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NUEVAS APLICACIONES ANALITICAS DEL Cl,Sn, DISUELTO
EN POLIALCOHOLES, EN MEDIOS ALCALINOS DE CAR-
BONATO SODICO

POR
CESAR GARCIA ORTIZ

INTRODUCCION

En 1963, y como consecuencia del estudio realizado por esta Cétedra
acerca del comportamiento de ciertos cationes en disoluciones de carbonato
sédico (1), se empleé por vez primera el Cl,Sn como reactivo reductimétrico
para efectuar valoraciones en medios alcalinos débiles, como son los propor-
cionados por el carbonato sédico, aprovechando la mayor estabilidad del
Sn (1) en este medio, asi como la ausencia de dismutacién del catidn, la me-
nor influencia del oxigeno atmosférico que operando a alcalinidades mdés
fuertes y su mayor poder reductor en medio alcalino.

La primera aplicacién préactica del citado empleo fue la valoracién de
mercuritiocianatos por disoluciones clorhidricas de Cl,Sn (2).

En posteriores trabajos de esta Catedra se hizo un estudio, lo mas
exhaustivo posible, acerca del comportamiento del Sn (ll) en disoluciones
de carbonato sédico en presencia de otros cationes, asi como de la estabilidad

del Sn (ll), de su poder reductor y de sus posibles aplicaciones anali-
ticas (3).

Igualmente, y vista la poca estabilidad de las disoluciones valoradas
de Cl,Sn en medio clorhidrico, por su facil oxidacion por el oxigeno af-
mosférico, lo que obliga a su conservacion en dispositivos especiales en
atmdsfera inerte y a fomar precauciones en la valoracién, se buscaron
otros disolventes del Cl,Sn, encontrando que las disoluciones en glicerol,
o en mezclas de glicerol-etanol (3), apenas son oxidadas por el oxigeno
atmosférico y su factor se mantiene précticamente invariable a lo largo
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de varios meses sin que sea necesario tomar precauciones especiales para
protegerlas de la luz y del aire. :

Con estas disoluciones en glicerol se valoré, por vez primera, el
ion ferricianuro en medio alcalino de carbonato sédico, empleando el com-
plejo amoniacal de la plata como indicador del punto final, asi como también
se encontré factible la valoracion de cromatos en el citado medio sin nece-
sidad de recurrir a atmosfera inerfe ni a reactivos reductimétricos poco
estables, empleando la dimetilglioxina ferrosa como indicador del punto
final. De esta manera se resolvidé facilmente la valoracion de cromatos en
presencia de reductores, fales como sulfitos y tiocianatos, que son com-
patibles con aquellos en medio alcalino, pero no en medio acido (4).

Otra consecuencia practica de estos estudios ha sido la valoracién
de cromo en aceros, ferrocromos y cromitas (5).

Continuando esta linea de frabajo, en esta Memoria se proyecta
ampliar las posibles valoraciones de las disoluciones en glicerol del Sn (II)
a otros sistemas oxidantes en medio alcalino factibles de una valoracion
cuantitativa.

Igualmente, para evitar algunos inconvenientes de la disolucion en
glicerol, como es su viscosidad e higroscopicidad, se han probado otros
polialcoholes o derivados de los mismos, como disolventes, por si mejoran
la estabilidad y mayor facilidad en el manejo de las disoluciones valoradas.

De esta manera, la presente Memoria, queda dividida en los apar-
tados siguientes:

I. Ensayo de disolventes: (polialcoholes), que abarca el estudio
de las propiedades de los mismos, facilidad de disolucion del Cl.Sn,
viscosidad de estas disoluciones, potencial redox y esfabilidad con el
tiempo.

Il. Aplicaciones cuantitativas: que comprende ensayos previos de
cationes y aniones que pueden ser reducidos, estudio potenciométrico de
estas reducciones y puesta a punto de los métodos factibles con un estudio
completo que abarca desde el procedimiento operatorio al célculo de
errores y precision de los métodos.

1l. Conclusiones.

IV. Bibliografia.

I. ENSAYO DE DISOLVENTES

la idea de utilizar el glicerol como disolvente del Ci,Sn se basd
en el hecho sugerido por Haring y Walton (6), de que este polialcohol

A



actba como catalizador negativo de la oxidacién del Sn (1) por el oxigeno
atmosférico.

De este hecho no se hizo aplicacién analitica alguna, que conste
en la bibliografia, hasta 1961 en que Sletten y Backs (7), encontraron
que la adicién de glicerol a las disoluciones de cloruro estannoso que
utilizaban como reactivo para la determinacién colorimétrica de ortofos-
fatos, conservaba el reactivo mucho mads tiempo.

En esta Catedra se han utliizado por vez primera estas disoluciones
en glicerol con Utiles aplicaciones précticas, como ya se ha hecho constar
en la introduccidn de esta Memoria (3, 4, 5).

Quizds el mayor inconveniente de estas disoluciones radica en -

que -la viscosidad de algunas marcas comerciales de glicerol, hace que no
fluyan por las paredes de la bureta con la rapidez suficiente, y si bien
esta dificultad ha quedado solventada empleando mezclas de glicerol y
etanol(3), parece oportuno ensayar otros disolventes, que teniendo cierta
semejanza constifucional con el glicerol, sean més fluidos.

En principio, y por tener disponibilidades de los correspondientes
preductos en el laboratorio, se han utilizado los productos siguientes:

Etilenglicol, butilglicol, 1. 2 propilenglicol, dietilenglicol y sorbifol,
ademds del glicerol.

No hemos encontrado antecedentes bibliogréficos alguno que haga
referencia al empleo de estos disolventes para preparar disoluciones de
Cl,Sn, ni tampoco referencias a si estos productos inhiben, como en el
caso del glicerol, la oxidacién del Sn (Il) por el oxigeno atmosférico, por
lo que hemos iniciado el estudio con unas pruebas sencillas sobre la
posible solubilidad del Cl,Sn en los mismos, estabilidad de las soluciones
obtenidas, acidez y poder reductor de éstas.

I. 1. PROPIEDADES DE LOS DISOLVENTES

Se han visto las propiedades fisicas y guimicas més notables de los
disolventes citados al objeto de adquirir informacién adecuada para ver
si alguno de ellos es mas apfo que el glicerol como disolvente del cloruro
estannoso.

En la tabla | se indican los datos referentes a higroscopicidad, den-
sidad y fluidez, y en la tabla Il los que expresan la accién sobre ellos
del ferricianuro potésico en medio &cide y en medios acalinos de carbo-
nato e hidroxido sddico, respectivamente, lo que nos dard una idea de
su resistencia frente a los oxidantes en principio, més débiles en medio
alcalino que el ferricianuro, que han de ser posteriormente valorados con
la disolucién de cloruro estannoso.



TABLA

Disolventes Higroscopicidad Densidad Fluidez
Etilenglicol Higroscépico 1,1155 Poco fluido
Dietilenglicol Muy higroscépico | 1,1184 Menos fluido

que el anterior
Propilenglicol Higroscopico 1,0381 3 veces menos
fluido que el
etilenglicol
Butilglicol " 1,0059 Fluido
Sorbitol 309 " - - Muy fluido

sol. ac.

Glicerol " 1,2620 Muy poco fluido
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CONSECUENCIAS DE LAS TABLAS I Y I

A la vista de estos datos se llega a las conclusiones siguientes:
a) Que la higroscopicidad de todos ellos es semejante.

b) Que el orden de fluidez, de mayor a menor, es el siguiente:

sorbitol
butilglicol
etilenglicol
dietilenglicol
propilenglicol
glicerol

c) Que no puede usarse el butilglicol en valoraciones en medio
alcalino de CO,Na, o de NaOH por aparecer una reaccién secundaria con
descomposicion del disolvente en productos no miscibles.

d) Que el orden de menor a mayor poder reductor de los disol-
ventes estudiades, frente al ferricianuro es:

etilenglicol
propilengicol
glicerol
dietilenglicol
sorbitol

Il. 2. FACILIDAD DE DISOLUCION, ACIDEZ DE LAS MISMAS Y
POTENCIALES REDOX DE LAS DISTINTAS DISOLUCIONES

Como el reactivo asi obtenido se va a emplear para reducciones en
medio alcalino, se ha medido también su potencial redox en este medio,
tanto en disoluciones saturadas de CO,Na,, como en disoluciones de
NaOH. En todos los casos, se han preparadc o intentado preparar, disclu-
ciones de concentracién, 0,1N en cloruro estannoso.

Los potenciales y los pH se han medido en potenciémetro marca
pH-METER-TYPE PH 390 WTW, con ESC como referencia y de plafino
como indicador, o de vidrio para el pH.

Las medidas de los potenciales en disoluciones de CO,Na, o de
NaOH se han hecho adicionando al mismo volumen del liquido (60 ml)
y con agiftaciébn constante, gota a gota, la disolucién reactiva, lo mismo
que si se estuviera efectuando una valoracién, hasta conseguir la estabi-
lizacién del potencial.
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Con esta experiencia se intenta poner de manifiesto el poder re-
ductor del Sn(ll) en los distintos disolventes, su estabilidad en los me-
dios alcalinos en los que, posteriormente, se van a efectuar valoraciones;
la posible accidén del oxigeno atmosférico sobre las mismas y si el propio
disolvente actUa como agente enmascarante de los hidréxidos o sales
bdsicas del estafio que pueden formarse a esas alcainidades, de manera
andloga a como actUa el glicerol para determinados cationes entre ellos
los del estafio, segin trabajos recientes de Pyatniskii y colaberadores (8),
comprobados en los trabajos anteriores de esta Cétedra ya citados.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla ndm. Il
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CONSECUENCIAS DE LA TABLA I

1. Facilidad de disolucién.

La rapidez de disolucién del Cl,.Sn 4 2H,0, en concentracién 0,1N
en los distintos disolventes empleados varfa mucho de unos disolventes
a otros. A continuacién se expresa esta facilidad de disolucién en orden
decreciente:

Sorbitol (Solucién acuosa al 30%,)
Etilenglicol

Dietilenglicol

Butilglicol

Glicerol

1,2 propilenglicol

2." Mayor poder reductor (potenciales mas bajos) de las distin-
tas disoluciones en medio alcalino.

Medidos los potenciales del cloruro estannoso en los diferentes
disolventes y en las disoluciones de CO,Na, (solucion saturada) y de NaOH
2N, se observa que tienen mayor poder reductor las disoluciones de clo-
ruro estannoso, en NaOH 2N, como era de esperar, dada la mayor alcali-
nidad de éstas.

Podemos considerar dos casos:

a) Poder reductor en medio de carbonato sddico (solucién satu-
rada). El orden de mayor a menor poder reductor, de las disoluciones es
el siguiente:

Sorbitol
Etilenglicol

1,2 propilenglicol
Dietilenglicol
Butilglicol
Glicerol

b) El orden de mayor a menor, en medio de NaOH, es el siguiente:

Sorbitol \

. ' iguales
1,2 propilenglicol f
Dietilenglicol
Glicerol iguales
Butilglicol
Etilengicol

Sobre este aspecto hay que hacer notar que los valores encontra-
dos a partir de las variaciones del pofencial al adicionar el reductor al
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medio alcalino son sdlo aproximados vy tienen, mds bien, cardcter com-
parativo. '

Durante las experiencias, se observan fluctuaciones del potencial,
particularmente cuando éste alcanza valores muy negativos, con retrocesos
del potencial, lo que hace sospechar la existencia de una posible accién
del oxigeno atmosférico sobre el Sn(ll), circunstancia que es importante
tener en cuenta a la hora de escoger la disolucién méas adecuada.

Se han observado los siguientes hechos:

a) Disolucién en etilenglicol: En carbonato sédico, los potenciales
negativos son practicamente estables, estabilizdndose pronto en —760 mV.
Sin embargo, en medio mas acalino (NaOH 2N) la inestabilidad es mayor;
se observan frecuentemente retrocesos del potencial a valores menos ne-
gativos y se tarda en recuperar el pofencial inicial.

b) Disolucién en butilglicol: Potenciales muy inconstantes, que
bajan lentamente con la adicién del reactivo, con aparicién de una reac-
cién secundaria que acarrea la descomposicién de la disolucién valorante
adicionada al medio alcalino, con apariciéon de saponificacion del disolven-
te,, no miscibles en el agua.

c) Disolucién en 1,2—propilenglicol: También existen oscilacio-
nes del potencial, particularmente al agitar el liquido, necesitando una
mayor cantidad de Sn(ll) para que el potencial adquiera el valor cons-
tante de —760 mV.

d) Disolucidon en dietilenglicol: También existen fluctuaciones del
potencial, si bien la constancia del mismo, al valor de —760 mV, se al-
canza pronto. Lo mismo ocurre en medio de NaOH con la Unica diferen-
cia de que se consiguen valores més negativos.

e) Disolucién en sorbitol: Apenas existen oscilaciones o refroce-
sos del potencial, tanto en carbonato sédico como en hidréxido sédico.

f) Diso’uciones en glicerol: En medio del CO,Na, los potenciales
tienen pocas variaciones; bajan lentamente con la adicién del reactivo. En
medio de NaOH la estabililad es mayor.

A la vista de estas consideraciones, se puede establecer el siguien-
te orden de prelacién de mayor a menor estabilidad:

Sorbitol
Glicero!
Etilenglicol
Propilenglicol
Dietilenglicol
Butilglicol
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. 3. ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES CON EL TIEMPO

Para saber si la concentracidén de estas disoluciones se conserva o
varia, se han hecho valoraciones de las mismas a distintos infervalos de
fiempo.

Se ha escogido como tipo de valoracidon la del ferricianuro potésico
bien seguida potenciométricamente, o bien utilizando el complejo amoniacal
de la plata como indicador de punto final, ya que la experiencia de la
Catedra sobre esta valoracion (3, 4, 5) es suficientemente amplia como
para considerarla como muy segura.

En este ensayo ya no se ha tenido en cuenta la disolucidn en bufil-
glicol, que ha sido rechazada por su descomposicién en medios alcalinos

Los resultados se expresan en la tabla IV.

