegetacién estable se llega al establecimiento de la cli-
max. El 4rea en que una asociacién ejerce la funcién de climax es lo que se llama un do-
minio climdtico y representa una unidad territorial de primer orden en el aspecto fi-
togeogréfico. A continuacién analiza las distintas unidades jerarquizadas empleadas
para la descripcién sistemética de territorios.

Para (Roissiv 1969), una definicién exhaustiva de un territorio fitogeografico
implica una triple diagnosis basada en:

I—Criterios floristicos: Flora del territorio, elementos autéctonos y aléctonos
que la constituyen, endemismos.

II.—Criterios ecolégicos: Clima del territorio, estudios geolégicos, geomorfols-
gicos y fisiograficos. Tipos genéticos de suelos.

III.—Criterios fitosociolégicos: Complejos de agrupamientos vegetales del te-
rritorio (asociaciones, alianzas, 6rdenes). Series evolutivas o filums. Climax.

Si revisamos los estudios llevados a cabo para delimitar y subdividir el dominio
Atlantico, sefialando dnicamente los mds importantes, vemos que BRaUN-BLANQUET,
en su mapa fitogeografico, es el primero que incluye en el seno del Dominio Atldntico
toda la parte occidental de Europa, desde Portugal hasta las costas noruegas, engloban-
do la casi totalidad de las Islas Britanicas.

El mapa de Gaussen coincide casi en su totalidad con el del anteriormente ci-
tado, pero la denominacién es distinta; la llama Dominio Atlantico-centroeuropeo,
porque considera que un buen nimero de plantas de este Dominio son originarias de
Europa Central y aumentaron su 4rea de dispersién, llegando incluso a las costas; esto
ocurrié después de las glaciaciones, al comienzo del Cuaternario, permaneciendo des-
pués mezclada con la flora autéctona de estas regiones.
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La denominacién de este Dominio no quiere decir que haya un predominio
de plantas atlanticas, sino que a medida que vamos adentrandonos hacia el Continen-
te su ntimero disminuye. El limite oriental delominio lo marca, por tanto, més que la
mayor presencia de especies tipicamente continentales, la disminucién de atlénticas.

El mapa de Walter de 1954 ofrece quizd como nota mas destacada un aumento
de la extensién del Dominio hacia el S. de Portugal y reduce mds hacia el N. la parte
espafiola. Es curioso destacar que los limites de su Dominio coinciden con los de
Erica tetralix.

Si nos basamos para determinar los limites del Dominio en fundamentos cli-
méticos, vemos que Koppen, con numerosos datos pluviométricos y termomaétricos,
delimita el Dominio, incluyendo en él aquellas regiones que presentan un clima be-
nigno, con invierno acusado, sin estacién seca y con veranos con temperaturas medias
o iguales o mayores de 10°, con una duracién superior a los 4 meses.

La temperatura del mes mas calido estd comprendida entre 10° y 22°; la del mes
mas frio es superior a 3°. Para el autor estos climas son de tipo oce4nico, pero no des-
taca suficientemente este caricter, al incluir, por lo que respecta a nuestra Peninsula,
una buena parte del Centro de Espafia.

Mas perfecta y concordante con las botdnicas es la de Rubner. Este tiene en
cuenta la duracién del periodo vegetativo, que viene marcado por el ndmero de dias
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 Atlantico.

Walter y Lieth, recientemente, perfeccionando los datos ombrotérmicos de
Bagnoul y Gaussen, han confeccionado un atlas climatolégico mundial, que guarda
grandes analogias con los de De Martonne y Rubner en la parte que nos interesa. Se
encuentran en €l perfectamente individualizadas las zonas oceénicas y las continen-
tales.

La conclusién que podemos sacar de lo anteriormente expuesto es que el
Dominio Atlantico corresponde a una innegable realidad climética, mas patente so-
bre todo en la parte meridional del Dominio.

Ozenpa (1964), admite las siguientes jerarquias en la divisién de los terTitorios
florales: Reino, Regién, Dominio y Sector.

Reino Holartico, regién eurosiberiana, dominio atlantico, sector ibérico; seria
la situacidn de la zona atlantica espafiola en estas divisiones.

El reino se caracteriza por la posesién de familias o grandes géneros endémicos.
La regién se caracteriza no por la posesién de familias propias, sino endemismos a ni-
vel de género o especie, en el dominio, sobre todo de la regién eurosiberiana, presenta
pocos endemismos, al no ser de montafia; en todo caso si existen no superan el nivel
de especie, pero pueden estar bien caracterizadas por limites de especies, el ejemplo
ya citado de Erica tetralix en el dominio atlantico, aunque Ozenda, en su mapa de dis-
tribucién de esta especie no la da para Espafia. Los limites del Dominio Atlantico para
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la Peninsula, lo extiende mucho hacia el Sur, ya que sitia la linea de separacién por
debajo del rio Tajo.

La divisién que establece DuPoNT para el Dominio, coincide en esencia con las
de BRAUN-BLANQUET ¥ WALTER.

M. Mayor (1971), indica para Espafia nueve sectores de vegetacion, incluyen-
do las regiones nortefias en el sector ibero-atlantico, diferenciando dentro de éste dos
zonas, la de litoral y la de montafia.

Rivas MarTiNEZ (1973), admite la jerarquia de unidades: Reino, Regién, Pro-
vincia, Sector, Distrito 'y Tesela. A la regién euro-siberiana pertenece la provincia
atlantica que, comparada con los limites del Dominio Atldntico, reduce notablemente
hacia el Norte de Portugal la extensi6n.

Siguiendo el criterio de este autor, nuestra zona quedaria enclavada en el Sec-
tor cantabro-euskera, entrando a formar parte las regiones montafiosas del limite en-
tre las provincias de Asturias y Ledn en la Provincia orocantibrica. La parte meridional
de la zona por San Emiliano (Leén) rozaria o estaria incluida en el Sector maragato-
leonés de la Provincia carpetano-ibérico-leonesa.

P. Roissin establece tres subdivisiones del Dominio Atlantico:

I.—Una parte meridional o subdominio eu-atldntico en el que se encuentra in-
cluido el N. de Espafia y Portugal, costas W. y N. de Francia y S. W. de Irlanda e In-
glaterra.

II.—Subdominio Medio-Atléntico, que comprende la Bretafia francesa, Bélgica
extendiéndose mis hacia el Continente y resto de Inglaterra e Irlanda.

III.—Subdominio Boreo-Atlantico, extendiéndose al N. del anterior, costa sub-
occidental de Noruega y Escocia.

En cuanto a las clasificaciones climatico-forestales, segin la de Brockman Je-
roch, el Dominio Atlantico figura en estos mapas en la Aestisilva, bosque caducifolio
con vegetacién estival, junto a otras regiones templadas.

Es innegable, por tanto, que la regién asturiana se encuentra de lleno en el Do-
minio Atlantico (provincia atlantica segin Rivas Martinez), ademds en el sector que
presenta un mayor ndmero de plantas atldnticas. Nos han servido todas las considera-
ciones anteriores para comprobar la estrecha relacién entre vegetacién y caracteristicas
climaticas.

El mapa correspondiente a los limites del Dominio Atlantico, que se incluye

en la pagina 162, ha sido tomado de P. Dupont (1962).
ELEMENTO ATLANTICO

Para Braun-Blanquet, O. de Bolés y Dupont, el concepto de elemento tie-
ne un valor puramente geografico, los constituye una serie de plantas que tienen un
mismo area de dispersién. Pero dada la relacién entre Vegetacién y clima, Roissin opi-
na, con fundamento, que se debe considerar como elemento atlantico-centroeuropeo,
al constituido por un grupo de plantas cuya drea de dispersién estd sujeta a la influen-
cia ocednica, 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.

Basandose en esto, Allorge, en 1924, estableci6 la diferencia entre plantas atlan.
ticas y plantas subatldnticas. Entre las atlanticas incluia aquellos tixones que se en-
cuentran confinados en los limites del Dominio y como Subatlanticas, aquellas espe-
cies cuya drea principal se encuentra en el Dominio, pero que se internan mas en el in-
terior de los continentes o en el bajo Mediterraneo.

Esta distincién presenta a veces serias dificultades y por ser subjetiva da origen
a discrepancias entre los diversos autores.

Pero es indudable que no es dinicamente el caricter de oceanidad el Ginico que
va a distinguir las especies atlanticas. Tienen también distintas exigencias térmicas.

Dupont, en su trabajo sobre el sector Ibero-Atlantico, se muestra muy rigorista
y elimina de la lista de Braun-Blanquet, algunas especies que éste incluia como eu-
atlanticas, porque presentan algunas estaciones aisladas alejadas del Dominio, ej.
Erica tetralix, Carex binervis, incluyéndolas dentro de las subatlanticas.

Para muchos autores estas estaciones aisladas son reliquias de una mayor ex-
tensién en épocas pasadas, donde el clima era mas dulce.