TABLA IV
Disolucidn de Dias trascurridos Normalidad del
Cl:Sn en hasta la valoracién Cl,Sn
Etilengicol El dia de su preparacion 0.09174
15 0,08928
30 0,08547
40 0,07692
Dietilenglicol El dia de su preparacion 0,08695
15 0,08510
30 0,08393
40 0,07891
Propilenglicol v El dia de su preparacion 0,08474
15 0,08130
30 0,06944
40 0,04825
Sorbitol El dia de su preparacion 0,08196
15 0,06622
30 0,04761
40 0,01428
Glicerol El dia de su preparacién 0,08%02
15 0,08908
30 0,08878
40 0,08858
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CONSECUENCIA: Es bien notorio, a la vista de la tabla, que las di-
soluciones en glicerol, son las que mejor se conservan, circunstancia sabi-
da por experiencias anteriores ya ccnsignadas en el comiento del epi-
grafe .

Ninguno de los ofros disolventes mejora esta cualidad antioxidan-
te del glicerol, poder que aun se manifiesta, aunque en menor grado, en
los demds glicoles ensayados y del que carece en absoluto el sorbitol.

CONCLUSIONES GENERALES DEL APARTADO I

Del estudio comparativo realizado en los epigrafes precedentes
acerca de la fluidez, higroscopicidad, acidez de las disoluciones, potencial
redox y estabilidad de las mismas y sopesando tcdas las posibles ventajas
e inconvenientes encontrados, se llega a la conclusiéon general de que el
glicerol tiene la manifiesta ventaja sobre los demds de la estabilicad y de
la buena conservacién de las disoluciones con él obtenidas, dado su podsr
antioxidante (6) y que esta ventaja predomina sobre el inconveniente de
su mayor viscosidad.

Se rechazan sin més el sorbitol y el butilglicol; el primero por la
inestabilidad del Sn(ll) disuelto en él y el segundo por su descomposi-
cidn en medio acalino. Dado que el etilenglicol disuelve mucho mejor y mas
rdpidamente el Cl,Sn y tiene la ventaja sobre el glicerol de una mayor
fluidez proponemos sustituir el etanol preconizado para aumentar la flui-
dez del glicerol (3) por el etilenglicol, con lo que asi queda el siguiente
procedimiento para preparar las disolutiones que vamos a utilizar en
adelante.

"El peso tedrico de Cl,Sn necesario para preparar el volumen de-
seado de disolucion O,1N, se dispone en un matraz erlenmeyer aforado vy
se adiciona el volumen aproximado de etilenglicol para su disolucion (apro-
ximadamente 250 ml. para los 11,275 g de Cl,Sn necesarics para preparal
un litro de solucion 0,1N) y se completa el volumen con glicerol, homoge-
nizando la mezcla."

Cuando el glicerol es suficientemente fluido (Merck, d= 1,221 P. a.
puro bidestilado) no es necesaria la adicién de alcoholes.

. APLICACIONES CUANTITATIVAS DE LAS DISOLUCIONES DE Sn (ll)
EN GLICEROL O EN MEZCLAS GLICEROL-ETILENGLICOL

Ya hemos sefialado anteriormente que en esfa Cétedra se ha utili-
zado el Sn (ll) como reactivo reductimétrico para valoraciones cuantitativas
en medios alcalinos de carbonato sddico. Asi, se ha determinado el com-
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plejo Hg(SCN),* con una disolucién clorhidrica de Cl,Sn (2), y se han
valorado los aniones ferricianuro y cromato (4) y se ha aplicado el mé-
tfodo a la defterminacién del cromo en aceros ferrocromos y cromitas (5).

R. Rincén, en trabajos efectuados en estos laboratorios (3), estudia
el poder reductor de las disoluciones de Sn(lil}) en glicerol y encuentra,
desde el punto de vista cualitativo, qué cationes y aniones pueden ser
reducidos.

POSIBILIDAD DE VALORACIONES CUANTITATIVAS

Dado que el problema a valorar hay que disponerle previamente
junto con la disolucién de carbonato sddico en el recipiente de valoracion,
los métodos que, en principio, aparecen posibles, quedan restringidos a
aguellos cationes que no precipitan con el carbonato sédico, o bien, que
esta precipitacion puede evitarse por formacién de complejos de estabilidad
suficiente que eviten la precipifacidn del cafion con el citado reactivo, y
que, a su vez, puedan ser reducidos por el Sn (llI}; o bien a la de
aquellos aniones que en el susodicho medio alcalino de carbonato sddico
aln tengan potencial oxidante suficiente para oxidar al Sn (ll), sin que
afecten al disolvente (glicerol-etilenglicol).

Asi pues, se han estudiado los complejos de la plata y del mer-
curio, donde se han visto posibilidades de valoracion en tentativas previas,
valoraciones gue se expondran detalladamente més adelante.

Se ha probado igualmente la valoracién del Bi (lll}, en presencia
de tartratos, citratos y AEDT como agentes complejantes del cation awe
evitan su precipitacién con carbonato sodico.

En ningln caso se han observado saltos de potencial definidos en
la equivalencia. Por lo general, el valor del pofencial experimenta un
brusco descenso con las primeras adiciones del reactivo y luego flucta
irregularmente. Hemos comprobado una gran tendencia del bismuto me-
talico a adherirse al electrodo indicador de platino, lo que puede justificar
las dificultades observadas.

Las soluciones clorhidricas de Au (llI), cuando no son muy con-
centradas, con un gran exceso de carbonato sédico, permanecen en
disolucién. Seguido el proceso de reduccién potenciométricamente, aun
utilizando electrodo indicador de oro, no se encuentran resultados repro-
ductibles.

Naturalmente, no se ha intentado la valoracién del Hg (1) por su
dismutacién en carbonato sédico, ni lo de Cu (1), porque sélo es redu-
cido cuantitativamente a ebullicién.
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Respecto a Jos distintos aniones que aun conservan poder oxidante
suficiente en el medio alcalino en que trabajamos, el ferricianuro y el
cromato ya han sido estudiados, como reiteradamente hemos dicho, en
trabajos precedentes en estos laboratorios (4), (5).

El permanganato actGa sobre los disolventes (glicerol y etilengh-
co.) a los que oxica, por lo que no es posible su valcracion en carbonato
séaico. Lo mismo ocurre con los hipohalogenitos.

Sin embargo, las disoluciones de cloramina T, en virtud de su
menor pofencial redox en medio alcalino, es posible su valoracion, como
expondremos detalladamente mas adelante.

Respecto a los teluritos, mas facilmente reductibles que los telura-
tos, después de muches ensayos, y aun cuando en la equivalencia, o en
sus proximidades, se observa un salto de potencial de unos 200 mV, se
abandonaron los ensayos por obtenerse errores que en algunos casos,
superan el 8%.

No se ensayaron selenitos o seleniatos, porque la reduccidén es
lenta y solo tiene lugar la precipitacion cuantitativa en caliente,

La reduccion del H,O, es también lenta en este medio, y por
eso no se ha hecho estudio cuantitativo.

En resumen, el estudio cuantitativo de esta segunda parte, abarca
los siguientes epigrafes:

a) Valoracién de los complejos del mercurio (Il).

b) Valoracién de los complejos de la plata ().

¢) Valoracién de la cioramina T.

Finalmente, se efectUan algunas valoraciones indirectas utilizando
un exceso de ferricianuro potfdsico como oxidante, y valorando el exceso
con la disolucion de ClSn.

Il. 1. VALORACIONES DE LOS COMPLEJOS DEL Hg (lI)

Desde un punto de vista tedrico, los potenciales redox de los siste-
mas Hg (ll) como nucleos de complejo/Hg metélico, serédn tanto mas
negativos cuanto mas estable sea el complejo(9), (10); o sea, cuanto mas
pequefio sea el valor de la constante de estabilidad correspondiente, lo
que equivale a decir gue serdn mas dificilmente reductibles a mercurio
metalico por el Sn (ll) a medida que la estabilidad del complejo sea
mayor.

Sin embargo, dado que también disminuye el potencial redox del
sistema Sn (IV) 7/ Sn (ll) en medio alcalino, y que este incremento del
poder reductor puede ser suficientemente grande, serd posible, en prin-
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cipio, conseguir la reduccion a Hg metalico por el Sn (I1), cualquiera que
sea la estabilidad del complejo formado.

Por ejemplo, es sabido el hecho de que el I,Hg* no precipita mer-
curio metdlico por el Sn (Il) en medio &cido, pero si en medio alcalino,
circunstancia que utiliza S. Arribas en Marcha Analitica de Cationes sin
precipitacion de sufuros (11) para efectuar un reconocimiento directo del
Hg* con Sn (Il) mediante un ensayo que resulta précticamente especifico,
y cuyos detalles y aplicaciones a otros campos estd en estudio en esta
Cétedra(12).

En la tabla V se consignan los valores, sacados de la bibliografia
de las distintas constantes de los complejos del Hg (II).

TABLA V (13)

Compuesto Valor de K P K
Cl,Hg A U 12,78
Cl,Hg* (U L 14,92
(SCN),Hg 3, 4,10 17,47
(SCN) ,Hg* LRI 21,23
,Hg* 1,48,107 29,83
Chgx; ) g b 3 Eg. 29,44
(S.0,),4 Hg‘* 1,26, 10 31,90
(5,04), Hg‘* & 810" 33,24
(CN),Hg* - 4,10 41,40
Y Hg™ 3,10,10~* 22,51

ANTECEDENTES.-—En la bibliografia consultada no se encuentra des-
crito mas que un procedimiento basado en un proceso redox llevado a
cabo en medio alcalino para valorar los complejos del Hg (ll) y ha sido

precisamente efectuado en esta Catedra, empleando el Sn (ll) como agente
reductor del Hg(SCN),*(2).

Sin embargo, si que existen algunas citas, aunque escasas, del
empleo de los citados complejos para ofras valoraciones. Asi, C. del Fresno
y Alvarez Piquero (14), determinan As (Ill) y Sb (lll), pero no Sn (lI),
con el complejo I,Hg* en medios fuertemente béasicos de NaOH.

17



F. Burriel, F. Lucena y S. Arribas (15) valoran directamente el idn
ferricianuro con I,Hg* en disolucién 2N de NaOH e indirectamente sales
crémicas, arsenitos, peréxido de hidrégeno e hidracina.

F. Lucena (16), valora también el i6n ferricianuro directamente con
(SCN),Hg* a diversos medios de pH, encontrando buenos valoses en
disoluciones de carbonato sédico, pero no en medios de NaOH.

En experiencias anfericres, realizadas en esta Céatedra(1), se hizo
un intento de valorar, ademas del mercuritiocianato citado, otros complejos
del mercurio, utilizando soluciones clorhidricas de Sn (Il) y trabajando in-
cluso en atmésfera inerte de CO,, no encontrando resultados satisfactorios,
posiblemente porque la acidez elevada de las disoluciones de Cl,Sn intro-
ducian reacciones secundarias con posible descomposicién de los complejos
ensayados.

Sin embargo, reproducido el intento ahora con las disoluciones en
glicerol del Cl,Sn, o con disoluciones en mezclas glicerol-etilenglicol, los
resultados han sido satisfactorios, conforme se expone més adealnte.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos empleados

Cloruro estannoso O, 1N.—Se han preparado dos tipos de disolucio-
nes: una, la A), en glicerol Merck, para analisis; otra, la B), en una mezcla
de tres partes de glicerol y una de efilenglicol; ambas a partir de la sal
bihidratada Cl,Sn2H,O, pura, para analisis.

La disolucién A) se prepara, disolviendo la cantidad tedrica de
cloruro estannoso en el volumen requerido de glicerol y se deja estar hasta
la disolucidn total. No es conveniente agitar, pues se introducen burbujas
de aire que pueden facilitar la oxidacion de Sn (1) a Sn (IV).

Para obtener la disoluciéon B), la cantidad tedrica de la sal se afade
a 250 ml de etilenglicol, y se deja estar hasta disolucion completa. Se
completa el volumen con glicerol y se homogeiniza la mezcla.

Valoracion de las disoluciones de Cl,Sn

Como ya se ha dicho anteriormente, se ha escogido como tipo de
valoraciéon de estas disoluciones, la del ferricianuro potdsico, suficiente-
mente comprobada en esta Cafedra (3, 4, 5), bien seguida potenciométri-
camente, o bien usando el complejo amoniacal de la plata como indicador
de punto final.
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Se ha empleado una disolucién 0,1000N exacta de Fe (CN)/K, pu-
risimo, para anélisis, Merck, previamente secada a 110°C, considerada como
tipo primario(17), (18).

Se han obtenido los siguientes factores:

-Solucidn A) = 0,915; Soluciéon B) = 0,904

Carbonato sédico.-—Soluciéon saturada en agua destilada del pro-
ducto puro, para analisis, cristalizado.

Complejos del mercurio (II).-—Se han preparado en el mismo mo-
mento de su utilizacion a partir de una disolucion O,1N de nitrato mercUrico
valorada par el método de Volhard (19), utilizando como indicador el alum-
bre férrico.

El volumen que se intenta valorar se dispone en el recipiente de
valoracion; se adicionan unos ml de la disolucién saturada de carbonaio
sodico hasta precipitacion total y, posteriormente, solucion 2N del reactivo
complejanie hasfa disolucién total del precipitado. Se completa con carbo-
nato sédico hasta el volumen requerido para la valoracién y se procede a
realizar ésta conforme se indica en el procedimiento operatorio.

Dispositivos y aparato utilizado

Se ha seguido el curso de la valoracion potenciométrica empleando
un valorador WTW, tipo pH 390, cuya escala estd comprendida entre
+ 1500 y — 1500 mV, con electrodos de platino como indicador y saturado
de calomelanos como referencia.

Cuando es preciso hacer la valoracidon en atmdsfera inerte se emplea
un vaso especial de doble pared, por si es necesario calentar, con tfapa
perfectamente ajustada y construida de manera adecuada para poder co-
locar en ella: los electrodos, la bureta, y permitir la entrada y salida del
CO,. Figs. 1y 2.

Il. 2. VALORACION DEL Hg (SCN)*

Aunque esta valoracion ya ha sido conseguida satisfactoriamente en
esta Cétedra(2) con disoluciones corrientes de Cl,Sn en Cl H, se ha ensa-
yado si es posible realizarla también con el reactivo disuelfo en glicerol v
en mezcla de etilenglicol-glicerol y se han obtenido resultados poco concor-
dantes, ya que si el CO, que se produce al caer la disolucién de Cl,Sn en
CIH sobre el exceso de CO,Na, que contiene el complejo a valorar garantiza
la atmdsfera inerte, no ocurre asi cuando se emplean soluciones de
Cl,Sn en glicerol o en glicerol-etilenglicol, pues el pH que poseen estas
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soluciones no permite la formacién de CO,. Es, por tanto, indispensable,
para obtener buenos resultados en esta volumetria, operar en atmdsfera
inerte de CO,. En estas condiciones se han obtenido valores constantes
y saltos de potencial bien definidos.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A la disolucion de (NO,),Hg 0,1N de f = 1,05, dispuesta en el vaso
especial para valoraciones en atmodstera inerte de CO,, se adicionan unos
ml de solucién saturada de carbonato sddico hasta precipitacion total v,
a continuacién, solucién 2N de SCNK hasta disolucién total del precipitado.
Se afladen unos 50 ml méas de carbonato sédico, mds un poco de producto
sélido y se procede a realizar la valoracion con cloruro estannoso en gli-
cerol de f = 0,915 (solucidon A), y en mezcla de glicerol etilenglicol de
f = 0,904 (solucion B). El transcurso de la valoracidén se sigue potencic-
métricamente, con electrodo de platino como indicader y ESC como refe-
rencia. Se utiliza un agitador magnético, ya que el dispositivo de atmoésfera
inerte no permite la agitacion mecénica.

Los resultados obtenidos utilizando la solucidn A) se encuentran en
la tabla VI; en la Vi, los que se obtienen con la solucién B); en la ta-
bla VIII las variaciones del potencial, y en la fig. 4 la gréfica corres-
pondiente.
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TABLA VIII

Se valoran 10 ml. de mercuritiocianato equivalentes a 10,50 ml. 0,1000 N

VARIACIONES DE POTENCIAL

MI. de Cls Sn Potencial en mV, ‘W E
afiadidos contra ES.C. b7 72 1) 4
0,00 + 75
2,00 4+ 73 1
4,00 4 70 15
6,00 + 65 2,5
8,00 450 75
10,00 4+ 30 10
11,00 0 30
11,10 — 10 100
11,20 — 20 100
11,30 — 30 100
11,35 — 40 200
11,40 - = L5 200
11,45 70 400
11,50 — 90 400
11,55 — 120 600
11,60 — 150 600
11,65 — 190 800
11,70 — 400 4.200 Méx.
11,80 ° — 460 600
12,00 — 500 200
12,20 — 530 150
12,30 r— 540 100
12,40 —= 556 100
12,50 — 560 100
ml. de mercuritiocianato puestos ............... 10,50
ml. de mercuritiocianato encontrados ............ 10,53
Dtk e e JOLEML SLC i B Ln b e Al S 40,24
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PRECISION DE LOS RESULTADOS

Con objeto de fijar la repraductividad de los procedimientos con-
signados y, en consecuencia, la bondad y grado de concordancia de los
mismos, asi como si un resultado es o no, aceptable o rechazable, se han
hallado la desviacién media y la desviacion normal o standard a partir
de un conjunto de diez determinaciones sobre el mismo volumen de
muestra.

La desviacién media, ¢ , es la media aritmética del conjunto de
las desviaciones, d, entendiendo por desviacién la diferencia entre el valor
hallado y la medida aritmética de los valores hallados.

L T R R I A, d e

La desviacién normal, standard o cuadratica s es la ralz cuadrada
de la suma de los cuadrados de las desviaciones partidas por el nimero de
determinaciones menos uno

Para rechazar un resultado se adopta el criterio usualmente estable-
cido, de que la desviacién de dicho resultado di sea igual o mayor que
el doble de la desviacién normal:

\

qaj 4 20

Los resultados cbtenidos para la valoracion de Hg*™ en su com-
plejo con tiocianato, se encuentran en las tablas IX y X.
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TABLA IX

Valores encontrados en la determinacion de 10 ml de (SCN) ,Hg*
0,TN de f = 1,05 con Cl,Sn disuelto en glicerol, 0,1N de f = 0,915 en me-
dio alcalino de carbonato sédico.

Muestra de 10 ml de ml de (SCN), Hg?~ Valor Desviacién
(SCN), Hg*— 0,105N encontrados medio
1 10,56 0,00
2 10,54 — 0,02
3 10,56 0,00
4 10,59 + 0,03
5 10,56 10,56 0,00
6 10,54 . — 0,02
7 10,56 0,00
8 10,56 0,00
9 10,55 — 0,01
10 10,53 + 0,02

/ d,rd 4t .. dn?

n-1

Desviacidbn standard 3 :]
¢ = 0,0155
2¢ = 0,031

No se rechaza ningUn resultado ya que el valor de cada desvia-
cién es menor que 2 5
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TABLA X

Valores encontrados en la determinaciéon de 10 ml. de (SCN),Hg*
0,IN de f=1,05 con Ci,Sn, disuelto en etilenglicol-glicericol, 0,1N de
f=0,904 en medio alcalino de carbonato sddico.

e e
1 10,52 — 0,01
2 10,53 0,00
3 10,53 0,00
4 10,54 4 0,01
8 10,51 10,53 — 0,02
6 10,55 RE=EE ) o
7 10,53 0,00
8 10,56 + 0,03
9 10,50 — s
10 10,53 0,00

REggAL dp?

Desviacién standard 5 = |/

No se rechaza ningin resultado ya que el valor de cada desvia-
cién es menor que 2 g

s = 0,0177
26 = 00354
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Il. 3. VALORACION DEL I,Hg*"

Esta volumetria ha sido intentada anteriormente en estos laborato-
rios, sin éxito, utilizando disoluciones clorhidricas del reactivo Cl,Sn. En
este caso, no se logran saltos de potencial definidos y los valores sucesi-
vos del potencial del sistema reaccionante acusan fluctuaciones y retro-
cesos continuados. Ni aun operando en atmodsfera inerte, se obtuvieron
valores concordantes.

Sin embargo, con las soluciones A y B., se obtienen resultados bue-
nos, sin necesidad de atmdsfera inerte, conforme se indican en las tablas
que vienen a continuacion.

La explicacién a este hecho posiblemente se encuentre en el po-
der complejante y antioxidante de la glicerina, aparte de fa escasa acidez
de las disoluciones. El poder complejante impide la precipitacién de sales
basicas de Sn (IV), lo que favorece la reduccidén impidiendo la superpo-
sicion de reacciones secundarias que afecten al potencial, mientras que la
pequefia acidez mantiene el pH practicamente constante aun en el lu-
gar de contacto del reactivo con el problema.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A volUmenes distintos de la disolucién de (NO,),Hg 0,1N de f=0,992,
dispuestos en el vaso de valoracién, se adiciona disolucidn saturada de
CO,Na, hasta precipitacién total y, a continuacién, disolucién 2N de 1K
hasta disolucidn total del precipitado. Se afiaden unos 50 ml méas de di-
solucidon de carbonato sédico mas unos gramos de producto sélido. Se
introducen los electrodos y el sistema de agitacidn mecénica y se procede
a la valoracién. -

En las tablas XI, XII y Xlll se expresan los resultados hallados con
las soluciones A y B vy las variaciones del potencial y en la fig. 4 la gréfi-
ca correspondiente a dichas variaciones en funcién del volumen del reac-
tivo afiadido.

Los datos que sefialan la precisién del método en el procedimien-
to operatorio seguido se encuentran en las tablas XIV y XV.
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TABLA XI1I

Se vaioran 10 ml. de iodomercuriato equivalentes a 9,92 ml. 0,1000 N.

VARIACIONES DE POTENCIAL

Madides RO Flav
0,00 — 130 15
2,00 — 160 20
4,00 — 200 25
6,00 — 250 —
8,00 — 250 25
9,00 — 300 30
9,50 — 315 30
10,00 — 330 40
10,50 — 350 40
11,00 — 370 40
11,50 — 390 100

11,60 — 400 o

11,65 — 400 —
11,70 — 400 100
11,75 — 405 100

11,80 — 410 100
11,85 -— 415 100
11,90 — 420 200
11,95 — 680 5.000 —  Max.
12,00 — 430 200
12,05 —— 690 200

12,10 - 708 200
12,15 = 710 200

12,20 ~— 720 200
12,30 — T30

mill eeililif Moh iSoestor  Fak bl d s oiels 9,92
mls dev 'l HET Bncomirados ..o lill, e - g 9,96

DifSReng PO VoM. e soar basthst woibs baretphiarhing + 04



TABLA XIV

Valores encontrades en la determinacion de 10 ml. de [ ,Hg®> O,1N
de f = 0,992 con Cl,Sn, disueto en glicerol, 0,IN de f = 0,915 en medio
alcalino de carbonato sédico.

Muestras de 10 ml de ml de I, Hg*— Valor ATy

1,Hg*— 0,0992N encontrodos medio Desviacion
1 9.92 — 0,01

2 9,96 + 0,03

3 9,93 0,00

4 9,62 — 0,01

5 9,93 9,93 0,00

6 2,97 + 0,04

7 9,93 0,00

8 9,91 — 0,02

9 9,93 0,00

10 9,92 — 0,0

Desviacién standard 5 —

d*+d, +d 4 ... d,e
© n—1
s — 0,0188
2¢ = DO378

No se rechaza el resultado nUmero 6, aunque el valor de su des-

viacidon es mayor gue 2 . ya que la diferencia entre el valor de esta des-
viacién y 2 5 es minimo.
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TABLA XV

Valores enccntrados en la determinacién del 10 ml. de |,Hg* 0,1N
de f = 0,992 con Cl,Sn, disue'to en etilenglicol-glicerol 0,1N de f = 0,8333
en medio alcalino de carbonato sddico.

Muestras de 10 ml ml de I;Hg?— Valor L
de I,Hg*—0,0992N encontrados medio Desviacion
1 9,96 0,00
2 9,93 — 0,03
3 9,96 0,00
4 9,99 + 0,03
5 9,95 9,96 001
6 9,96 ' 0,00
7 9,96 0,00
8 9,85 — 0,01
9 9,96 0,00
10 3,99 -+ 0,03

Desviacion standard 5 = l/ ditd, Hdit . dy
n-1

5 = 0,0179
2 s = 0,0358

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacion
es menor que 2 3
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iIl. 4. VALORACION DEL Hg(AEDT)*

Por vez primera se efectGa la valoracidon de este complejo por pre-
cipitacion de mercurio metélico. No existen antecedentes bibliogréficos a
este respecto, aunque el AEDT, como ocurre con otros cationes, haya sido
ampliamente utilizado en valoraciones complexométricas de compuestos
del mercurio(20).

Las primeras tentativas para efectuar esta valoracién, seguida poten-
ciométricamente, realizadas al aire, no dieron resultados satisfactorios. Las
fluctuaciones y retrocesos del potencial eran tan continuados que no era
posible fijar ccn exactitud el punto de equivalencia.

Sin embargo, realizada la valoracién en atmosfera de CO, se obtu-
vieron resultados concordantes y reproductibles, conforme sefalan las ta-
blas que se insertan a continuacion.

Es de resaltar el hecho de que de los diversos complejos del mer-
curio ensayadcs, los del mercuriotiocianato y AEDT necesitan atmodsfera
inerte, circunstancia que no es necesaria para valorar los complejos con
yoduro o tiosulfato. Dado que la constante de estabilidad de estos dos
Ultimos es mayor que la de los dos primeros (tabla V), se puede adelantar
la hipdtesis de que en los complejos menos perfectos tinen lugar reaccionsas
secundarias, pesiblemente con el anidn que funciona como ligando, con
intervenciéon desl oxigeno atmostérico.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A la disclucion de (NO,),Hg 0,1N de f = 1,05 dispuesta en el vaso
especial para valoraciones en atmésfera inerte de CO,, se adicionan unos
ml de solucién ‘saturada de carbonato sédico hasta precipitacion total, v,
a contfinuacion, solucion al 57 de AEDT hasta disolucién total del preci-
pitado. Se afaden unos 50 ml més de carbonato sédico més un poco de
producto sélido v se procede a realizar la valoracién con cloruro estannoso
en glicerol de f = 0,915 (solucién A), y en mezcla de glicerol-etilenglicoi
de f = 0,904 (solucion B). El transcurso de la valoracidon se sigue poten-
ciométricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como
referencia, utilizando agitacion magnética.

Los resultados obtenidos utilizando la solucidén A, se encuentran en
la tabla XVI; en la XVII, los que se obtienen con la solucidén B, y en
la XVIil, las variaciones de potencial. En la figura 5 se representa la gréfica
correspondiente.

Los datos que sefalan la precision del método en el procedimiento
operatorio seguido, se encuentran en las tablas XIX y XX.
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TABLA XVIII
Se valoran 10 ml de Hg (AEDT)* equivalentes a 10,50 ml G,1000N

VARIACIONES DE POTENCIAL

Ml. de Cl, Sn. Potencia en mV.
anadidos contra E.S.C, ANE[ A v
0,00 = g
2,00 L 80 15
4,00 4 bom d
6,00 G >
8,00 ¥ ot 3
10,00 — 105 e
11,00 . Yo 19
11,10 1 1ag p=
11,20 125 g
11,30 =TT X
11,40 . 130 =
11,45 == 130 -
11,50 SR s
11,55 140 200
| 11,60 150 200
11,65 e 5200 -» Méx.
11,70 — 430 400
11,80 450 200
11,90 =1 a4 200
12,00 480 100
12,10 —t 4510} 100
12,20 — 490 b
12,30 495 =d
12,40 — 500 i
Ml de Hg (AEDT)* puestos ............... 10,50
MIl. de Hg (AEDT)* encontrados ......... 10,53
DT 5 = LT e o P e o T NS 8 S o1 32 -+0,28
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TABLA XIX

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml de Hg(AEDT)* 0,1N
de f = 1,05 con Cl,Sn, disuelto en glicerol 0,1N f = 0,915 en medio alcalino
de carbonafo sddico.