Dupont tiene el acierto de distinguir entre Subatlanticas, Atlantico-Mediterra-
neas, Mediterrdneo-Atlanticas y Submediterraneas, que hacen referencia a su gradati-
va penetracién en la regién Mediterrdnea y la importancia de su drea de distribucién.

A continuacién exponemos una relacién de las plantas consideradas como
atlanticas que aparecen en la zona objeto de estudio. Dada la disparidad de criterios
entre los distintos autores, como ya anteriormente sefialibamos, seguimos a Dupont.
Volvemos a insistir que el criterio de Dupont es muy rigorista y exclusivamente geogra-
fico, no es de extrafiar por tanto que sus listas de plantas atldnticas sean menos nume-
rosas que las de otros autores.

EUATLANTICAS

Scillg verna Huds.

Endymion non scriptum (L.) Garke.
Corydalis claviculata (L.) DC.
Vicia orobus DC.

Euphorbia hibernica L.

Meconopsis cambrica (L.) Vig,
Ulex gallii Planch.

Sexifraga hirsuta L.

Saxifraga spathularis Brot.

Erica vagans L.

Daboecia cantabrica (Huds.) Koch.
Pentaglotis sempervirens (L.) Tausch ex L. H. Batley.
Scillg lilio-hyacipthus L.
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Alliyum ericetorum Thore.

Lilvum pyrenaicum Gouan.

Iris xiphioides Ehrh.

Cardamine latifolia Vahl,

Halimium alyssoides (Lamk.) C. Koch.
Potentille montana Brot.

Genista hispanica L. subsp. occidentalis Rowy
Peucedanum lancifolium (Hoff. et Link) Lge.
Angelica razoulii Gouan.

Valeriana pyrenaica L.

Crepis lapsanoides (Gouan) Froel.

SUBATLANTICAS

Carex binervis Sm.

Arrhenatherum thorei (Duby).
Nartheciym ossifragum (L.) Huds.
Hypericum linarifolium Vahl.

Ulex manus Forst.

Erica cinerea L.

Erica ciliaris L.

Wahlenbergia hederacea Reichb.
Pinguicola grandiflara Lamk.
Carduncellus mitissimus (L.) DC.
Carex laevigata Sm.

Helleborus viridis 1. subsp. occidentalis Reut.
Hypericum pulchrum L.

Polygala calcarea Schultz.
Polygala serpyliifolia Hose.
Congpodium majus (Gouan) Loret.
Carum verticillatum (L.) Koch.
Erica tetralis L.

Digttalis purpurea L.

Lathraea clandestina L.

Agrostis setacea Curtis.

Arabis stricta Huds.

Lepidjum heterophylium (DC.) Bent.
Anthemis nobilis L.

Avena sulcata Gay.

Arenaria montana L.

Lithodora diffusa Lag.

Prunellg hastifolia Brot,
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Teucrium pyrenaicum L.

Agrostis truncatula Parl.

Narcissus triandrus L. var. cernuus (Salisb.) Bsk.
Chamaespartium tridentatum (L.) P. Gibbs.
Erica australis L.

Linaria triornithophiora (L.) Willd.

Linaria delphinoides Gay.

Digitalis parviflora Jacq.

POSIBLES SUBATLANTICAS

Aira caryophyllea L. subsp. multicaulis Dum,

Aira praecox L.

Narcissus pseydo-narcissus L, subsp. pseudo-narcissus (Haw) A. Fernd.
Chrysosplenium oppositifolium L.

Ornithopus sativus Brot.

Ulex europacus L.

Jasione perennis L.

Galium hercynicum Weigel.

NO PROPIAMENTE SUBATLANTICAS, PERO PODRIAN INCLUIRSE
ATLANTICO-CENTROEUROPEAS

Carex pulicaris L,
Junqus squarresus L.
Lysimachia nemorum L.

ATLANTICO-MEDITERRANEAS

Simaethis planifolia (Vand.) G. G.
Helleborus foetidus L.
Linaria supina (L.) Desf.

ATLANTICO-CENTROEUROPEAS-MEDITERRANEAS

Ornithopus perpusillus L.
Cytisus scoparius (L.) Link.

OCCIDENTALES, PERO MAS ABUNDANTES FUERA DEL DOMINIO

Sedum forsteranum Sm.,

Anarrhinum bellidifolium (L.) Willd.
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ENCLAVES MEDITERRANEOS

Merece por su importancia dedicar un capitulo a la presencia del elemento me-
diterraneo en pleno Dominio Atldntico, en las zonas calcireas de San Andrés, Proaza
y Teverga, donde la encina aparece abundantemente.

En estos lugares la roca (caliza de montafia), permanece pricticamente desnuda,
motivado por lo acentuado del relieve y la abundancia de lluvias, que impiden la
formacién del suelo climatico. Como dice Allorge «la degradacién mecdnica de la roca
predomina sobre la degradacién quimica».

En estos terrenos, como ya aprecié Dupont (1956), se produce un mosaico de
plantas xeréfilas, higréfilas y propias de landas. Las primeras se encuentran en los sa-
lientes de las rocas y lugares soleados, las pertenecientes al segundo grupo estdn en
fisuras o zonas sombrias, en algiin caso hiimedas. Por dltimo 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 descarbonatacién, permiten el
desarrollo de especies consideradas como tipicamente acidéfilas, tales como Daboecia
cantdbrica, Ulex europaeus, acompafiadas de otras neutréfilas como Erica vagans,
Lithodora diffusa, etc.

Factores condicionantes

A) Factores eddficos.—La encina permanece exclusivamente como rupicola.
La roca caliza le proporciona un ambiente que recuerda mas el suyo de origen. El agua
de lluvia desaparece rdpidamente por los intersticios y ademas no absorbe calor, pero
lo reverbera creando un microclima edéafico. En las localidades que estamos estudiando
es sin duda este factor el, mas decisivo.

B) Factores climdticos—Como vemos por los datos que nos suministra la
estacién de Proaza, es un clima que segiin De Martonne encajaria como mediterra-
neo himedo, presenta un periodo seco y una media anual de 13°, las temperaturas mi-
nimas no son excesivas y segin 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 climitico de los estudiados que
podia ser limitante para las especies mediterrdneas seria la humedad, no la tempera-
tura, pero la humedad ambiental no edafica, por las peculiaridades ya descritas de la
roca caliza.

C) Por dltimo no hay que olvidar los factores histéricos. Estas especies de-
bieron tener una mds amplia distribucién en épocas pasadas como consecuencia de
condiciones mdas favorables, después de la dltima glaciacién quedarian acantonadas
en estos refugios, o bien pudieron alcanzar estos lugares por migracién.

A continuacién mostramos la composic n floristica de estos enclaves teniendo
en cuenta fundamentalmente los criterios de Dupont para la clasificacién del elemento
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atlantico y los de Fournier, para el mediterrineo. Se encuentran en altitudes comprendi-

das aproximadamente entre 120 m. s.n.m. y 600 m. s.n.m.

ENDEMISMOS CANTABRICOS

Campanula arvatica Lag,

Crepis albida Vill. subsp. asturica (Lacaita y Pau). Babcock.
Seseli cantabricum Lge.

Petrocoptis glaucifolia (Lag.) Boiss.

Saxifraga 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

Saxifraga 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.) 1. M. Thonston.
Teucrium scorodonia L. subsp. scorodonia.
Hypericum pulchrum L.

Ulex europaeus L.

ATLANTICO-MEDITERRANEAS
Helleborus foetidus L.

SUBMEDITERRANEQ-SUBATLANTICAS

Lonicera peryclymenum L.
Blackstonia perfoliata (L.) Hudson.
Rubia peregrina L.
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MEDITERRANEO-ATLANTICAS

Tammus communis L.

Anarrhinum bellidifolium (L,) Willd.
Ruscus aculeatus L.

Hypericum androsaemum L.

Lotus subbiflorus Lag.

Gastridium lendigerum Gaud.

SUBMEDITERRANEAS

Centranthus angustifolius DC.
Calendula arvensts L.

Prunella grandiflora (L.) Scholler.
Sideritis hyssopifolia L.

Buxus sempervirens L.

Lathyrus nissolia L.

Rumex scutatus L.

Arenaria grandiflora L.

MEDITERRANEO-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 AllL

Globularia nudicaulis L.

Campanula glomerata L.

Buglossoides purpureocaerulea (L.) J. M. Jhonston.
Verbena officinalis L.

Origanum virens Hoffmans. & Link.
Solanum dulcamara.L.

Chaenorrhinum origanifolium (L.) Fourr.
Erinus alpinus L.

Veronica arvensis L.

Veronica hederifolia L.

Laserpitium latifolium L.

Ligusticum lucidum Miller.

Daucus carota L. subsp. carota.
Erucastrum nasturtiifolium (Poiret) O. E. Schultz.
Eryssimun grandiflorum Desf.

Sedum forsteranum Sm. in Sowerby.
Sedum album 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 armeria L.

Dianthus monspessulanus L.

Silene nutans L.

Petrorhagia prolifera (L.) P. W. Ball et Heywood.
Clematis vitalba L.
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Hepaiica nobilis L.

Arabis alpina L.

Arabis hirsuta (L.) Scop.

Arabis stricta Hudson.

Pimpinella saxifraga L.

Seseli libanotis (L.) Koch subsp. libanotis.

Ligustrum vulgare L.

Vincetoxicum hirundinacea Medicus.

Asperula cynanchica L.

Galium cruciata Scop.

Galium mollugo L. s.1.

Calystegia sepium (L.) R. Br.

Echium vulgare L.

Geranium sanguineum L.

Euphorbia flavicoma DC.

Mercurialis perennis L.

Polygala vulgaris L.

Acer pseudoplatanus L.

Evonymus europaeus L.

Hypericum hyssopifolium Chaix in Vill.

Hypericum perforatum L.

Hypericum nummularium (L.) Miller, subsp. nummularium.

Circaea lutetiana L.

Cornus sanguinea L.

Bupleurum baldense Turra.

Biscutella laevigata L.

Koeleria vallesiana Gaud.

Melica ciliata L.

Scleropoa rigida Griseb.

Sesleria caerulea (L.) Ard subsp. calcarea (Celak) Hegi.

Repasando las anteriores listas, vemos que existen 6 endemismos, los cuales
tienen un relativo valor diagnéstico como especies atldntica, tres tdxones que son Piri-
neo-cantabricos, de los cuales Dupont considera Genista hispanica L. subsp. occidentis
Rouy como Euatlantica y Teucrium pyrenaicum entre las subatlanticas.

El grupo de Euatlanticas comprende cinco especies, de las cuales Daboecia
cantabrica y Erica vagans, forman parte de los matorrales calcéfilos, acompafia-
das de las cinco subatlanticas que se relacionan. Estas son las especies que podiamos
considerar se encuentran en situacién critica en estos terrenos, pero la presencia de
Ulex europaeus, especie claramente acidéfila, ya nos indica el alto grado de descarbo-
nizacién de estos suelos. Esto explica su presencia en estos medios.

Pasamos a continuacién a analizar el elemento mediterraneo, del cual el mas
numeroso es el de especies Eumediterraneas (20), siguiéndole las submediterra-
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neas (8). Estas especies al contrario que ocurre con las atlanticas, se encuentran sobre
un sustrato que les es mds favorable, pero en condiciones climaticas adversas, en parte
remediadas por las propiedades de la roca caliza.

Por ltimo un grupo de diversas (53). Existe entre ellas un grupo de indiferen-
tes, el resto aparece como claramente calicéfilas en la zona estudiada.

CONCLUSIONES

1.2 Existe una amplia representacién por San Andrés, Proaza y Teverga de
elemento mediterraneo presidido por su més genuino representante, la encina.

2.2 En estos enclaves, el elemento atlintico es muy escaso y siempre se pre-
senta en condiciones edificas més aptas (suelos decarbonatados).

3.2 Se puede explicar la presencia del elemento mediterraneo por los factores

edéficos, climaticos e histéricos ya enumerados.

CATALOGO DE ALGUNOS TAXA

Ophioglossum vulgatum L.

Este helecho ha sido herborizado cerca del pueblo de San Andrés en un pastizal
incluible en Arrhenatheretalia. Es novedad para la provincia de Oviedo. Existen
varias localidades de la vecina provincia de Santander, sefialado por Née, de Bar-
gas (PEroJO), Liébana (SavLcEpo), LAINZ la indica para la provincia.

Anogramma leptophylla (L.) Link. (Gymnrograma leptophylla (L.) Desv.

Aparece muy escasa sobre roquedo siliceo de los hayedos bajo el Puerto de Ven-
tana. Asturias: Cangas de Narcea (Durieu, Bourc.), Grade, Naviego (DuRIEU),
Mieres (Laz.), Gijén (H. Ma.).

Hymenophyllum tunbridgense (L.) Sm. in Sowerby.

Una nueva localidad asturiana que afiadir a las ya conocidas. L{INZ recoge una
cita de los alrededores de Proaza, donde fue encontrada por J. M. ARGUELLES.
Nuestra localidad esti situada entre Caranga y Teverga, sobre cuarcitas en el
borde de un arroyuelo, fuera de la zona de salpicadura y en exposicién N.W. Es-
trictamente localizada en unos tres metros de paredén. Aparte del interés corolo-
gico de nuestra mencidn, tiene la particularidad de presentarse a una altitud de
400 m. s.n.m., que supera la que fija Allorge como limite para este pteridéfito en
300 m. s.n.m. Formaban parte de la asociacién Saxifraga spathularis, Plagiochi-
lla spinulosa, Luzula sylvatica, etc. Asturias (Bory), Sobiendes en el Sueve
(R. S1M6 v E. Vi6N), son las otras localidades provinciales,

Téaxon caracteristico de Hymenophyllion.
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Thelypteris limbosperma (AllL) 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.

Asplenium billotii F. W. Schultz (4. lanceolatum Hudson).

Muy raro, se hallaba en un paredén de rocas cuarciticas por el valle entre Caranga
y Teverga. '

Asturias: Pefiaflor y Cangas de Narcea (Durieu), Musel, La Franca (LAinz), San
Esteban de Pravia (LiTarpIERE), Cabo de Pefias (Mayor y col.).

Dryopteris villarii (Bellardi) Woynar ex Schinz & Thell subsp. villarii (D. rigida
Swartz.) A. Gray, Nephrodium villarit (Bellardii) G. Beck., Polystichum rigidum
(Swartz) DC.

Sobre pedregales calizos hacfa el Pefién de Ventana. Todas las citas provinciales
que conocemos se deben a LAINZ que lo indica de Pefia Ubifia, Somiedo y Gamoni-
teiro.

Polygonum viviparum L.

Taxon de montaiia, herborizada en pastizales de Puerto de Ventana, Torrestio y
Torrebarrio. Conocida para la flora astur-leonesa.

Rumex arifolius All

Aparece en comunidades megaférbicas de la umbria del puerto que nos ocupa, a
una altitud aproximada de I. 200 m. s.n.m. Especie caracteristica de Aderosty-
lion.

Asturias: Pico de Arvas (P. ALLORGE), pastizales al W. del Collado de San Isidro
(DuponT P. ¥y 8)).

Rumex pulcher L.

Como ruderal por el valle entre Caranga y Teverga. Caracteristica de Chenopo-
dietalia.

Asturias: (Pastor, P. MiNGUEZ), bordes de caminos por Avilés (CHERMEZON),
Gijén {Toxen, Ribel, 32).

Rumex 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, Torrestio y Villargusdn. Tdxon caracteristico de Thlaspletea. Escasa-
mente conocido en las publicaciones que hacen referencia a la provincia ovetense.
P. MfNcuEz lo sefalé de las orillas del rio Nalén.

Atriplex patula L.

En bordes de caminos arriba de P4ramo, en comunidades incluibles en Sisym-
brion. Conocido de la costa asturiana, Gijén (Durieu), playas de la ensenada
de Linares, comoruderal en cultivos por Avilés (Chermezén), de Oviedo lo sehala

Tixen, Riibel, 32.

Amaranthus deflexus L.

Aparece ruderalizada por Trubia, caracteristica de Polygonion aviculare. Escasa-
mente sefialada de Asturias, Chermezén la indica de bordes de caminos por Avilés.

Montia fontana L. (M. minor C. C. Gmelin, M. rivularis C. C. Gmelin, M. verna

Necker.

En un arroyo de Torrestio, la iinica cita leonesa que conocemos es una de Nocedo
(Borja). Caracteristica de la alianza Montion. De Asturias la indica DuRIEU en el

valle de Grado.

Cerastium arvense L. subsp. arvense.

Se encuentra en rellanos de rocas calizas por el Alto de Ventana, en pastiza-
les de diente por Torrestio y Villargusin. Parece interesante nuestra localidad
astur por cuanto en la bibliografia consultada sélo encontramos una referencia
de GuINEA ,para la var. alpicolum de Fenz (H. Ma.) Taxén caracteristico de
Festuco-Brometea.

Dianthus armeria L. (D. epirotus Halacsy).

Especie poco frecuente en la zona, herborizada en pastizales calicéfilos a la en-
trada del pueblo de Entrago. Caracterfstica de Festuco-Brometea.

Asturias: Cangas de Narcea (H. Ma.), alrededores de la misma localidad (Durteu),
Florida (C. MARTINEZ y MARTINEZ).

Minuartia fastigiata (Sm.) Rchb. (M. fasciculata Hiern. subsp. rostrata (Pers. F. Q.,
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M. mutabilis (Lap.) Schinz & Thell).

Aparece en pastizales petranos calicéfilos denunciados por nosotros (C. Mar-
TINEZ, MAYOR ¥ col. 1973) como pertenecientes a la asociacién Arenario-Festuce-
tum hystricis. No nos parece afortunado el cardcter que de Flora Europea para
separar este tixon de M. funki, referido tinicamente al cardcter ascendente de los



tallos, el material por nosotros recogido si tuviéramos en cuenta sdlo esta carac-
teristica habria que llevarlo a M. funki.