Hg(AEDT)*—0,105N  encontrados i
1 10,52 0,00
2 10,55 -+ 0,03
3 10,54 + 0,02
4 10,52 0,00
5 10,50 10,52 — 0,02
6 10,49 — 0,03
7 10,55 4+ 0,03
8 10,52 0,00
9 10,52 0,00
10 10,51 - 0,01

/ d? + df + df + ... d°*

n—1

Desviaciéon standard o :]

s = 0,02
2= 0,04

No se rechaza ningUn resultado, ya que el valor de cada desviacion
es menor que 2 g
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TABLA XX

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de Hg(AEDT)*
0,IN de f = 1,05 con Cl,Sn, disuvelto en etilenglicol-glicerol, 0, 1IN de
f = 0,9C4 en medio alcalino de carbonato sédico.

Mucstra.f de 10 m] m)] de Mis
Hg(AEDT)—0,105N '25&‘353}3: medio Desviacién
1 10,53 0,00
2 10,53 0,00
3 10,52 — 0,01
» 10,55 + 0,02
5 10,51 10,53 — 0,02
6 10,56 1+ 0,03
i 10,53 0,00
8 10,50 003
i 10,54 + 0,01
10

10,593 0,00

/ dy+dy+df+ ... ¢’

Desviacidén standard ¢ = ]
n—1

s = 0,0177
2 o = 0,0354

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacidn
es menor que 23
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Il. 5. VALORACION DEL (S,0,),Hg*

Esta volumetrfa, lo mismo que la del I,Hg*, ya ha sido intentada,
sin éxito, en esta Céatedra, utilizando Cl,Sn disuelto en é&cido clorhidrico.
Posiblemente los resultados pcco satisfactorios encontrados fueron debidos
a la acidez proporcionada por la disolucién clorhidrica del Cl,Sn, que al
caer sobre la disolucidon alcalina del (S,0,),Hg*™ destruyen parcialment=
el complejo. Sin embargo, con las soluciones de Cl,Sn en glicerol y en
glicerol-efilenglicol, se obfienen resultados buenos sin necesidad de ai-
mosfera inerte, conforme sefialan las tablas correspondientes.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A volUmenes distintos de la disolucidn de (NG;),Hg O, 1IN de
f = 0,992 dispuestos en el vaso de valoracién se adiciona solucién saturada
de CO,Na, hasta precipitacién total y, a continuacién, disolucion 2 N de
S,0,Na, hasta disolucion total del precipitado. Se afiaden unos 50 ml. més
de disoluciéon de carbonato sédico, més unos gramos del producto sélido,
se introducen los electrodos y el sistema de agitacién mecénica y se pro-
cede a la valoracién.

En las tablas XXI, XXIlI y. XXIll se exponen los resultados hallados
con las soluciones A y B y las variaciones de pctencial, y en la fig. 6, la
gréfica correspondiente a dichas variaciones en funcién del volumen del
reactivo afiadido.

Los datos que indican la precision del método descrito se encuen-
tran en las tablas XXIV y XXV.
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Soluciones:

TABLA XXI

1. (S,0,),Hg*" 01N de f = 0,992

2. CLSn (en glicerol) 0,IN f = 0,915

3. CO,Na, (disclucién saturada del producto cristalizado

ml de

lde
5,04 ). Hg?— ml de Cl,Sn . m” N ; ;
ChMl ot SRR L CEL i, o e D
corregidos gastados cnc’ontrados ’
puestos
4,96 5,50 4,94 0,02 0,004 — 0,4
9,92 10,90 9,97 0,05 0,005 -+ 0,5
14,88 16,30 14,91 0,03 0,002 . + 0,2
19,84 21,70 19,85 0,01 0,00C4 + 0,04
24,80 27,20 24,78 0,02 0,0008 -—0,08
29,76 32,50 29,73 0,03 0,001 —0;1
TABLA XXI1I
Soluciones:
1. (5,0,),Hg* 0,IN de f = 0,992
2. Cl,Sn (en mezclas de etilenglicol-glicerol) 0,1N f = 0,8333
3. CO,Na, (solucién saturada del producto cristalizado)
ml de ml de
i JHo?— I de CI:S 2
(S(z)oiﬂ())u(}g:[{l 1“0!03C333N n (SO?O%(?\{% error error Diferencia
corregidos gastados enc’ontraldoq absoluto relativo 1,
puestos ‘
4,96 5,90 4,92 0,04 0,008 —0,8
9,92 11,90 9,92 0,00 0,0CO 0,00
14,88 17,80 14,83 0,05 0,0033 =3
19,84 23,80 19,83 0,01 0,0005 — 0,06
24,80 29,80 24,83 0,03 0,0012 10,12
29,76 35,80 29,83 0,07 0,0023 + 0,23
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Se valoran 10 ml. de (S,0,),Hg*

TABLA XXI11

equivalentes

a 9,92 ml. 0,1000N

VARIACIONES DE POTENCIAL

Mgk Mumsimar aday
0,00 — 195
2,00 — |3 L
4,00 — TS )
6,00 — (315 e
8,00 — 360 2as
9,00 ~ (885 =
10,00 — 385 o
10,50 — 5 -
11,00 - 400 =
11,50 — 400 o
11,55 e AT e
11,60 e 405 s
11,65 = 10 100
11,70 — 420 e
11,75 == ARD) ke
11,80 — 435 e :
11,85 700 5300 — Max.
11,90 — 715 i
12,00 - 730 L
12,10 730 e
12,20 — 740 188
12,30 . T
12,40 — 760 100
12,50 840 e
12,60 LaerEn =
Mi. de (S,0,),Hg* puestos ............ 9,92
Mi de (S,0,),Hg> encontrados ....... 9,92
Dkt e e e et bl - et 404 Y no hay



TABLA XXI1V

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de (S,0,),Hg*
O,1IN de f = 0,992 con Cl,Sn, disuelto en dlicerol, O,1N de f = 0,915 en
medio alcalino de carbonato sédico.

I\(Aslzgf)r:l'slg%'e—(l)%;;gle “ gsc(frelg;)gl]c—)lsgg~ ,X:}ﬁ:, Desviacién
1 10,00 + 0,03
2 9,96 JREST(
3 9,97 0,00
4 9,97 0,00
5 9,94 9,97 — 0,03
6 9.99 + 0,02
7 9,97 0,00
8 9,97 0,00
9 9,97 0,00
10 998 4+ Om

S dptdh,t......d?
Desviacién standard ¢ = V 3 n2 7 L

¢ = 0,0163
2 s = 0,0326

No se rechaza ningun resultado, ya que el valor de cada desviacién
es menor que 2 4
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TABLA XXV

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de (S,0,),Hg*
O,IN de f = 0,992 con Cl,Sn disuelto en etilenglicol-glicerol, O,1IN de
f = 0,833 en medio alcalino de carbonato sédico.

Muestras de 10 ml de  ml de (S:0;),Hg'—  Valor

(5:0,):Hg™—0,0992N :encontrados medio Desviacién
1 9,95 -+ 0,03
2 9,92 0,00
3 9,93 -+ 0,01
4 9,92 0,00
5 9,92 9,92 0,00
6 9,90 — 0,02
7 9,89 — 0,03
8 9,92 0,00
9 9,96 ' + 0,04
10 9,92 0,00
Desviacion standard s = V e
n—1
s = 0,0208
2 s = 0,0416

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacion
es menor que 2c

Il. 6. VALORACION DEL COMPLEJO AMONIACAL DE LA PLATA

Entre las numerosas aplicaciones analfticas de las sales de plata en
volumetrias de precipitacién o de formacion de complejos, o bien entre
los variados métodos descritos por la literatura para valorar sales de plata,
son muy escasos los que se basan en una precipitacion del catidén al es-
tado elemental, y entre éstos, todavia menos, los que operan en medio
alcalino.

Posiblemente fueron C. del Fresno y E. Mairlot (21), los primeros
que valoraron el calion Ag' en medio alcalino, empleando sulfato de va-
nadilo como agente reductor y utilizando el método potenciométrico para
detectar el punto final.
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En medio acido, se han utilizado como agentes reductores el acido
férmico, el formaldehido, el 4cido ascérbico y el cinc metélico. Parece ser
gue es el 4cido ascédrbico el que da mejores resultados (22).

Més recientemente, se ha propuesto el sulfato ferroso en presencia
de AEDT, a pH 5 regulado, para la precipitacién de pequefias cantidades
de plata (23).

No hemos encontrado otros antecedentes que determinen la plata
por precipitacion al estado elemental en medio alcalino, ni tampoco refe-
rencia alguna al empleo del Cl,Sn como agente reductor.

Ya hemos dejado constancia reiterada de que el complejo amoniacal
de la plata se ha empleado como indicador de punto final en la valoracién
de ferricianuros (4) en estos laboratorios, y dada la facilidad con la qua
la plata se reduce, parece oportuno intentar esta valoracién, bien en este
complejo amoniacal o en otros suficientemente estables que impidan 12
precipitacién de la plata con el carbonato sédico.

Se han ensayado, ademas del complejo amoniacal, los que forma
el catidn con cianuro potdsico, con tiosulfato sédico y con AEDT.

El complejo cianurado no es reducido por el Sn (II) en medio alca-
lino de carbonato sddico; el complejo tiosulfurico tiene el inconveniente
de su inestabilidad y fécil dismutfacion con precipifacién SAg,, negro.

En los intentos de valoracidn, a partir del complejo con AEDT, no se
hatlan valores concordantes, ni reproductibles, ni aun utilizando electrodn
de plata como indicador o trabajando en atmdsfera inerte.

Por consiguiente, sélo ha podido ser estudiada con amplitud la valo-
racién del complejo amoniacal.

PROCEDIMIENTC OPERATORIO

A la disolucion de NO,Ag O,1N Merck, pura para andlisis, dis-
puesta en el vaso de valoracidon se adiciona -disolucidon saturada de car-
bonato sédico hasta precipitacidon total y a confinuacién disolucién de
NH,OH 2N hasta disolucidon completa del precipitado.

Se afiaden unos 50 ml. més de solucién saturada de carbonato sé-
dico més un poco del producto sélido y se procede a realizar la valcracién
con CL.Sn en clicerol de f = 0,960 (solucidn A) y en mezcla de glicerol-
etilenglico! de f = 1,05 (solucidn B). La valoracién se sigue potenciomé-
tricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como refe-
rencia. La agitacién utilizada fue mecénica. Es independiente vertificar la
valoracidén al aire o en atmdsfera inerte de CO,.
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Los resultados obtenidos utilizando la solucidn A se encuentran en
la tabla XXVI, en la XXVI| los que se obtienen con la solucidon B; en la
tabla XXVIII, las variaciones de potencial y en las figura 7 la gréfica co-
rrespondiente a dichas variaciones.

Los datos que sefialan la precision del método en el prccedimiento
dperatorio seguido, se encuentran en las tablas XXIXy XXX,

TABLA XXVI
Soluciones:

1. Ag(NH3)2+ O/1N
2. Cl,Sn (en dlicerol) O,IN de f = 0,906 (disolucidon A)
3. CO,4Na, (disolucién saturada del producto cristalizado)

ml de Ve Cly 5n ml de
Ag(NH,).t+ mO 0%06& : Ag(NHy),+ error error Diferencia
0,IN e 0,IN absoluto relativo s
puestos pasEdas encontrados
5 5,50 4,98 0,02 0,004 — 04
10 11,20 10,04 0,04 0,004 + 04
iF=) 16,60 15,03 0,03 0,002 = ()2
20 22,10 20,02 - 0,02 0,001 + 0,10
25 27,70 25,09 0,09 0,0036 — 0,36
30 33,30 30,16 0,16 0,0053 4+ 0,53
TABLA XXVII
Soluciones:

1. Ag(NH,)," O,IN
2. CLSn (etilenglicol-glicerol) de f = 1,05 (disolucién B)
3. CO,Na, (disolucién saturada del producto cristalizado)

mi de ml de ml de
Ag(NH,)et ClaSn Ag(NH,),+ error error Diferencia

0,IN 0,105N 0,1N absoluto relativo s

puestos gastados  encontrados

iy 4,75 4,99 — 0,01 0,002 — 0,2
10 9,55 10,02 0,02 0,002 -+ 0,2
15 14,30 15,01 0,01 0,0006 + 0,06
20 19,10 20,05 0,05 0,0025 + 0,25
25 23,80 24,99 0,01 0,0004 — 0,04

30 28,60 30,03 0,03 0,001 + 0,10
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TABLA XXVIII

Se valoran 10 ml. de Ag.(NH,),* 0,1000 N.

VARIACIONES DE POTENCIAL

M!iﬁciiii%‘ssn P%?:tcr?lEc.g.gv AZVNY

0,00 + 115

1,00 + 110 >

2,00 4 105 g

3,00 + 100 >

4,00 Mg J

5,00 -85 10

6,00 + 75 1

7,00 + 65 e

7,50 4+ 60 L

8,00 4+ 50 2

8,50 44 30 40

9,00 450 40

9,10 0 100

9,20 ey 100

9,30 - 100

935 e + BB 200

9,40 o3 ) 200

9,45 4B 400

9,50 _ 85 500

0.5 0 4700 - Max.
9,60 — 320 —

9,70 —_ 330 100

9,80 — 340 100

9,90 — 350 100

10,00 — 360 100

MI. NO, Ag. O,IN puestos ......c.c..enee.. 10,00
Ml NO; Ag. O,JIN encontrados ......... 10,02

Diferencia 9%,



TABLA XXIX

Valores encontrados en la deferminacién de 10 ml. de Ag(NH3),*
O,1N de f = 1,000 con Cl,Sn disuelto en glicerol O,1N de f = 0,906 en
medio alcalino de carbonato sddico.