Silene ciliata Pourr.

Herborizada en laderas pedregosas en los alrededores del Puerto de Ventana.
Conocida en Asturias, Arvas (Durieu), Huerto de Canillas (Bourgg.), Leitariegos
(Ler. LEv.).

Silene colorata Poiret.

Interesante hallazgo corolégico para la Flora leonesa, aparece en roquedo cali-
zo en exposicién S., cerca del pueblo de Villargusdn. La localidad méas préxima
que conocemos es una que recoge TUXEN en la tabla de inventarios n.° 43, de
Alar del Rey Palencia) (Riel 32).

Callianthemum coriandrifolium Reichenb. (C. rutifolium auct. pro parte).

Abundante al pie de las rocas calizas sobre el Puerto de Ventana, vive en com-
pafiia de Anemone pavoniana, Ranunculus thora, R. gramineus, etc. Confirma-
cién de la cita de DyupoNT que en su momento constituyé novedad nacional.
Flora Europea la ignora para Espafia, asimismo la ecologia de sus habitats
europeos no coinciden con la que presenta los ejemplares de nuestra zona, esto
pudiera hacer pensar se trate de una raza ecotipica.

Pulsatilla alpina (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 compafiia de los taxa anterior-
mente descritos. La semejanza de sus flores con las de Anemone pavoniana de
las que dnicamente entremezclada, posiblemente haya sido la causa de que haya
pasado desapercibida para los botdnicos que han visitado esta zona. Existe una
cita de Mieres (G. OrTIz) que recoge CoLMEIRO, LAINZ la sefiala del macizo de
Ubifia, que junto a las restantes citas corresponden a la subsp. apiifolia de flores
claramente amarillas que ha sido sefialada de Leitariegos.

Ranunculus tricophyllus Chaix subsp. tricophyllus.

En un arroyo cercano al pueblo leonés de Torrestio, fue herborizado este «ra-
ninculo» de hojas lineares, caracteristico del orden Potamogetonalia. De Asturias
ha sido indicado en la Laguna de Arvas por Allorge y Lainz, rios Nal6én y Cubia
(L41INZ), en cuanto a la provincia leonesa conocemos una localidad en Puerto de
los Pinos (San Emiliano) de L41nz.
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Corydalis bulbosa (L.) DC. in Lam. DC. subsp. bulbosa (C. cava. L.) Schweigg & Ko

Especie que se presenta c6mo 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. Caracteristica de Fagetalia.

Corydalis claviculata (L.) DC. in Lam. DC. subsp. claviculata.

Hemos recogido ejemplares de este tdxon en hayedos bajo el Puerto de Ventana
y en bosques por el camino de Paramo a La Foceya. Menos conocido en Asturias
que el anteriormente descrito. DuriEu lo hallé en Grado, valle del Naviego,
Cangas de Narcea, otra localidad astur del convento de Coria (Boure.).

Meconopsis cambrica (L.) Vig.

Este bellisimo tixon aparece en ecologia tan distinta como pedregales calizos de
derrubio por el desfiladero de Fresnedo y en claros de hayedos. En Thasplietea y
Fagetalia.

De Trecastro en el valle del Naviego lo indica DuriEu, DuroNT lo menciona de
la zona que nos ocupa, en hayedos.

Papaver dubium L.

Aparece este tdxon, poco comiin, en pastizales de diente sobre sustrato caleédreo en
la zona comprendida entre los pueblos leoneses de Torrebarrio y Torrestio, en
comunidades incluibles en la alianza Aphanion. Existen varias localidades as.
turianas de esta especie. De la provincia leonesa, donde se efectué el hallazgo,
se ha sefialado de Villafranca del Bierzo y La Bafieza (LcE.), soto del rio Yuso,
Piedras Luengas (Riafio) (Losa).

Alyssum alyssoides (L.) L. (4. calycinum L.).

En pastizales someros sobre sustrato calcdreo, en las cercanfas de Villargusan.
Estas localidades aumentan el 4drea de dispersién de esta especie en la Cordillera
Cantabrica, de Reinosa conocemos una referencia de G. CAMALERo, de Potes, Ma-
taporquera, contrafuertes de Penouta (L£1Nz), en bordes de caminos por Alar del
Rey (Palencia) (Losa).

Arabis hirsuta (L.) Scop.
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Taxon de claras preferencias calicéfilas en la zona a que nos estamos refiriendo,
tiene una amplia distribucién 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, Villargusédn y San Emiliano, siempre a



favor de las condiciones edificas mencionadas mas arriba. De Asturias escasean
las referencias, Duriky lo indica de los alrededores de Salas; en los Lagos de Co- -
vadonga (J. JaLas recogida por Lijp).

Arabis stricta Hudson (4. scabra Alle).

Especie que podemos considerar como subatléntica de montafia, de muy escasa di-
fusién deducido de la iinica localidad conocida hasta la confeccién del presente
trabajo, en Fierros (LAINz). Por nuestra parte debemos afiadir una nueva loca-
lidad por el valle entre Caranga y Teverga sobre terrenos siliceos.

Cardamine impatiens L.

Crucifera que incluimos en esta breve relacién 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
Péramo.

Hornungia petraea (L.) Reichb. (Hutchinsia petraea (L.) R. Br.

DuProNT en su estudio acerca del Sector Ibero-Atlantico, la excluye de la lista de
plantas consideradas como subatlinticas. Recogida el 25-5-73 ya en fruto sobre
las calizas del Pefién de Ventana, corolégicamente nuestra mencién tiene la
importancia que se deriva de su escasez en el Principado, existe una cita imprecisa
de PaLau recogida por CormEiro. En la Cordillera Cantabrica, sin embargo, es
bien conocida. Vive en comunidades de Saxifragion trifurcato-canaliculatae.

Lunaria annua L. (L. biennis Moench).

Subespontanea en bordes de caminos por Trubia, San Andrés y por el valle entre
Caranga y Teverga. Recogemos una referencia de Caldas de Oviedo (SaLcaDO).

Sempervivum montanun L.

Vistosa crasuldcea no conocida hasta el momento para la flora astur, si bien
es conocida de las provincias limitrofes. Se presenta sobre las calizas que do-
minan el Puerto de Ventana a la derecha.

Saxifraga x polita (Haw.) Link. (S. hirsuta x S. spathularis ).

Hibrido interespecifico que Flora Europea indica para el N. de Espaiia, pero que
hasta el momento no habia sido denunciado para Asturias. Vivia 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 caracteristico de S. spathularis.
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Saxifraga 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 Pefiéon de Ventana que difiere notablemente de las otras pero que provi-

sionalmente incluimos con las anteriores.

Amelanchier ovalis Medicus (4. vulgaris Moench, A. rotundifolia Dum. Courset).

Arbusto mediterrdneo recogido en un roqueado por arriba de Trubia. Unicamente
DressER lo habia sefialado del Lago de la Ercina (Covadonga).

Geum rivale L.

En pastizales himedos bajo las calizas del Puerto de Ventana (Asturias), en la
misma ecologia aparece mucho més frecuentemente en la vertiente leonesa por To-
rrebarrio, Torrestio y Villargusan. Nuestra localidad asturiana parece ser novedad
provincial, no deja de causar nuestra sorpresa, sin embargo, no lo hemos descu-
bierto en la bibliografia consultada. Caracteristica de Molinietalia.

Potentilla crantzii (Crantz) G. Beck ex Fritsch (P. vernal. nom. ambig., P. salis-
burgensis Haenke).

Atlantica-centroeuropea, con estaciones aisladas fuera de este dominio. Se pre-
senta en pastizales del Puerto de Ventana y Villargusin. L{INz sefiala que este
taxon ha sido en algfin caso confundido con P. aurea, a nuestro entender esta con-
" fusién es posible porque los tallos e inflorescencias jévenes segiin hemos compro-
bado, presentan pelos adpresos que la hacen seriicea, cosa que no ocurre en los
ejemplares con flores abiertas o en fruto. Sin embargo, sus piezas de epiciliz ova-
les y los pelos patentes de las hojas adultas no permiten esta confusién.
L4inz la indica del Puerto de Somiedo, calizas de Penouta.

Astragalus glyeyphyllos L.

Rara en la zona, tinicamente la hemos recogido en un bosque a la derecha de
Fresnedo. Existe una vaga cita provincial que recoge CoLMEIRO adjudicada a Cava-
nilles. LAINz y O. RoprfcuEz aluden a su presencia en el Puerto de San Isidro.

Genista carpetana Leresche ex Lange subsp. nociva (Pau y F. Q.) Vic. y Lainz.

Interesante nuestro hallazgo de este endemismo ibérico en los alrededores de
Teverga. Esta parece ser la segunda mencién provincial acompafiando a la ya
existente de LAINZ de Pajares.
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Chamaespartium tridentatum (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, més frecuente en la dltima mencionada. Aparece también formando
parte de los matorrales por el valle entre Caranga y Teverga aproximadamente
entre ambas localidades. Si hemos incluido este tdxon subatlantico en la presente
relacién de plantas se debe al hecho de que la dltima localidad destaca por el he-
cho de que no conociamos ninguna de tan baja altitud, ni situada tan al interior.
T. Diaz en comunicacién verbal asegura haberla localizado cerca de la costa.
Vive en comunidades incluibles en la asociacién Daboecio-Ulicetum europaeae.
Abundantemente citada de Asturias y de la Cordillera Cantabrica.

Chamaespartium sagittale (L.) P. Gibbs. (Genista sagittalis L., Genistella sagittalis
(L.) Gams, Pterospartum sagittale (L.) Willk.).

Dada su dispersién fuera de los limites del Dominio Atlantico DuponT la elimina
de la lista de plantas consideradas como subatldnticas. Aparece con cierta fre-
cuencia en pastizales incluibles en Bromion por Teverga, Fresnedo, Puerto de Ven-
tana, Torrestio y Villargusdn. A pesar de su relativa difusién no conocemos més
referencia de ella que una mencién a su presencia en el Puerto de la Cubilla debi-
da a DuponT.

Lathyrus niger (L.) Bernh. (Orobus niger L.).

Como nemoral en los hayedos asturianos. De Asturias existen dos citas impreci-
sas de PaLau y P. MincuEz. L41inz la indica de Puente de los Fierros.

Lathyrus nissolia L.

En pastizales calicéfilos junto con Brachypodium pinnatum, en las cercanias de
Teverga. Especie muy poco frecuente en la zona. Conocemos las siguientes locali-
dades asturianas, Cancienes (Guinea), Langreso (C. Martinez), Punta de Moniello
(Mayor y col.), aparte de una referencia imprecisa atribuida a P. Minguez.

Lotus subbiflorus Lag. (L. hispidus Desf. ex DC. 1815 non 1805).

Téxon estrictamente calicéfilo en la zona estudiada, denunciamos su presencia en
el biotopo de los encinares asturianos por San Andrés y Proaza, asi como en el
pueblo de Villargusén en la vertiente opuesta. Asturias: Llanes (Lge. H. Ma.),
Grado, Cangas de Narcea (DurIEU), Pravia (Lag.), en la costa avelesina (CHER-
MEZON).
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Medicago minima (L.) Bartal.
Se presenta en pastizales sobre sustrato calcireo. Especie de Festuco-Brometea
indicada para la provincia leonesa de Riafio (Losa).

Medicago rigidula Desv.
Herborizada en rellanos de rocas calizas por Villargusan. R. Carbé y col. lo indi-
can como novedad provincial, de Villanueva del Carnero (Leén).

Ononis repens L. (0. spinosa L. subsp. procurrens (Wallr.) Bricq.).

En pastizales petranos calcdreos de las cercanias de Teverga. De Mesobromion.
Cancienes (H. Ma.), Luarca (C. MARTINEZ) son las localidades de donde habia
referencias anteriores a la nuestra.

Trifolium patens Screber in Sturm.

«Trébol» poco conocido de Asturias aparece en pastizales de siega eutréfos por
Trubia, San Andrés y Teverga. CHERMEZGN sefiala su presencia en pastizales avi-
lesinos, Covadonga (TUxEeN, Th, 37, Riibel, 32). En Arrhenatheretalia.

Scorpiurus muricatus L. (incl. S. subvillosus L., S. sulcatus L.).

En pastizales calicéfilos de Proaza a Sograndio. Se conocia de Oviedo (PasToR,
P. MfncuEz), Gijén (Duriku), Playa de Aguilera (Mayor ¥ col.). En Festuco-
Brometea.

Trifolium spadiceum L.

A afiadir 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.

Oxalis latifolia Kaunth. in Humb.

Especie naturalizada a la cual segiin L{1nz habrfa que llevar las citas de O. vio-
lacea. Aparece como invasora de cultivos abandonados. Chermezon lo sefiala
de varias localidades de la costa. En comunidades de Polygono-Chenopodion.

Geranium' pratense L.

Muy raro, en pastizales de la umbria del Puerto de Ventana, pertenecientes al
orden Arrhenatherethalia. R. CARBGS ¥ col. la indican del Puerto de Leitariegos,
sin destacar su novedad provincial.
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Geranium sylvaticum L.

En comunidad megaférbica en la vertiente asturiana del Puerto de Ventana y en
pastizales encharcados en la misma situacién. Asturias: valle del Naviego, Oviedo,
Brafia de arriba cerca de Leitariegos (DuriEu), Puerto de Ventana (Dupont P. y
S.). En Adenostyllion y Molinietalia.

Linum strictum L. subsp. strictum.

En pastizales someros sobre sustrato calcdreo a la salida de Proaza y por el valle
entre Caranga y Teverga. Conocemos tnicamente dos referencias asturianas, de
Pefiaflor (DuriEu) y Bebares no lejos de Tineo (LAINz).

Euphorbia exigua L. var. retusa L.

Téaxon mediterraneo que se encuentra en los enclaves calizos de la zona por San
Andrés, Proaza, valle entre Caranga y Teverga, Villargusdn. Existe una cita de
Oviedo (P. MiNcUEZ), MaYOR ¥ col. lo indican de la playa de Moniello.

Euphorbia lathyris L.

El «Tartago» 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 dnicamente dos
vagas citas de Pastor y P. MiINGUEZ.

Ruta chalepensis L. subsp. bracteosa DC. (R. bracteosa DC.).

Herborizada en las proximidades de Teverga en pastizales calicéfilos. Conocido
sobre todo de la costa asturiana, Caldas de Oviedo (SaLcADO), Colombres, La
Franca, Ribadesella (GuiNEa), San Juan de Nieva (M. Mayor y col.).

Polygala monspeliaca L.
Debemos destacar como se merece la importancia de este hallazgo corolégico.
Nuestra comunicacién de las rocas calizas de Villargusdn es novedad, creemos,
para la flora leonesa, En Villanueva de la Pefia (Palencia) la sefiala Losa.

Vitis vinifera L. subsp. sylvestris (C. C. Gmelin) Hegi.
La indicamos de los alrededores de Bandujo. TUXEN la incluye en un inventario
levantado en Pombayén, Gnica mencién que hemos encontrado.

Althaea hirsuta L.

Poco frecuente en la zona, recogida sobre rocas calizas en exposicién S. por Vi-
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llargusin. En el momento de la confeccién de la memoria doctoral fuente del pre-
sente trabajo, no conociamos ninguna localidad leonesa, hoy debemos destacar
la novedad provincial de R. CAMBG6 y col. en Cistierna. En Asturias es conocida
del Naranco (P. MincuEz).

Malva alcea L.

En bordes de caminos de la vertiente septentrional del Puerto y por el Alto,
asimismo en el pueblo de Torrestio. Caracteristica de Arction. P. MfNcUEZ tiene
en su hber el descubrimiento provincial, de Oviedo.

Hypericum hyssopifolium Chaix in Vill susp. hyssopifolium.

Taxon mediterrdneo de gran rareza para nuestra Flora regional. Fue colectada
a la salida de Proaza, en el camino que conduce a Sograndio, sobre sustrato cal-
cdreo. Conocemos una referencia poco concreta de Asturias debida a P. MfNGUEZ,
recogida por COLMEIRoO.

Hypericum montanum L.

Cerca de Entrago, sobre sustrato calcareo herborizamos esta poco frecuente es-
pecie. Segunda localidad provincial que acompafia la hasta el momento tdnica de
Soto de la Barca (Tineo) (LAINZ).

Helianthemum salicifolium Pers.

A destacar nuevamente la importante referencia a este taxon mediterrdneo,
novedad para la provincia leonesa. Se presenta en los ya tan reiterados enclaves
calcareos de Villargusan de extraordinaria riqueza florfstica. De Aguilar de Cam-
poo (Palencia) la indica Losa.

Epilobium lanceolatum Sebastiani Mauri.

Herborizada en el borde de un camino por Trubia. De Pinzales muy préxima a
nuestra localidad la refiere C. MarTiNEZ, en Puerto de San Miguel del Rio (Lena)
(LAInz).

Epilobium montanum 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 (DuriEu) y Puerto
de Pajares (C. MARTINEZ).

Epilobium obscurum 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 (LEr. LEv.), valle del Narcea, Torma-
leo, Ibias (LAINZ)

Bupleurum baldense Turra subsp. baldense (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-
cién S., cerca de Torrestio, Villargusdn y San Emiliano.

A destacar su novedad para Asturias.

Carum carvi L.

Forma parte de los pastizales existentes por el valle entre Caranga y Teverga, en
los alrededores de esta dltima localidad, Pefién de Ventana, Villargusian y To-
rrebarrio, incluibles en Arrhenatherethalia. Conocida de Asturias, sin embargo

no aparecen muchas referencias.

Conium maculatum L.

La «cicuta» en bordes de caminos por Teverga y Torrebarrio en comunidades de
Urtico-Sembugetum ebuli.