Muestra de 10 ml de  ml Ag(NHg)+ Valor

Ag(NHj;),+ 0,1000N encontrados medio Desviacién

L 10,04 0,00

2 10,04 0,00

3 10,02 oo

4 10,07 + 003

> 10,04 10,04 0,00

° 1005 + 001

7 10,04 0.00

8 10,04 0.00

9 10,04 0.00

10 10,02 Ry

2 2
Desviacién standard ¢ = 1 d +d2n-{;.1 ..... d

s = 0,0143
2 ¢ = 0,0286

No se rechaza el resultado nUmero 4, aunque el valor de su des-
viacién es mayor que 2 s , ya que la diferencia entre el valor de esta
desviacién y 2 o es minima.
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Valores encontrados en la determinacién de 10 ml.
0, 1N de f = 1,000 con CLSn disuelto en etilenglicol-glicerol

TABLA XXX

de Ag{NH,),"
0,1N de

f = 1,05 en medio alcalino de carbonato sddico.

e

1 10,03 -+ 0,01

2 10,02 0,00

3 10,00 - 0,02

4 10,04 4 0,08

5 10,02 10.02 0,00

6 10,02 0,00

7 10,02 0,00

8 10,01 — 0,01

9 10,02 0,00

10 10,02 0,00

V d i d 4 ...... d-
Desviacién standard s = e

¢ = 0,0104
2 s = 0,0208

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacién

es menor que 2 ¢

(. 7. VALORACION DE LA CLORAMINA T

Hemos dicho en la péagina 29 de esta Memoria, que no es posible
valorar hipohalogenitos en medio alcalino con disoluciones de Sn (I} en

polialcoholes, porque el elevado potencial redox de los mismos en el

citado medio hace que el oxidante actUe también sobre el disolvente, pero

que tal hecho no ocurre con la cloromina T, que tiene determinadas ana-

logias en comportamiento quimico con los citados hipohalogenitos, ya que

\

dicha cloramina tiene, en medio alcalino, un potencial redox inferior al '

de aquellos.
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Efectivamente, ensayos previos de orientacién, demostraron que era
posible la valoracién de las disoluciones de cloramina T con las de Sn (II)
disuelto en glicerol y en mezclas de glicerol-etilenglicol, ya que, seguido
potenciométricamente el curso de la posible valoraciéon, se encontraron
saltos ce potencial definidos y valores que, en principio, parecian repro-
ductibles.

Creemos gue el conseguir fa valoracidon de la citada cloromina en
medio alcalino con Sn (I} es interesante, no sbélo por la vez primera
gue se consigue esta valoracidon en medio alcalino, sino, porque la cloro-
mina T es un producto barato y estable que sustituye con eficacia a otros
oxidantes anédlogos, més caros e inestables, y porque se presta a gran nu-
mero de valoraciones directas e indirectas.

La cloramina T es la sal sédica de la n-cloro-p-toluolsulfonamida y
fue propuesta como agente oxidante volumétrico por vez primera por /.
Noll (24) en 1924, como un substituto barato del yodo en las determi-
naciones de As (Ill) y Sb (lll).

En 1936, y en esta Facultad de Ciencias de Oviedo, C. del Fresno
y A. Aguado (25), emplean la cloramina T (clorina, o cloramina Heyden
de entonces), para una valoracién bromotencioméirica del Tl (1) en me-
dio &cido.

Un estudio méas completo de su accién oxidante fue realizado pos-
teriormente por E. Bishop y V. J. Jennings en 1958 y siguientes a lo lar-
go de varios trabajos (26).

En disolucién acuosa, la cloromina T actla como si fuera un hipo-
clorito, poseyendo la ventaja sobre los hipocloritos alcalinos de ser mas
estable que ellos.

La ecuacidbn quimica que representa el proceso de reduccion de
la cloramina T es el siguiente:

Na
CH, ¢80, — N{ .3H,0 + H™ + 20
Cl

——s CH,Z€ >S50, — NH, + CI~ 4+ Na* 4 3H,0
Esqueméticamente, el proceso esencial no es mas que una reduc-
cién del CI* a CI7; es decir:
cHF+2 @ ——CI7

Las disoluciones acuosas de cloramina T se han utilizado en medios
acidos, ademéas de en las valoraciones de As (IlI) y Sb (lll), ya citados,
para la determinacién de Sn (Il), NO,~, SCN, Fe (CN)¢'", Fe (1), Hg (1).
hidracina y sus derivados orgédnicos en valoraciones directas.
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Indirectamente, también se han propuesto métodos para determi-
nar peréxido de hidrogeno, didxido de plomo, didxido de selenio, for-
miatos, metaperyodatos, permanganatos y dicromatos.

Todas estas substancias se tratan por un exceso conocido de un
reductor adecuado, y el exceso de reductor es valorado por retroceso con
cloramina T.

Se ha propuesto como reductor muy adecuado para estas valora-
ciones el sulfato etilendiamin ferroso (27).

Los cationes Zn (Il), Mg (Il), Fe (lil), Al (1), V (V) y Ti (IV)
se pueden determinar precipitdndoles con oxina en disolucion acética, di-
solvienao el precipitado en CiH + etanol, afadiendo exceso de clorami-
na T y valorando por retrocesc con IK y S,0O,Na, (28).

L. Erdey y G. Svehia (29) valoran la cloramina T en disolucion dé-
bilmente 4cida con &cido ascérbico, acelerando la reaccidén por la adicidn
de yoduro potasico. '

R. Jensen, S. Garrin y F. Tayeau (30), medifican el método clési-
co de valoraciéon de la cloramina T con IK y S,O,Na,, que da resulitados
irregulares en presencia de formaldehido, adicionando 4cido acético antes
que el IK.

P. K. Norkus (31) sugiere un método para la determinacion si-
multdnea de hipocloritcs y cloramina T, que es apropiado para la valora-
cién de pequefias canfidades de hipoclorito sédico en presencia de gran-
des de cloramina T o al revés. Primero se valora el hipoclorito en medio
de CO,HNa potenciométricamente en arsenito sodico y luego, en el
mismo medio, se determina la cloramina con IK, valorando el yodo libre
bien potenciométricamente o bien con almidén como indicador.

G. S. Deshmukt y M. C. Eshwar (32) determinan amperométrica-
mente pequefas cantidades de V (V), Ce (IV) y Cr (VI). La valoracién
se fundamente en la reduccidon con exceso de &cido ascdrbico, dxido ar-
senioso o sulfato de hidracina y determinacién del exceso del agente re-
ductor con cloramina T, utilizando un microelectroda de platino como in-
dicador, otro de calomelanos saturado como referencia y operando a + 300
mV a un pH regulado de 4,3 a 4,9. Utilizan el cloruro de yodo como ca-
talizador en la oxidacion del exceso de éxido arsenioso o de sulfato d
hidracina. ARL S

G. Aravamudan y V. R. Satyanarayana (33) elaboran un intere-
sante método que permite determinar tiourea, en presencia de urea y de
cation amonio, mediante la cloramina T. Operan a un pH de 10 adicionan-
do un exceso de cloramina y valorando el exceso de oxidante yodométri-
camente en medio clorhidrico diluido.
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J. Fecko (34) determina fenilbutazona con cloramina T en mediu
ciorhidrico utilizando el carmin de indigo como indicador de punte final.

T. J. Jacob y C. G. Nair (35) encuentran que la tioacetamida se
oxida por la cloramina T en caliente y en medio alcalino, convirtiéndose
cuantitativamente el azufre de la molécula en sulfato, sugiriendo un mé-
todo de valoracién de la tioacetamida basado en esta oxidacién.

No se ha encontrado antecedente alguno que haga referencia al
empleo del Sn (Il), en medio alcalino, para la valoracién de la clorami-
na T, o a la inversa, por lo que se procede a su estudio experimental una
vez comprobado que, en disoluciones de carbonato sédico, la cloramina T
no actia sobre el glicerol o sobre mezclas de glicerol-etilenglicol.

Preparacion y valoracion de cloramina T 0,1N.

Como el equivalente de la cloramina E, segin la ecuacién ante-
riormente escrita, es la mitad de su peso molecular (281,703/2=140'8515),
para preparar una disolucion 0,1N se pesan 14’085 gr. del producto (mar-
ca Doesder) y se disuelven en agua destilada, completando el volumen
a un litro.

Se valora con arsenito sodico, yoduro potasico y almidén como in-
dicador y se comprueba su factor con IK, en medio acido, valorando el
yodo liberado con tiosulfato sédico, segin los procedimientos consignados
en Vogel (36).

Se encuentra un promedio de factor = 0,913.

Valoracién con Sn (ll).

A volimenes distintos de disolucién de cloramina T 0,1N de f=
0,913, se afiaden 50 mi de solucién saturada de carbonato sédico mas un
poco del producto sélido. Se sigue potenciométricamente el curso de la
valoracion, empleando E. S. C. como referencia y de Pt como indicador,
mediante agitacidn magnética y sin necesidad de atmdsfera inerte.

Con las primeras adiciones del reductor, el potencial desciende brus-
camente con tendencia a recuperar los valores iniciales, pero en las pro-
ximidades de la equivalencia, el potencial se estabiliza y se aprecian saltos
buencs del mismo, que son reproductibles,

Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas XXXI XXXII
y XXXII y la figura 8 representa la gréfica correspondiente a las varia-
ciones del potencial en funcién del cloruro estannoso afiadido.

Se ha intentado encontrar un indicador quimico de punto final, en-
sayando diversos colorantes que tenfamos a disposicién, asi como el com-
plejo amonfacal de la plata, que tan buenos resultados da en la valoracion
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del ferricianuro, y el telurito potésico, sin haber hallado en ningin caso,
buenos resultados, por lo que, esta valoracidén sdlo puede efectuarse por
via potenciométrica.

En las tablas XXXIV y XXXV se consignan los valores encontrados
en un conjunto de 10 determinaciones y los célculos para hallar la pre-
cision del método.

En ningln caso es rechazable el resultado, por lo que el método
tiene buena precision.

TABLA XXXI
Soluciones:
1. Cloramina T 0,1N de f = 0,913.
2. Cl,Sn en glicerol de f = 0,932.
3. CO;Na, {disolucion saturada del producto cristalizado).

m! de

oty Rl M, bguen o iepecty | Blpot
£l puestos gastados encontrados {5
4,56 49 4,57 0,01 0,002 + 0.2
9,13 9,81 9,14 0,01 0,001 + 0,1
13,69 14,7 13,7 0,01 0,0007 -+ 0,007
18,26 19,40 18,08 0,18 0,009 — 0,9
22,82 24,50 22,83 0,01 0,0004 + 0,04

TABLA XXXII
Soluciones:
1. Cloramina T 0,1N de f = 0,913.
2. CLSn (en etilenglicol-glicerol) 0,1N de f = 0,8264.
3. CO,Na, (disolucidon saturada del producto cristalizado)

1d
clo;;lmir::a T mldeClySn ml de error error Diferencia
0,1000N 0,08264N cloramina T hindots vt el o
corregidos gastados encontrados e
puestos
4,56 5,6 4,54 0,02 0,004 — 04
9,13 11,10 9,17 0,04 0,004 + 0,4
13,69 16,40 13,56 0,13 0,009 — 0,9
18,26 22,0 18,18 0,08 0,004 — 0,4
22,82 27,70 22,89 0,07 0,0030 + 0,30
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TABLA XXXIII
Se valoran 10 ml. de CLORAMINA-T equivalentes a 9,13 ml. 0,1000N

VARIACIONES DE POTENMNCIAL

Ml de Cl, Sn Potencial en mV

afadidos contra ES.C. ARINY
0,0 + 75
1,0 -+ 65 10
2,00 + 55 10
3,0 + 45 10
4,0 + 35 10
50 + 25 10
6,0 + 15 10
7.0 + 5 10
8.0 ~— 5 10
9,0 — 15 10
10,0 — 25 10
10,5 — 40 30
10,6 — 50 Lo
100
10,7 — 60
10,8 — 70 100
10,85 — 80 200
10,90 — Q0 200
10195 — 100 200
11’00' === R
; 200
Thea Sk 3000 — Méx.
11,10 — 270 300
11,20 — 300 300
11,30 — 330 300
11,40 — 360 100
11,50 — 370
Ml. de Cloramina-T puestos ............... 9,13
MIl. de Cloramina-T encontrados ......... 9,17
BliSHEIATE oy et B e F ey A e e +0.4
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TABLA XXXIV

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de cloramina T
0,1N de f = 0,913, con CI,Sn disuelto en glicerol 0,1N de f = 0,932 en
medio alcalino de carbonato sbdico.

Muestras de 10 ml Ml de Valor o
de cloramina T cloramina T HEHTB Desviacién
0,0913 N encontrados
1 9,14 0,00
2 9,14 0,00
3 9,14 0,00
4 9,16 + 0,02
5 9,12 9,14 - 0,02
6 9,12 — 0,02
7 9,13 — 0,01
8 9,16 4+ 0,02
9 9,15 4+ 0,01
10 9,14 0,00

Al d:

Desviacién standard ¢ = V ! ;1+1 2
s = 0,014
2= 0,028

No se rechaza ningn resultado, ya que el valor de cada desviacior
es menor que 2 3
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TABLA XXXV

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de cloramina T
0,IN f = 0,913, con Cl,Sn 0,1N en etilenglicol-glicerol de f = 0,8264 en
medio alcalino de carbonato sédico.

Muestras de 10 ml

b1 4y sy R Desviacion
1 9,16 — 0,01
2 9,17 0,00
3 917 0,00
4 9,16 — 0,01
5 9,18 9,17 -+ 0,01
6 9,17 0,00
7 9,18 4+ 0,01
8 9,17 ' 0,00
9 9,17 0,00
10 917 0,00
Desviacion standard 5 = ]/ d1~+d2:-{_ ..... A
n—1
5 = 0,007
25 = 0,014

No se rechaza ningUn resultado, ya que el valar de cada desviacién
es menor que 2 s

il. 8. VALORACICNES POR RETROCESO

El hecho de que, tanto el ién ferricianuro como la cloramina T, pue-

den ser facilmente valorados por el procedimiento nuestro con disoluciones

“lialcohdlicas de Sn (ll), sugiere una gran caniidad de métodos de ana-

lisis indirectcs en que ambos oxidantes pueden utilizarse como tales en

medio alcalino, empleando un excesc del mismo para forzar la reacciéon vy

valorando el exceso de oxidante, en el propio medio alcalino, con nuestras
disoluciones de Sn (ll).
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Las posibilidades son tan numerosas que, al escapar de los limites
de esta Memoria el estudio de todas, se ha escogido para tal estudio un
ejemplo representativo. Y asi hemos procedido a ensayar la posibilidad de
valoracién de arsenitos en medio alcalino de CO,Na,, adicionando un ex-
ceso de ferricianuro y determinando luego este exceso con la disolucion

glicerol-etilenglicol de Sn (1I).