Seseli libanotis (L.) Koch. subsp. libanotis.

Este taxon se presenta en pastizales sobre sustrato caledreo en las proximidades
de Torrestio, Proaza, Teverga y desfiladero de las Xianas. Muy sefialada en la

regién cantabro-astur.

Androsace maxima L.

Primulicea que herborizamos en calizas de Villargusin. R. CARBG y col. la in-
dican como nueva para la provincia de Leén, de Congosto y Quintana.

Gentianella campestris (L.) Borner 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 (LAINZ) y
del Puerto anleriormente mencionado (DuponT).

Asperula aristata L.

La hemos herborizado en pastizales sobre sustrato calcareo del Puerto de Ventana
y en pedregales por Torrestio. Especie caracteristica de Festuco-Brometea. De la
provincia de Ledn, en Riafio la indica LAINzZ, en la cumbre de Sierraluenga (Losa).
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Crucianella angustifolia L.

En pastizales de diente sobre sustrato calcireo por Villargusan y San Emiliano.
De Asturias en Cangas de Narcea lo indicé Duriku. Bien conocido de la provincia
leonesa.

Callitriche palustris L. (C. verna. L. C. vernalis Koch).

Especie poco frecuente, colectada en aguas estancadas cerca de un tinel de ferro-
carril abandonado, por el valle entre Caranga y Teverga. Conocemos unra vaga re-
ferencia de Asturias (P. MfNGUEZ).

Galeopsis angustifolia Ehrh. ex Hoffm. (G. ladanum L. subsp. angustifolia Gaudin).

Taxon que aparece en pedregales calcareos por la cantera de San Andrés y en la
misma ecologia en el desfiladero de Fresnedo. Cangas del Narcea (Duriku) es
la tGinica localidad asturiana que aparece en la bibliografia consultada. De

Thlasplietea.

Galeopsis tetrahit L.

Se presenta en lugares mas o menos ruderalizados, por el camino de Paramo a la
Foceya, en el valle entre Caranga y Teverga y en los alrededores de Torrestio. En
Chenopodietalia. Asturias: valle del Naviego y Leitariegos (Duritu), Foncalada
y Luarca (P. MfNGUEZ), Pajares.

Galeopsis ladanum L. (G. intermedia Vill).

Especie poco frecuente, iinicamente fue herborizada en pedregales calizos cerca
de la cima del Puerto (Asturias). Creemos es la segunda cita provincial, la tnica
existente, es de Cangas de Narcea (Durieu). Especie caracteristica de Thlaspietea.

Prunella laciniata (L.) (P. alba Pallas, Brunella alba Pallas).

Especie caracteristica de Brometalia erecti, que se presenta en los pastizales so-
meros sobre sustrato calcareo, por Fresnedo, Teverga, vertiente meridional del
Puerto y Villargusan.

De Caldas de Oviedo la indic6é SaLcapo.

Prunella grandiflora (L.) Scholler subsp. pyrenaica (Gren Godron) A. O. de Bolés
in A. de Bolés (P. hastifolia Brot.).

Se presenta en pastizales de la vertiente asturiana y por Torrestio. Conocida de
varias localidades astures, Avilés (CHERMEZGN), landas entre el Puerto de Venta-
na y Pefia Ubifia (P. DuponTt), de Covadonga la indicé TUXEN).
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Veronica hederifolia L. subsp. Aederifolia.

Especie no muy frecuente, nosotros la indicamos de San Andrés y una forma nana
de las calizas del Pefion de Ventana.
Oviedo (P. MincuEz) y Florida (C. MARTINEZ) son las referencias provinciales que

conocemos.

Verénica ponae Gouan.

Endemismo ibérico que aparece escasamente representada en los hayedos bajo
el Puerto de Ventana. Del Valle de Somiedo la indica LAinz, extendida por la
Cordillera Cantabrica (DupoNT), Puerto de Vegarada (Mayor y col.).

Veronica serpyllifolia L. subsp. humifusa (Lacaita) Lainz (V. langei, Lacaita, V.

apennina Tausch).

Taxon extendido por los Pirineos y N. de Espafia, 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 limite entre las dos provincias a que
nos estamos refiriendo. Si bien es conocida de la Cordillera Cantabrica no hemos
encontrado ninguna localidad astur en la bibliografia consultada.

Veronica verna L. (V. brevistila Moris).

En pastizales calicéfilos en las proximidades de Torrestio, pertenecientes a la
clase Festuco-Brometea. Conocemos citas asturianas de esta planta de la Laguna
de Arvas (R. Gopay y R. MARTINEZ), en el macizo de Ubifia (LAINz). Comiin en
la Cordillera Cantébrica.

Plantago holosteum 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 calicéfilos por Torrestio, Villargusan y
San Emiliano. Estas comunidades las encuadramos en la asociacién Arenario-
Festucetum hystricis (G. MarTiNEZ, MaYoRr y col.). Sefialada con alguna fre-
cuencia para la Cordillera Cantgbrica.

Plantago radicata Hoff. et Link.

En las mismas comunidades que la especie anteriormente mencionada. Villargu-
sén es la tnica localidad leonesa en que hemos colectado esta planta. No encon-
tramos mencién de ella para la flora leonesa. De la vecina provincia de Palencia
ha sido indicada de San Martin de los Herreros, Ventanilla (Losa), en el cauce
seco del Pisuerga por Cervera (Losa y MONTSERRAT).
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Campanula erinus L.

Taxon de preferencias calcireas, aparece no muy abundante por el valle entre
San Andrés y Proaza, desfiladero de las Xanas, Villargusdn. Grado (DuriEu) y
las cercanias de Oviedo (P. MiNGUEZz), son las localidades asturianas donde
ha sido indicado. De 4splenietea rupesiria.

Phyteuma spicatum L. subsp. pyrenaicum (R. Schultz) Léinz (Ph. pyrenaicum
Schultz).

En bosques mixtos por Fresnedo, pastizales muy himedos y comunidades me-
gaférbicas de la umbria del Puerto de Ventana. Asturias: Mieres (G. ORrTIZ), abun-
dante en los hayedos asturianos, Puente de los Fierros (LAINzZ). Preferentemente
en Fagetalia.

Adenostylles alliariae (Gouan) Kerner (4. albifrons Rchb., 4. albida Cass.).

Se presenta esta especie en bordes de arroyo por la vertiente asturiana del Puerto
de Ventana y camino de Torrestio en la vertiente opuesta. Taxon caracteristico
de Adenostyllion. En el valle del Naviego, arriba de Trecastro la sefiald DuRrIEU.

Bidens cernua L.

En terrenos situados sobre un arroyo subterrdneo. Caracteristica de Bidention.
De Asturias conocemos una referencia imprecisa atribuida a Lacasca.

Carlina acaulis L.

Planta oréfila que se presenta entre calizas por el roquedo que domina las
alturas del Puerto. En pastizales incluibles en Festucion burnatii. LA1nz indica las
siguientes citas de este taxon: Macizo de Ubifia, El Meicin, rara en Arcenorio a

1.700-1.800 m. s.n.m.

Centaurea lagascana Grlss.

Endemismo del N. de Espafia, herborizado en pastizales por Villargusidn. Del
Puerto de Somiedo la indica LAINz. Muy conocida para la provincia de Leén.
Denunciamos esta especie de pastizales mesotrofos por arriba de P4ramo y mucho
mds abundante en las proximidades de Torrestio. Especie caracteristica de los
Brometalia erecti. Debemos resaltar que es la primera referencia concreta de
Asturias, ya que Ginicamente existe una vaga cita de PALAU.

Cicerbita plumieri (L.) Kirschleger (Mulgedium plumieri DC., Sonchus plumieri L.).

Aparece en comunidades megaférbicas de la umbria 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 Torrestio. Caracteristica de Adenostyletalia. Asturias: junto a las Brafias
de Arriba y de Abajo (DuriEU), Puerto de Ventana y Pola de Somiedo (DupoNT),
Alto del Conio (GUINEA).

Cichorium intybus 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, GAroFaL0), Caldas de Oviedo (SaLcaDo), Viodo (M. Mayor
v col.), son las referencias que conocemos.

Crupina vulgaris Cass.

Recolectada en un promontorio calizo en exposicién S. en la vertiente meridional
del Puerto y en la misma ecologia cerca de Villargusin. Taxon mediterraneo co-
nocido para la provincia de Leén, de Carrucedo en el Bierzo (Lge.), Leén (LM Seoa-

ne).

Doronicum austriacum Jacq.

En bordes y claros de hayedos bajo el Puerto (Asturias). Conocemos varias citas

provinciales de esta especie.

Doronicum pardalianchis (L.) Jacq. (D. cordatum Lam.).

En hayedos asturianos y turberas de la vertiente leonesa. Arvas (Durieu) y Pa-
jares (R. MARTINEZ, [zco y CosTA) son las citas asturianas anteriores a la nuestra.
Muy conocido de la Cordillera Cantdbrica. Se presenta preferentemente en Fa-

getalia.

Doronicum plantagineum L.

Taxon ibérico-galo, desconocido de la provincia asturiana. Lo hemos determi-
nado en material de herbario procedente de un bosque de Teverga. De las provin-
cias vecinas conocemos las siguientes localidades: Reinosa (G. CamaLr.), Pido

(Camalefio, Santander), Posada de Valdeén (LAINZ).

Doronicum scorpioides (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 Ubina debida a LAinz. En los Picos de
Europa la sefiala GUINEA, de Noceeo (Borya).
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Helichrysum stoechas (L.) DC.

La «manzanilla bastarda», taxon de dispersién mediterrdnea, la hemos colectado
en faldas pedregosas por Trubia. De la costa asturiana por Salinas y San Juan de
Nieva la indica CHERMEZ6N.

Inula montana L.

Rara en la zona, aparece sobre pedregales calcireos cerca de Torrestio. Losa
la indica de Riafio, falda de Jordas, entre Crémenes y La Sala.

Jurinea humilis DC.

Especie mediterranea frecuente en pastizales petranos calicéfilos por Torrestio,
Villargusan y San Emiliano. Aparecen varias citas leonesas. Existe una asturiana
de Caldas de Oviedo (Lac.), nosotros confirmamos su existencia en el Principado
de las cercanias del pueblo de Somiedo (G. MarTiNEZ, MAYOR ¥ col., en prensa).

Lactuca perennis L.

Taxon submediterrdneo que se presenta sobre calizas del desfiladero de las Xanas,
existe una referencia de Caldas de Oviedo (P. MiNcUEZ).

Lactuca virosa L.

Se presenta en bordes de caminos por Proaza y sobre calizas del desfiladero de
Fresnedo. Caldas de Oviedo (SaLcADO), es la iinica cita provincial que conocemos.

Lactuca tenerrima Pourret.

En pedregales calizos de derrubio por Proaza y en el valle entre Caranga y Tever-
ga. En Thlasplietea. Del Desfiladero de los Beyos (Vicioso) y Arenas de Cabrales
(DuponT) son las localidades conocidas.

Podospermum laciniatum (L.) DC. P. calcitrapaefolium Koch).

En pastizales someros sobre sustrato calcareo por Villargusin y cercanias de To-
rrestio. Ignoramos la existencia de otras localidades leonesas. De Pozazal lo in-
dica LAinz, de margenes de caminos por Cervera (LLosa).

Thrincia hirta Roth.

Taxon mediterrdneo bastante escaso en el territorio estudiado. Lo hemos hallado en
los enclaves calizos de Proaza. Asturias: cerca de Tineo, Valle del Naviego, Gij6n
(Duriku), Avilés (CHERMEZON), varias localidades del Cabo de Pefias (Mayor

y col.).
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Tussilago farfara L.

Sobre rocas calizas de derrubio por el Puerto de Ventana. En Thlaspletea. Asturias
(CasaL, QUER, PasToRr), cercanias de Oviedo (autor desconocido, recoge CoLMEI-
RO), San Juan de Nieva (Mayor y col.).

Xeranthemum inapertum (L.) Willd.

En pastizales sobre sustrato calcreo cerca de Villargusan herborizamos esta espe-
cie, de dispersién mediterranea. Caracteristica de Thero-Brachypodietea. Dos lo-
calidades conocemos de la provincia leonesa, en Nocedo (Borya) y de Geras a Po-

la de Gordén (R. CarBo ¥ col.).

Aegilops ovata L. subsp. ovata.

Especie mediterrdnea que no llega a la provincia asturiana. La denunciamos de
Villargusan, en rellanos de rocas calizas y bordes de caminos. Villafranca del
Bierzo (LgE.), Vegas del Condado (J. ANpRES), y Virgen del Camino (R. Carso
y col.), son las citas que conocemos de Leén.

Agrostis schleicheri Jord. Verb. (4. pyrenaica Timb.).

Taxon oréfilo, estrictamente calicéfilo en los terrenos por nosotros estudiados.
Conocido para la provincia asturiana, sin embargo, hasta ahora sefialado 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.

Agrostis semiverticillata (Forsk.) C. Christ (4. veriicillata Vill.).

No conocemos méds que una vaga referencia de Pastor de este taxon Paleo-termé-
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.

I

Aira multiculmis (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.

Aira praecox L.

Taxon subatlantico que se presenta sobre suelos arcillosos de la vertiente septen-
trional del Puerto a que nos estamos refiriendo. De Asturias ha sido sefialada en
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Frado, Cangas de Narcea, regién montafiosa de la cuencia del Naviego (Duritv),
otras partes (P. MiNGUEZ).

Alopecurus geniculatus L.

Subcosmopolita que hemos herborizado en pastizales muy higréfilos por Villar-
gusdn y en las cercanfas de Torrestio, Puerto de Somiedo (Rivas Gopay, R. Mar-
TINEZ), Laguna de Arvas (Allorge) en Asturias y Busdongo (LA1iNz), Fontecha
(R. CarBo y ¢ol.) son localidades donde se ha sefialado de las provincias hermanas,

Bromus squarrosus L.

En pastizales por Villargusin y San Emiliano, incluibles en Arrhenatheretalia.
Conocida para la provincia leonesa.

Arrhenatherum elatius (L.) Beau. ex J. & C. Presl. susp. bulbosum (Willd.) Hyl.

Frecuente en pastizaies de la zona y en la cantera de San Andrés. Conocida de
Cangas de Narcea ( DURIEU) y céspedes de los acantilados de Avilés (CHERMEZON).
Caracteristica de Arrhenatheretalia.

Arrhenatherum thorey Duby.

Euatléntica frecuente en los matorrales acidéfilos, por el valle entre Caranga y Te-
verga y en el camino de Pdramo a La Foceya, pertenecientes a la asociacién Da-
boecio-Ulicetum. Sin embargo, aparece también en matorrales sobre, sustrato cal-
careo, fuertemente decarbonatados junto a Erica vagans, Brachypodium pinnatum,
etcétera. De Llanes y Unquera lo indica DuponT.

Cynosurus elegans Desf.

Especie mediterrdnea que se presenta en rocas de derrubio por el desfiladero de
Fresnedo. En Thlasplietea. No hemos podido, sin embargo, confirmar la tnica lo-
calidad asturiana de P. MiNcUEZ en Trubia.

'

Digitaria sanguinalis (L.) Scop. (Panicum sanguinale L.).

Aparece como ruderal por Trubia y San Andrés. Existen varias citas asturianas
de esta especie.

Echinaria capitata (L.) Desf.

En pastizales litéreos calcdreos por Torrebarrio, Torrestio y Villargusan. De la pro-
vincia leonesa ha sido citada de declives pedregosos entre Crémenes y La Sala

(Losa), pedregales en Vegas del Condado (J. ANpres) (R. CARBG ¥ col.).
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Festuca paniculata (L.) Schinz. & Thell. subsp. durandoi (Clauson) Emb. & Maire.

Frecuente en matorrales de la vertiente meridional del Puerto de Ventana. Cono-
cida para la provincia leonesa.

Festulolium loliaceum (Huds.) P, Fourr, (Festuca pratensis Lolium perenne).

Hibrido intergenérico denunciado por nosotros para algunas localidades de la
Cantébrica (M. Mayogr, J. ANDRES, G. MARTINEZ. En esta ocasién anunciamos su
descubrimiento para la provincia asturiana, en pastizales cercanos al pueblo de
Teverga incluibles en Arrhenatheretalia. Creemos este hibrido ha de tener una
més amplia dispersién provincial.

Festulolium braunii (K. Richt)) A. Camus (Festuca pratensis Lolium multiflorum).

Al igual que el caso anterior, fue indicado por los mismos autores de Villargusén.
Lo indicamos también como novedad para la Flora astur de las cercanias del po-
blado de Trubia. Ambos taxa fueron comparados con el material original de-
terminado por el doctor HuBBARD.

Gastridium ventricosum (Gouan) Schinz Thell. (G. lendigerum (L.) Gaud.).
Se presenta en terrenos calcireos por Proaza, Las Xanas y Fresnedo. Conocido de
Asturias, Durieu y P. MfNGUEZ lo indican.

Hordelymus europaeus (L.) Harz. (Elymus europaeus L., Hordeum europaeum
All).

Rara en la zona, aparece en los hayedos bajo el Puerto, confirmacién de la cita
de DupoNT, y en una més sorprendente localidad en bordes de caminos por el valle
entre Caranga y Teverga.

Koeleria phleoides (Vill.) Pers.
Taxon mediterrdneo herborizado en bordes de caminos y taludes por Trubia y Las
Xanas. De Asturias ha sido indicado de las dunas de Salinas (CHERMEZON) y
margen de la ria de Avilés (Mayor y col.).

Milium effusum L.

No muy frecuente en los hayedos de Puerto de Ventana, confirmacién de la cita
de DuponT, de Valgrande existe una referencia de Lacasca.