El hecho de haber escogido, entre numerosas posibilidades, precisa-
mente la resefiada, se justifica por el hecho de ser ambas sustancias (fe-
rricianuro potasico y o6xido arsenicso) fipo primario, lo que, sin duda, da
una mayor seguridad a los resultados obtenidos.

Ya se ha indicado reiteradamente que S. Arribas y colaborado-
res (4), (5) valoran en presencia de carbonato sédico el ferricianuro po-
tésico con Sn (Il) disuelto en glicerol, utilizando el complejo amoniacal de
la plata como indicader de punto final.

En cuanto a la oxidacién del As (1ll) en medio alcalino mediante el
ferricianuro potasico con fines analiticos, fue propuesta por vez primera
por Palmer (37). Utiliza un medio fuertemente alcalino de NaOH y em-
plea unas cinco veces la cantidad tedrica necesaria de ferricianuro poté-
sico; después de la oxidacidén, hace la solucidon amoniacal, precipita el
arseniato con mixfura magnesiana y valora el ferrocianuro por perman-
ganimetria, segUun Haen; es decir, un método demasiado complicado, v,
sin duda, poco exacto.

C. del Fresno y L. Valdés (38) simplifican el procedimiento utili-
zando un medio muy alcalino (25% en NaOH) y operando a 70° C. En
estas condiciones, valoran directamente arsenitos con ferricianuro pota-
sico standard. El punto final lo determinan potenciométricamente.

H. Willard y G. Manalo (39) tratan el As (lil) con exceso de fe-
rricianuro en medio de NaOH 3M; calientan a 90° C vy, después de frio,
valoran el exceso de oxidante con sulfato de vanadilo, en atmdbsfera
inerte. Emplean diverses derivados de la difenilamina como indicadores de
punto final.

S. Arribas (40) oxida el As (lll) con ferricianuro en caliente y en
medio fuertemente alcalino de KOH, y el exceso de ferricianuro lo valora
potenciorétricamente con perclorato mercurioso.

Suseela Ba Sant (41) estudia el efecto catalitico del &cido ésmicn
en la oxidacidn del As (1) por el ferricianuro en medio alcalino fuerte,
y que Mitsuo Kiboku (42) determina indirectamente el As (lll) preci-
pitdndo'e como sulfuro, disolviendo en carbonato sdédico el sulfuro pre-
cipitado y valorando el anién sulfuroso con ferricianuro y nitro-prusiato
sédico como indicador.
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Los iones ferricianuro y arsenito reaccionan en medio basico se-
gln la ecvacién:

AsO,” + 2Fe(CN)s~ + 40H- - AsO,~ + 2Fe(CN)~ + 2H,0

De la anterior ecuacion se infiere que un aumento de la alcalinidad
favorece la oxidacién, también la temperatura ejerce una accién favorable so-
bre la misma. Sin embargo, no es recomendable ni un exceso fuerte de alcali
ni una temperatura elevada, ya que ambas circunstancias puden descom-
poner el propio ferricianuro, segin:

Fe(CN)~ 4+ 30H™ - Fe(OH), + 6CN-

A su vez, el ién cianuro formado es oxidado en medios alcalinos por
el ferricianuro no alterado, lo que daria lugar a errores notables.

Efectuando esta oxidacién en medio alcalino no muy fuerte, como es
el proporcionado por el carbonato sédico, y calentando a una femperatura
gue no llegue a la ebullicidn, se evitan estas reacciones secundarias y se
obtienen buenos resultados, conforme se observa en las tablas que mds
adelante consignan los resultados obtenidos.

Preparacion de la disolucién de arsenito 0,1N

Se ha partido del As,O, Merck, purisimo, para anélisis, pesando
4,9455 gr. del producto seco y disolviéndolo siguiendo las prescripciones que
consigna Bermejo (43).

Procedimiento operatorio para la oxidacion con ferricianuro y valora-

cién con Sn (II).

En distintos matraces erlen-meyers se disponen volumenes variables
de la disolucidn de arsenito, se afiade un excesa suficiente de disolucién G,1N
de ferricianuro potasico tipo, 25 ml. de solucidén saturada de carbonato sé-
dico. Se calienta suavemente, evitando la ebullicién, durante veinte minutos;
<e enfria y se diluye con agua destilada hasta unos 60 ml. si es necesario;
se afiade un poco de carbonato sédico sélido y se procede a valorar el exceso
de ferricianuro con disolucion 0,1N de CI,Sn en glicerol, y en glicerol-etilen-
glicol conforme al procedimiento conocido. El punto final puede reconocerse,
bien potenciométricamente o bien utilizando el complejo amoniacal de la
plata como indicador.

Los resultados obtenidos utilizando la disoluciéon en glicerol, se con-
signan en la tabla XXXVI, y en la disolucion en glicerol-etilenglicol en la
tabla XXXVII.
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TABLA XXXVI

Soluciones:

=

Ferricianuro potéasico 0,1000N.
2. CLSn (en glicerol) 0,1N de f = 0,9320.
3. Arsenito sddico 0,17000N.

ml de ml de I de CLS ml de
Arsenito Ferricianuro mo 1800& i Arsenito Diferencia
0,1000N 0,1000N =y 0,1000N m
puestos puestos itk encontrados
5,00 10 585 5,02 - 04
10,00 20 10,75 9,99 — 01
15,00 30 16,1 15 —
20,00 30 10,75 19,99 — 0,05
25,00 40 16,1 25 —
TABLA XXXVII
Soluciones:
1. Ferricianuro potésico 0,7000N.
2. Cl,Sn (en etilenglicol-glicerol) 0,1N de f—0,8264,
3. Arsenito sédico 0,17000N.
Id 1d 1d
Azeniio Fenr'li]cia:uro mlOdI%OC(:)klsn Arrr;eniio Diferencia
0,1000N 0,1000N o 0,1000N o/,
puestos puestos s i encontrados
5,00 10 6,05 5,00 —_
10,00 20 12,05 10,04 + 04
15,00 30 18,1 15,04 4+ 0,26
20,00 30 12,2 19,92 — D4
25,00 40 18,1 25,04 4 0,16
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IH1.—CONCLUSIONES

1.2—Continuando la linea de estudio iniciada en tesis doctorales y
trabajos precedentes en la Catedra de Quimica Analitica de esta Facultad,
acerca del empleo del Sn () como agente reductimétrico de valoracién
en medios alcalinos, en la presente Memoria se amplia el campo de apli-
cacién cuantitativa de dicho reactivo, tanto desde el punto de vista de la
preparacion de disolucion del producto en disolventes que estabilicen el
reactivo, como de su empleo a valoraciones, no estudiadas hasta el pre-
sente, que sean de utilidad préctica.

2:—En los citados trabajos precedentes se emplearon disoluciones
de cloruro estannoso en glicerina (glicerol) o en mezclas de glicerol vy
etanol, que poseen la ventaja sobre las habituales clorhidricas de una ma-
yor estabilidad y conservacién frente a la luz y al aire, dado el efecto
inhibidor del glicerol sobre la oxidacién del Sn (ll) por el oxigeno atmos-
férico. Sin embargo, estas disoluciones glicéricas de Sn (Il), en ocasiones,
poseen el inconveniente de su lento fluir por las buretas y su adherencia
a las paredes de las mismas, ademas de la acusada higrospicidad del gli-
cerol.

En consecuencia, se ensayaron, como disolventes del cloruro estan-
noso, otros polialcoholes que, por su semejanza constitucional con el gli-
cerol, podria sospecharse su cardcter antioxidante y disolvente del mismo.
Se emplearon en estas experiencias el etilenglicol, butilglicol, 1-2 propi-
lenglicol, dietilenglicol y sorbitol.

En cada caso se hizo un estudio comparativo acerca de la facilidad
de disolucidn del cloruro estannoso, fluidez, higroscopicidad, acidez, po-
tencial redox en disoluciones saturadas de carbonato sddico, de las dis-
tintas soluciones, poder reductor de las mismas frente al ferricianuro po-
tésico, accidn de éste sobre el disolvente y estabilidad con el tiempo de
las respectivas disoluciones.

Después de este estudio, y conjugando tcdas las posibles ventajas
e inconvenientes de cada caso, resefadas en la Memoria, se propone el
empleo de disoluciones de cloruro estannoso en mezclas de glicerol y efi-
lenglicol, dando el procedimiento operatorio adecuado para su prepacidn.

Estas disoluciones son las que se han utilizado en todas las deter-
minaciones de la presente tesis, comparadndolas con ofras en las que utiliza
el glicerol como Unico disolvente.

3.2—Como en trabajos anteriores de esta Céatedra quedd perfec-
famente aclarado que el medio mds adecuado para la utilizacién de estas
disoluciones de Sn (II) era el alcalino no muy fuerte proporcionado por
disoluciones saturadas de carbonato sédico, porque en ellas no existe dis-
mutacién del Sn (II), es casi nula la influencia del oxigeno atmosférico y
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les posibles oxidantes a valorar no ejercen accidén, o ésta es muy lenta, so-
bre los grupos alcohdlicos del disolvente, a la vista de los cationes y
aniones que pueden ser reducidos por el Sn (Il) en este medio, se hicie-
ron unas experiencias previas acerca de los iones que, en principio, se
prestaban a una determinacién cuantitativa y que no hubieran sido estu-
diados en trabajos precedentes.

Como consecuencia de estos ensayos preliminares, se rechazaron
aquellas posibles valoraciones que entrafaban dificultades serias, o que
darian lugar a procedimientos poco précticos y se hizo un estudio com-[
pleto desde la puesta a punto de la bibliografia, elaboracién del procedi-
miento operatorio y determinaciéon de la precision del método en aque-
llas valoraciones que dieron lugar a procedimientos sencillos, conforme se
refaciona en las siguientes conclusiones. ’ ‘

"

4.%—Se ha realizado un estudio potenciométrico, utilizando un va-
lorador WTW, tipo pH 390, alemén, empleando elecirodos de platino como
indicador vy saturado de calomelanos como referencia, acerca de la deter-
minacidn cuantitativa de los distintos complejos del Hg (IlI) por reduccién
a mercurio elemental mediante las disoluciones en polialcoholes de Sn (1),
encontrando que dichas deferminaciones se pueden efectuar, en medios
alcalinos de carbonato sddico, con resultados satisfactorios para los com-
plejos que el catién forma con los aniones tiocianato, yoduro, tiosulfatc y.
con el AEDT. |

Se encuentra que las valoraciones de los complejos con yoduro vy
tiosulfato pueden ser efectuadas al aire, mientras que las de los formados
con el anién del AEDT vy el tiocianato exigen atmdsfera inerte de CO, para |
obtener buenos resultados.

En todos los cascs se ha seguido potenciométricamente el curso
de la valoracién, dibujando la grafica correspondiente y se ha efectuado
un estudio de la precision de los resultados.

Salvo el complejo con el tiocianato, que tiene precedentes de va-
loracidn aunque con distinto procedimiento, precisamente en esta Céte-
dra de Quimica Analitica, las demas valoraciones se proponen por vez
primera.

5.%—lgualmente se ha efectuado un estudio, también potenciométrico,
sobre la posibilidad de valoracion de los complejos estables del catién
Ag® que no precipitan el catién en disoluciones de carbonato sédico, en-
contrando que sdlo es posible esta valoracidén en el complejo amoniacal,
no encontrando valores aceptables en los demds complejos ensayados.

Se puso a punto el precedimiento adecuado, se dibujé la gréfica
correspondiente a la valoracion potenciométrica y se hizo el estudio de
la precisién del método.

60



Como en el caso de los complejos del mercurio, se propone por
vez primera esta forma de valoracién de la plata.

6.>—Dado que la cloramina T no actla sobre los disolventes polial-
cohdlicos empleados en la preparacidén del reactivo Sn (II) en disolucio-
nes de carbonato sédico, a diferencia de lo que ocurre con los hipoha-
logénitos, y teniendo en cuenta el interés de la cloramina T como agente
susceptible de muchas aplicaciones volumétricas directas o indirectas, se
estudié la valoracién de la citada cloramina con nuesiras disoluciones de
Sn (II) poniendo a punto un método nuevo que permite, con buenos re-
sultados, la valoracién en medios alcalinos de disoluciones de cloramina T.

Se hace el estudio potenciométrico de la citada valoracién, asi como
de la precisién del método propuesto.

Se ensayaron diversos indicadores quimicos de punto final de esta
valoracién sin encontrar resultados satisfactorios.

7.3%—El hecho de que tanto el ferricianuro potéasico como la clora-
mina T puedan ser facilmente valorados con nuestras disoluciones de Sn
{Il), sugiere una gran variedad de métodos indirectos de andlisis en los
que es posible valorar agentes reductores en medio alcalino por adicién
de un exceso de oxidante y determinacién del exceso por nuestro método.

A via de ejemplo, se ha procedido al estudio de la valoracién de
As (IlI}) por adicién de un exceso de ferricianuro al problema disuelto
en disolucién saturada de carbonato sddico y determinacién del exceso
con Sn (Il) disuelto en glicerol o mezcla de glicerol-etilenglicol, encon-
trando buenos resultados en las determinaciones efectuadas.
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LAS SERIES MOLASICAS ESTEFANIENSES DEL OCCIDENTE
DE ASTURIAS (1)

POR

CARMINA VIRGILI E INMACULADA CORRALES
CATEDRA DE ESTRATIGRAFIA: OVIEDQ

En el occidente de Asturias se encuentran una serie de afloramien-
tos carboniferos, que hasta el presente no han sido objeto de un estudio
estratigrafico detallado. No obstante, ya se hace referencia a ellos en ftra-
bajos de cardcter general de finales del siglo pasado y comienzos de éste:
Barrois (1882), Mallada (1898), Patac (1920) y Schulz (1930). Los estu-
dios paleontolégicos son mas abundantes, y ya en los frabajos antes men-
cionados se citan especies que. permiten dafar estas series como estefa-
nienses. Mas recientemente Jongmans (1951), De la Vega Rolldn (1959)
y Alvarez Ramis, los sitUan exactemente en el Estefaniense B y B-C. Estédn
en curso estudios de Llopis Lladé y Martinez Alvarez.

Todos estos manchones yacen discordantes sobre el Cémbrico o
Precdmbrico. El hecho de que en muchos puntos el contacto entre el Este-
faniense y el zécalo se haga por falla, puede hacer pensar que el depdsito
de estos materiales pueda haber tenido lugar en cuencas aisladas, origi-
nadas par el juégo de un conjunto de fallas contemporaneas a la sedimen-
tacién. Sin embargo, no hay que descartar la hipdtesis de que la sedimen-
tacion se haya realizado en una Unica cuenca. En este caso fallas postsedi-
mentarias y la erosidon resultante habrian motivado que en la actualidad
estos materiales se presenten en retazos aislados. Sélo un estudio litoestra-
tigréfico detallado del conjunto de estos afloramientcs permitird resolver
este problema, asi como el conocimiento del trazado de la cuenca o cuen-
cas y del régimen sedimentario de las mismas.

En esta nota se pretende solamente el estudio del afloramiento
situado junto a Cangas de Narcea, ya gue creemos que puede aportar
algunos datos interesantes al problema de caracter més general.

(1) Este trabajo ha sido realizado gracias a la ayuda concedida por el Fomento
a la Investigacion y ha sido publicado en Acta Geologica Hispanica, afio I, nam. 4,
17 (1966). .
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El conjunto de los materiales, de unos doscientos metros de poten-
cia, se disponen discordantes sobre el zécalo con un buzamiento de unos
10° a 20° W. El| contacto con este zdécalo es normal en los bordes N. y E.
de afloramiento y por fallas en el S. y E., en este extremo hay fambién
una serie de fallas que afectan al estefaniense.

Como puede verse en el esquema adjunto, la serie estd constituida
por conglomerados, areniscas, arcillitas y pizarras mas o menos carbonosas
que forman varias secuencias positivas superpuestas. Las secuencias estan
separadas entre s{ por pequefias disconformidades o cicatrices, es decir,
por superficies que ponen de manifiesto que ha habido un momento de
interrupcion de la sedimentaciéon y de actuacién de la erosion, entre el
depésito de las dos secuencias. Esta interrupcién y erosién se manifiesta
en las irregularidades de la superficie, cambios bruscos en la litologia, etc.
El término inicial de cada secuencia es un conglomerado o una arenisca
gruesa y poco evolucionada y el término final una pizarra mas o menns
carboncsa que en los casos més favorables contiene carboneros explotables.

La serie més completa y en condiciones mas favorables para su es-
tudio es la que suministra la carrerera de Cangas de Narcea a Besullo, a
partir def km. 3. Es la que se describe a confinuacion y ha sido representada
en el esquema adjunto como columna |.

De muro a techo, es decir, en el mismo orden en que se corta
ascendiendo desde Cangas por la citada carretera, es la siguiente:

1) Roca volcdnica muy alterada, porfidica, con fenocristales de
- feldespatos maclados. Presenta disyuncién en bolas.

2) 0,15 m. Pizarras carbonosas.

3) 1,50 m. Areniscas de grano grueso; externamente blanco-ama-
rillentas, en fractura fresca, grises; contienen algun canto de pi-
zarras cambricas.

4) 0,7 m. Areniscas de grano fino a medio; de color gris con zonas
rojizas y pardas debidas a éxidos de hierro. Algo tableadas.

5) 0,8 m. Arenisca amarillenta de grano medio, en un solo banco.

6) 2 m. Arenisca tableada de grano fino. En la base presenta un
aspecto bandeado, gris y pardo, que desaparece hacia el techo,
en donde el color es gris.

7) 0.8 m. Arcillas grises, algo arenosas, con restos vegetales vy
con lechos carbonosos de poco espesor. Localmente aparecen te-
nidas por 6xidos de hierro.

8) 5,5 m. Areniscas arises de grano fino, que hacia el centro del
tframo se hacen més gruesas.

9) 1,45 m. Pizarras carbonosas con restos vegetales.

10) 0,08 m. Arcillas crises. El espesor de este tramo no es uni-
forme, debido a gue constituye el techo de un <ciclo y estéd
cortado por una cicatriz con paleccanales bastante profundos
gue lo separan del ciclo inmediatamente superior.

11) 16-18 m. Conglomerados de cantos de cuarcita, de diversos
tamafos. Presenta algunas intercalaciones de areniscas.
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12)
13)

30)
31)
32)

33)

34)
35)
36)

37)
38)
39)
40)

1,25 m. Arenisca gris en un solo banco.

5,5 m. Conglomerado cuarcitico, de cantos mayores que los
del tramo 10, disminuyendo el tamafio hacia el techo.

0,6 m. Pizarras grises, que hacia la base van presentando un
mayor tamafo de grano.

1 m. Arcillas con carboneros que pueden llegar a tener 10
centimetros de espesor.

3,4 m. Pizarras grises, algo arenosas, a veces algo tableadas;
cen restos vegetales.

0,15 m. Arcillas grises, analogas a las del tramo 15, pero sin
carboneros.

09 m. Areniscas grises, de grano fino, con restos vegetales.
0,3-0,4 m. Arcillas anédlogas a las de los tramos 15 y 17.
1,5 m. Areniscas grises de granos muy gruesos, teflidas local-
mente por éxidos de hierro. Cicatriz con paleoncanales.

7 m. Conglomerados cuarciticos, con algunas intercalaciones
de areniscas.

3 m. Areniscas grises, de grano fino, tefidas en bandas por
6xidos de hierro.

1,5 m. Pizarras carbonosas.

0,25 m. Arcillas grises con paleoncanales en el techo.

6 m. Conglomerado de cantos de cuarcita.

6,5 m. Arenisca parda, de grano medio, presentando a 1 m. de
la base un tramo tableado de 0,5 m. de espesor y a los 4 m,,
0,15 de arcillas.

0,5 m. Pizarras carbonosas muy alteradas. Cicatriz.

12 m. Conglomerado andlogo a los de los tramos anteriores.
3 m. Arenisca gris-amarillenta, de grano grueso, muy com-
pacta. Presenta alguna intercalacién de conglomerados, de po-
co espesor.

7 m. Conglomerado.

3 m. Areniscas de grano fino a medio, gris-verdosas.

4 m. Pizarras grises arcillosas; hacia el techo pasan a ser ar-
cillas con carboneros. Cicatriz.

15 m. Areniscas, en la parte infericr con algin canto. En la
base presentan unas ondulaciones, a manera de ripple-marks,
pero vistas en seccién transversal cabalgan unas sobre otras.
Son estas areniscas, grises oscuras, algo verdosas; de grano
medio y muy compactas.

11 m. Conglomerado.

0,3 m. Areniscas grises oscuras.

2 m. Areniscas arises oscuras, tefiidas en bandas por déxidos
de hierro; se separan facilmente en lajas.

1,5 m. Areniscas grises oscuras de grano fino.

0,5 m. Pizarras grises oscuras, algo arenosas.

5 m. Conglomerado de cantos, en general no muy grandes.
3 m. visibles de areniscas.

71



los niveles.
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A continuacién viene un tramo de carretera, en el que se repiten

En las proximidades del km. 5 se puede obtener otra columna, cuyos
primeros tramos coinciden con los Gltimos de la anterior (Columna Il) y que,
por tanto, sirven para completarla:

21)
22)
23)

24)
25)
26)

3 m. visibes de pizarras grises.
0,25 m. Arcillas con carboneros, que correspenden al ndmero
32 de la columna anterior.
2,5 m. Areniscas grises, tableadas en el techo y muro.
0,5 m. Arcillas grises con carboneros. Cicatriz con paleoncanales
en el techo.
T m. Areniscas grises, de arano grueso, con cantcs en la base
0,5 m. Areniscas grises de grano medio; tableadas.
1,5 m. Areniscas ¢rises, de grano fino; con cantos en la base
y parte media.
1 m. Conglomerado, con un pequefio lentején de arenisca.
2 m. Areniscas grises, de grano fino. '
1 m. Areniscas grises, de grano fino, algo arcillosas y tableadas.
1,25 m. Areniscas orises, de grano fino; tefiidas en algunas
zonas por Oxidos de hierro.
1 m. Pizarras arenosas, que en la parte alta se hacen arcillosas
y contienen carboneros. Paleoncanales en el techo.
3 m. Pizarras arcillosas, grises, con algin tramo mds arencso
y de color amarillento; con cicatriz en el techo.
10 m. Conglomerado. En el primer metro predominan los
cantos con tamafios entre 2 y 5 cm. En les metros siguientes el
tamafo va aumentando, volviendo a disminuir al ascender
en el framo.
9 m. Arenisca gris amarillenta, de grano medio.
0,70 m. Arenisca andloga a la del tramo anterior.
0,25 m. Arcillas. Cicatriz.
2 m. Areniscas de grano grueso, con algunos cantos. El ta-
mano de grano se hace mas fino hacia el techo.
3,5 m. Conglomerados con alguna intercalacion de areniscas.
1 m. Areniscas de grano grueso, con algin canto en a parte
méas alta del tramo.
1,25 m. Cono'omerado muy heterométrico.
0,7 m. Areniscas de granc grueso.
1,25 m. Conglcmerado, que en la parte media pasa a ser casi
una arenisca por disminucion del nimero de cantos.
3 m. Arenisca de grano fino, pardo-verdosa; tableada.
2 m. Arenisca de grano grueso, muy alterada.
3 m. visibles de areniscas, muy alteradas, de grano medio
a fino.

Este framo queda, en parte, enmascarado por un pequefo retazo

de Terciario.



Por el camino, que desde el pueblo de Corias conduce a la carretera
de Besullo, se puede levantar otra columna estratigréfica, que equivale a
la descrita en este trabajo en primer lugar; no obstante, es mas incompleta,
ya que en algunas zonas los derrubios, o la vegetacion, impiden conocer
con exactitud la potencia de algin nivel, o incluso, su composicién litold-
gica. Corresponde a la que se ha dibujado en el esquema correspondiente
como columna Ill. Puede observarse claramente cdmo continda el caracter
ciclico de la sedimentacién, pero con un marcado enriquecimiento del ca-
récter deftritico, que se manifiesta al mismo tiempo en el mayor tamafio
de los cantos y en la mayor potencia de las capas de conglomerados.

En esta regién norte del afloramiento, al disminuir la importancia
de los términos mas altos de las secuencias positivas (pizarras y carbo-
neros), los ciclos se hacen menos visibles. Muchas veces el conglomerado
de un ciclo se superpone directamente sobre el del ofro, y en estos casos
la cicatriz es muy dificil de cbservar. En realidad, el nivel guia ideal pars
detectar los ciclos son lcs carboneros, jalonados por pequefias bocaminas.
Estos carboneros desaparecen casi por completo en el extremo norte de
la zona estudiada. _

Observando las series y esquema adjunto, es facil observar que
este afloramiento estefaniense de Cangas de Narcea, presenta la tipica
litofacies de las series molésicas: el carécter ciclico, las secuencias positi-
vas separadas por marcadas cicatrices con paleoncanales, la predominancia
de términos detriticos gruesos que no excluye la de metagenéticos (carbdn),
la abundancia de restos orgdnicos (en este caso plantas), eic.

La convergencia de las series productivas de carbdon y las series
moldsicas y la conveniencia de utilizar la palabra “ciclotema"” para deno-
minar las secuencias positivas que las constituyen, ha sido postulada por
diversos autores, especialmente por Bersier. Sin embargo, en la mayor
parte de las series productivas, las analogias son mucho mas escasas, ya
que, en general, presentan un régimen sedimentario mucho mas franquilo
y biostasico. En cambic, en estas pequefias cuencas estefanienses del occi-
dente asturiano, el paralelismo es total.

Es dificil encontrar otro ejemp!o mejor de convergencia entre las
molasas terciarias alpinas y las series carboniferas, o, dicho en otras pala-
bras, entre la molasa alpina y la molasa herciniana. Es evidente que la
situacién y significado de esta molasa dentro del geosinclinal o geosin-
clinales hercinianos, es algo que escapa de las posibilidades de este pe-
quefio estudio, que es sé'o el ccmienzo de un trabajo mucho mas amplio.
De todas maneras, ya a primera vista resalta el caracter "marginal”’ de
este afloramiento y otros andlogos a él en relacidén a la gran cuenca herci-
niana de Asturias.

Otro aspecto muy interesante de esta serie estefaniense, al que no
se ha hecho referencia, ya que queda fuera del objeto de la presente nota,
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es la presencia de rccas eruptivas, casi siempre muy alteradas, que a
veces aparecen corfando las cagas y ofras infercaladas. '

Algunos calculos efectuados de los indices de aplanamiento y disi-
metria en conglomerados, dan los siguientes resultados (todos ellos corres-
ponden a la Columna |, en los niveles que en cada caso se indican y al
tamano 25 c¢cm. a 45 cm.}:

Nivel Aplanamiento Disimetria
Rango 50 °/, Rango 85"/, Rango 50 °/, Rango 85 %/,

1T A 1,55 2,2 0,65 0,74
118 1,70 2,4 0,60 0,74
11C 1,80 3.0 0,58 0,76
1MD 1,56 1,82 0,66 . 0,80
13 1,50 1,9 0,61 0,72
21 1,60 2,05 0,68 0,81
25 1,66 2,6 0,72 0,79
28 2,00 2,6 0,60 0,81
30 1,70 2,7 0,64 0,72
34 1,60 1,87 0,75 0,81
39 1,52 1,83 0,66 0,74

Estos valores quedan todos ellos comprendidos entre los mds fre-
cuentes en los materiales de origen fluvial; se ftratarfa, pues, de una ti-
pica molasa fluviolacustre, en la que es muy posible que las cicatrices pue-
dan explicarse por divagaciones fluviales andlogas a las que Bersier propo-
ne para ciertas molasas alpinas.
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ESTRATIGRAFIA DEL EOCENO MARINO DE VIC
(BARCELONA) (1)

POR
SALVADOR REGUANT

1) OBJETIVOS Y PROBLEMAS PLANTEADOS.