Nardurus halleri (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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fiaflor, Valle del Narcea, cercanias de Cangas de Narcea (Duriku), Gijén (TuxEen,
Riibel, 32).

Paspalum vaginatum Thing.

Se presenta este taxon como ruderal, por Trubia. Tuxen la da en la tabla 42
(Riibel, 32), para Oviedo, sin destacar su novedad provincial, posteriormente
M. MaYoRr ¥ col. la indican de varias localidades del Cabo de Penas.

Phalaris canariensis L.

Herborizada en escombreras del pueblo de Trubia. Asturias (PasTor) y Pravia
(Laz. subsp. paradoxe L.M.F.) rev. PAUNERO.

’

Phleum pratense L. subsp. nodosum (L.) Pterm.

Especie que aparece con cierta frecuencia en pastizales por Teverga, Puerto de
Ventana, Torresti, Villargusan, incluibles en Arrhenatheretalia. Conocemos una
vaga referencia de Asturias (PAsTOR).

Setaria viridis (L.) Beauv.

Como ruderal se presenta esta especie por Trubia. P. MiNGuEz la indica para la
provincia, existe una referencia concreta de Avilés (CHERMEZGN).

Trisetum hispidum Lge.

Se presenta con cierta abundancia en matorrales de la vertiente meridional del
Puerto. Conocida para la provincia leonesa.

Sporobolus tenacissimus P. B.

Taxon que se presenta en bordes de caminos por Trubia y San Andrés y en oca-
siones al borde de arroyuelos. Unicamente DupoNT la ha indicado para la provin-
cia de Cabrales, Llanes, Ribadesella, Arriondas y Pola de Siero.

Vulpia bromoides (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 Villargusan. Asturias: Grado (Durikv), Gijén (Tuxen y OBErp.),
Verdicio (MaYoR ¥ col.), poco conocido para la provincia leonesa.

Vulpia myuros (L.) C. C. Gmel, (V. pseudo-myuros Rchb.).

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 (Durieu, O. Ro-
DRIGUEZ), Avilés, Verdicio (MaYoR y col.).

Carex ampullacea Good (C. rostrata Stok.).

Hemos herborizado esta especie en bordes de arroyos por Torrestio. Bien conoci-
da de Asturias y de la Cordillera Cantabrica.

Carex binervis Sm.

Taxon del occidente europeo, frecuente en los matorrales, de las proximidades del
Puerto, pertenecientes a la asociacién Daboecio-Ulicetum europaeae. En rocas
siliceas por el valle del rio Ore, cerca de Castafiedo la indica ALLORGE, de Tineo
(GUINEA).

Carex caryiophyllea Latourr. (C. praecox Jacq.).

En pastizales por Teverga y Villargusén, incluibles en Arrhenatheretalia. De As-
turtas (P. Mincuez) y Covadonga (TuxeN), son las dnicas referencias de esta
planta. Frecuente en la Cordillera Cantébrica.

Carex muricata L. (C. contigua Hoppe).

Herborizada en bosques por Trubia. Asturias (Lac., P. MincuEz) (H. Ma.) (Gur-
NEA), Oviedo (TuUXEN, tabla 37, Riibel, 32) son las referencias astures de esta
planta.

Carex distans L.

En pastizales encharcados arriba de Pdramo y en turberas de la vertiente meri-
dional incluibles en Ericion tetralicis. DURIEU la indicé en prados de Gij6én y de
Brafias de Arriba.

Carex laevigata Smith. (C. helodes Link.).

En pastizales higréfilos por el Puerto. Muy conocida de Asturias y de la Cordillera
Cantébrica.

Carex humilis Leyss.

Se presenta en pastizales calicéfilos por Villargusdn, Torrestio y San Emiliano.
De Asturias en Llanes y Castropol la cita LAINZ, conocido para la flora leonesa si
bien no abundan las referencias.
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Carex ornithopoda Willd.

Mantenemos la independencia de este taxon frente a C. ornithopodioides Haussm,
porque el material de herbario presenta diferencias acusadas. Lo hemos hallado
inicamente en rellanos de rocas calizas por Las Xanas, poco abundante. Creemos
es nuevo para la Flora astur. En Aliva (LEr., Lev.) y Picos de Europa (Lubi), son
las localidades mas préximas a la nuestra que conocemos.

Carex ornithopodioides Haussm.

En pastizales por Villargusin aparece esta especie, conocida de Vega de Urriello
(Asturias) (LAINz). No conocemos ninguna referencia de esta planta para la Flora
leonesa.

Blismus compresus Panz. (Scirpus compresus (L.) Pers.).

En pastizales cerca de la cima del Puerto (Leén). Frecuentemente citado para la
provincia leonesa.

Lemna minor L.
Taxon subcosmopolita poco frecuente en esta zona. Se presentaba en arroyuelos
de curso lento por el valle entre Caranga y Teverga. Asturias: Gijén (P. MiNncUEZ),
Cancienes, Verifia, Abofio, e Infiesto (C. MARTINEZ), Otero (Mayor y col.) son los
autores que hacen mencién de esta planta para la provincia.

Arum dracunculus L.
La «serpentaria» aparece en las proximidades de viviendas por Teverga. Existe
una vaga cita provincial de PasTor.

Juncus inflexus L. (J. glaucus Ehrh.).
En bordes de arroyos por Trubia, Pefias Juntas y en ambas vertientes del Puerto.
En las marismas del rio Raices la sefiala CHERMEZON, Oviedo (TUXEN).

Fritillaria pyrenaiea L.

No muy abundante aparece en pastizales y matorrales de las proximidades de la
cima del Puerto. Conocida de las provincias que nos ocupan.

Gagea lutea Ker-Gawler subsp. burnatii (Terrac.) Lainz. (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 cima del Puerto de Ventana. Pefia Ubifia (LAINz) y Vega de Meicin (Rivas
MartiNgz lzco y CosTa), son localidades vecinas donde ha sido indicado.

Gagea soleirolii Schuliz.

Taxon ibérico-sardo, que aparecia en los pastizales petranos hacia el Pefién
de Ventana. Conocido de la Cordillera Cantdbrica faltan, sin embargo, referen-

cias asturianas.

Romulea bulbocodium (L.) Seb. M.

En matorrales arriba de Trubia aparecia esta planta, de la cual tinicamente apare-
ce una vaga referencia provincial de PaLau. Herborizada por nosotros en Villalba (Lu-
go), donde se presentaba muy abundante en pastizales.

Spiranthes aestivalis (Lam.) Rich.

En pastizales muy hijgréfilos de Fresnedo, dende le acompafiaba muy abundante
Eriophorum latifolium, en praderas turbosas de Avilés la indica CHERMEZON,
entre Amandas y Ribadesella (DuponT P. v S.).

Spiranthes autumnalis (Balb.) Rich.

Especie muy rara para la zona que estudiamos, tinicamente la hemos herborizado
en un pastizal de siega por Trubia, sobre suelo Lehm pardo.

Ornithogalum pyrenaicum L.

Se presenta esta especie por San Andrés y en bosques por Fresnedo. En las pefias
de Cayés la indicé PErEz MiNGUEZ.

Simaethis planifolia G. G. (4Anthericum planifolium L., 4. bicolor Desf., Phalangium
bicolor DC., Simaethis bicolor Kunt.).

En matorrales por Trubia y més frecuente sobre cuarcitas por el valle entre
Caranga y Teverga, formando parte de las comunidades de Daboecio-ulicetum
europaeae. En las sierras que rodean al valle de Grade (Duriku) y cercanias de

Oviedo (P. MiNGUEZ).

Sreptopus amplexifolius (L.) DC.

Especie poco frecuente en los hayedos bajo el Puerto de Ventana, donde ya la in-
dicé DuponT, ademais existen unas vagas citas provinciales de Lacasca y ParAu.
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Comunidad megaférbica con Tozzia alpina en la vertienie septentrional de Puerto Ventana

196

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



Cephalantera xiphophyllum (Ehrh.) Rchb. (C. longifolia (L.) Fritsch., Censtfolia
Rich.).

Muy rara, tinicamente aparecian unos ejemplares en el borde de la carretera, cerca
de San Andrés. Colmeiro recoge una cita de Puente de Moniego, atribuida a
P. MincUEz.

Epipactis helleborine Crtz. (E. latifolia All).

Entre las rocas' calizas por el valle entre Proaza y Caranga, en Teverga. LAInz
la indica del Desfiladero de Los Beyos, confirmando una cita de Vicioso.

Limodorum abertivum (L.) Swartz.

Orquidacea muy poco frecuente, herborizada tinicamente en un pastizal higréfilo,
cerca del rio por Caranga de Abajo. No conocemos referencias de esta especie
para la provincia asturiana.

Nigritella nigra (L.) Rchb. (N. angustifolia Rich.).

En rellanos de rocas calizas sobre el Puerto (Asturias) y en pastizales por Vi-
llarguséan. Bien conocida para la Cordillera Cant4brica, no ocurre lo mismo con la pro-
vincia de Asturias, de la cual desconocemos cualquier dato.
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