El objetivo que ha presidido la elaboracién de la presente Memo-
ria ha sido contribuir al conocimiento de la Estratigrafia y Geologia his-
térica del Eoceno marino de Vic (Barcelona) como indica claramente <l
titulo. Las razones por las cuales se ha emprendido un trabajo de esta in-
dole han sidc multiples.

En primer lugar, un andlisis somero de las publicaciones anterio-
res sobre la Estratigrafia del Eoceno en el NE de Espana permite ver f4-
cilmente la falta de ccnocimientos precisos y coherentes al respecto. La
carencia de datos sistemdticamente ligados enfre si en précticamente todos
los campos de la Estratigratfia y Paleontologia, lleva a resultados parciales,
con frecuencia simplistas, sobre todo en el establecimiento de correlacio-
nes con lc que se comprende las multiples contradicciones a las que lle-
gan los autores, en el campo de la cronoestratigrafia particularmente. Ya
no digamos la casi absoluta carencia de series litolégicamente bien de-
finidas, asi como los datos tan parciales en los que se basa nuestro co-
nacimiento de las faunas de probado valor estratigréafico.

En segundo lugar, la zona de Vic tiene un interés peculiar por su
situacion dentro del Eoceno de la cuenca del Ebro. En ella se da un aflo-
ramiento continuado del Eoceno marino desde el borde meridional de la
cuenca del Ebro, donde esta zona se sitUa, hasta el Eoceno pirenaico. Por
ofra parte, este Eoceno se presenta en una situacion estructural muy fa-
vorable, sin accidentes tecténicos de valor y sin recubrimiento excesivo.

(1) Este trabajo constituye el resumen de una Tesis Doctoral presentada con
este mismo titulo en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oviedo, el 10 de
octubre de 1966 v yealizada bajo la direccién de la Dra. Carmina Virgili, catedratico
de Estratigrafia y Geologia Historica de la Universidad de Oviedo. La Tesis com-
pleta sera publicada por el Instituto Geoldégico y Minero de Madrid.
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Se frata de una serie subherizontal recubierta séla en algunos: framos mar-
gosos centrales. Por otra parte aun estos mismos tramos afloran en mul-
tiples lugares a través de los abundantes cerros testigo, que estan espar-
cidos por toda la regidon llamada Plana de Vic.

En tercer lugar, el ccnocimiento general de la geologia de esta zona,
es facil dadas algunas publicaciones ya antiguas de valor probado (AL-
MERA 1906), junto con otras mas modernas (ALMELA 1946; LARRAGAN-
MASACHS 1956, FARRES-STAID 1964). Ademds, naturalmente, de los tra-
pajos en curso que, aungue no se refieren directamente al Eoceno de Vic
sinc al Eoceno de la cuenca del Ebro y al Eoceno pirenaico, ayudan a una
situacion exacta de los problemas. En ellos estdn empenados los doctores
SOLE SABARIS, ROSELL, F. DE VILLALTA, MASACHS en la Estratigrafia de la
Cuenca del Ebro, CRUSAFONT vy colaboradores, en la Paleomastologia v
datacion de las fermaciones ccntinentales del Loceno del NE de Espana,
RIBA, en la caracterizacidon de las series continentales, FONTBOTE, en el
esfudio del Eoceno pirenaico y subpirenaico, VIA en algunds problemas pa-
leontoldgicos y estratigraficos. Con ello puede afrontarse con seguridad vy
garantias un trabajo de esta indole, es decir, una estratigrafia de defalle
lograda con la suma de métodos modernos adecuados tanto en el campo
de la Litoestratigrafia como en el de la Bioestratigrafia.

En condiciones como éstas de situacion inmejcrable para estable-
cer una estratigrafia detallada se ha emprendido el trabajo que intentfa
responder de una manera adecuada a multitud de problemas planteados.
Pocdemos considerar como fundamentales los siguientes:

Relacion Litoestratigrafia. - Cronoestratigrafia. En efecto, la fuente
mas abundante de confusién y contradicciones en los resuitados de los
trabajos anteriores provenian de usar para el establecimiento de correla-
ciones cronoestratigraficas criterics litolégicos y, aun estos no riguroses
con lo que la presencia de un nivel rojo, o de un paquete de margas, o
areniscas era suficiente para establecer una correlacion que chocaba con
los mas simples conocimientos palecntolégicos de las zonas en cuestion,
Es decir, se confundia el concepto de formacidn con el de piso. En este
sentido podemos avanzar una conclusion negativa alcanzada con el pre-
sente trabajo y es la de gue el criterio litoldgico no tiene ningin valor
cronoestratigrdfico de si solo, pues los heterocronismos de las formacic-
nes son frecuentes y faciles de comprobar, fanta como los cambios de li-
tofacies de los pisos a través del area estudiada.

— Estudio de la variabilidad, horizontal y vertical, tanto de lito-
facies como de biofacies. Este estudio forma como el armazdén del pre-
sente trabajo. En efecto, la suma de datos abtenidos a través de los diversos
métodos empleados ha permitido caracterizar cualitativamente y, en cascs
también cuantitativamente, la indole y tipo de estas variaciones, junto con
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una interprefacion de las causas que han dado origen a estas variaciones
en la sedimentacion.

— Establecimiento de criterios faunisticos vélidos para la seriacién
bio y cronoestratigrafica. El andlisis de la fauna fanto macro como micros-
copica ha permitido revalidar determinadas conclusiones a las que habian
llegado los autfores anteriores. No obstante, estos conocimientos no eran
suficientes para el establecimiento de una seriacién coherente y cuyo va-
lor pueda servir de base comparativa con respecto a otras series eocenas
mas o menos alejadas de las aquf esfudiadas. Por fanto ha sido preciso
estudiar con criterios multiples los Macremoraminiferos que en una zona
de facies litoral continlan siendo el criterio cronostratigréfico mas vélido
hasta el momento presente. El establecimiento de una linea evolutiva de
Nummulites y el uso de métodos cuantitativos sencillos para caracterizar-
la, permiten establecer un método valido posiblemente en muchos otros
lugares de nuestro Eoceno.

— Andlisis de las caracteristicas y evolucion paleogeograficas y
paleoclimaticas de !a cuenca. Este es el resultade final de toda la inves-
tigacién. Definir claramente en qué época y por qué procesos ha ido
configurdndose durante el Eoceno medio y superior el mar en esta zona;
buscar las direcciones de avance y retrocesc de la transgresidon, asi ccmo
de la regresidén, en fin, establecer la historia geoldgica, es el objetivo y
clave de todo conocimientc estratigréfico.

Para resolver los problemas planteados y de acuerdo con el inten-
to general de establecer una estratigrafia detfallada del Eoceno marino de
Vic se ha procedido pcr pasas progresivos que pueden brevemente defi-
nirse por los siguientes capitulos:

1) Cartografia y descripcibn de 82 series de detalles. Con ello,
caracterizacion general de la zona estudiada con particular atencién al es-
tablecimiento de niveles y formaciones definidos por criterios litoldgicos
concretos.

2.")  Estudio por multiples métodos sedimentolégicos de cuatro se-
ries completas estratégicamente situadas a lo largo de la regién. A través
de este estudio, establecimiento de correlaciones, segun diversos criterios
llegdndose a una visidon completa de las variaciones verticales y horizon-
tales de las litofacies.

3.°) Caracterizacidon general de la fauna y flora tanto a través de
muestras recogidas en los yacimientos como por el estudio de las micro-
facies. En particular, estudio bioestratigréfico de la serie marina basado en
el analisis estadistico de determinadas formas de Macroferaminiferos, asi
como de sus formas asociadas.

4°) Obtencién de conclusiones cronoestratigréaficas, paleogeogréfi-
cas, paleoclimaticas e histéricas a través del estudio de los sedimentos.
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Estos diversos capitulos de frabajo corresponden practicamente al
orden de la exposicion del cuerpo de la presente Memaria. Asi, el capi-
tulo Il corresponde al aqui sefialado con el ndmero 1.°, el capitulo IV al 2.°,
el V al 3.2 y finalmente el VI y VIl corresponden al aqui sefialado como 4.°

A fin de dar una vision general resumida de los resultades, con-
clusiones y nuevas aportfaciones obtenidas, procederemos a través de los
diversos capitulos, a una descripcion sumaria.

2) DESCRIPCION REGIONAL

Una simple ojeada a la region en estudio muestra que nos halla-
mos ante una potfente serie eocena canstituida por materiales defriticos,
calcéreos y margosos en la que los términos oscilan entre areniscas o li-
monitas, margas y calizas halldndose casi siempre una mezcla de los fres
términas. ‘

La situacion de los estratos es subhorizontal con inclinacién de al-
rededor de los 5 grados hacia el Oeste. Dentro de este buzamienfo ge-
neral hay multitud de variaciones desde SW. hasta NW. La existencia de
diaclasas abundantes de algunos puntos asi como algunas pequefas fallas
muy localizadas no alteran sustancialmente la simplicidad de la estructura.

La reparticién de los términos litolégicos condiciona la morfologia
debido a la erosion diferencial. La nredominancia de niveles calcareo are-
nosos dificulta la erosién y es causa de la existencia de un relieve maés
vigoroso. Por el conirario, la predominancia de materiales arcillosos hace
posible una erosién profunda con suavizacidén notable del relieve.

Debido a la existencia de una zona central margosa rodeada de dos
extremos, meridional y septentrional con gran abundancia de sedimentos
calcireo arenosos, la zona estudiada presenta ires regiones claramente di-
ferenciadas y que han sido descritas separadamente.

La Regién Sur (o del CONGOST) que llega hasta el Norte de Coll-
suspina, se caracteriza, como su nombre indica, por la presencia de canti-
les que angostan los valles, particularmente el valle més oriental por ei
que circula el rio llamado por lo mismo, Congost. La existencia de tramos
margosos es muy pequefla, formando en este caso rellanos tales como el
Pla de la Garga, por ejemplo.

La Region Centro (o de LA PLANA DE VIC) comprende la zona cen-
tral hasta Sant Bartomeu del Grau y Tavérnoles. La presencia casi exclusi-
va de niveles margosos ha permitido el desarrollo de una amplia llanura.

La Regién Norte (o de EL TER) comprende el entronque de la Plana
de Vic con el Prepirineo y tiene una pequefia zona central margosa limi-
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tada inferior y superiormente por tramos calcarecs arenosos que dan lugar
a cantiles y gargantas, por las que discurren los cursos de agua.

Una caracterizacién estratigrafica mas concreta de cada una de las
regiones citadas puede resumirse como sigue.

Region Sur: Esta region de borde de cuenca manifiesta claramente
una variacion laferal de facies en la que los aportes defriticos disminuyen
hacia el Norte desapareciendo una serie de cufias rojas que existen en
el exfremo Sur asi como paulatinamente los framcs de conglomerados.
Asimismo, como es natural, en la misma direccién aumenta el contenido
en arcilla dando origen a la aparicién de tramos margosos progresivameri-
te més potentes que entfrcncan en la zona de Centelles y Hostalets con 'a
Plana de Vic.

En esta region pueden estudiarse determinados niveles y forma-
ciones que se acuhan hacia el Norte formados por materiales calcdreo are-
nosos y cuyo contenido en organismos los hace de gran interés para la se-
riacién bio y cronoestratigréafica.

Existe en ta Regidn Sur un umbral en el zécalo preterciario, en Cen-
telles, que interrumpe la formacidn roja de base poniéndose en contacio
inmediato el Eoceno francamente marino en sus niveles mas bajos en el
preterciario.

Region Ceniro: En esta region se diferencian claramente fres ira-
mos. El inferior formado por areniscas (ARENISCA DE FOLGUEROLES) con
variaciones laterales frecuentes. La potencia de este nivel aumenfa pro-
gresiva y rdpidamente de Sur a Norte dentro de esta regién. El tframo me-
dio que es el mas potente de todos formadce por margas azul grises en
las que un estudio detallado ha permitido separar diversos niveles con el
interés notable de poderlos situar exactamente dentro de la serie. Y final-
mente un framo superior muy poco potente en el que se presentan inter-
calaciones de tipo flysch. Este Ultimo tramo mads consistente sostiene en
la Regién Centro los depdsitos de yesos que coronan la serie netamente
marina. Por sobre ellos, niveles de areniscas y margas cen predominancia
de colores rojizos forman el continental superior.

Region Norte: En esta region se continlan los tres tramos caracte-
rizados en la Regién Centro, pero cen distintas caracteristicas.

En primer lugar el tramo inferior arenoso cuya potencia ha au-
mentado considerablemente estd formado por tres niveles muy inferesan-
tes y féciles de caracterizar. El nivel mas inferior o CALIZA DE TAVERTET,
el nivel medio llamado por ALMEDA (1946), MARGAS DE BANYOLES vy
el nivel superior que puede llamarse como en la Regién Centro, ARENIS-
CA DE FOLGUEROLES.

El tramo medio margoso se continla con alguna menor potencia
que en la Regidén Centro y con un contenido detritico algo mayor.
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El tramo superior es el que ha crecido bruscamente en potencia v
en contenido calcareo dando origen a la formacién llamada CALIZA DE
SANT MARTI XIC. Su crecimiento se ha hecho principalmente a expensas
de los tramos margosos altos que existia en la Regién Centro.

Tcda esta Region Norte es una zona de trénsito entre el Eoceno de
Vic y el Eocenc del Prepirineo, muchos de cuyos términos se correspori-
den con los aqui existentes.

El estudio detfallado de estas tres regiones ha permitido situar exac-
tamente determinados niveles y formaciones, méds o menos conocidos an-
teriormente, pero sobre las cuales existia una confusién origen de mul-
titud de contradicciones.

Asi, por ejemplo, se ha visto que la CALIZA DE TAVERTET, autén-
tica lumaquela de Nummulites crusafonti, y N. tavertetensis, no llega a
Folgueroles en direccidn Sur, pasando lateralmente al Eoceno rojo inferior,
con lo que, aunque este nivel se afribuye al Luteciense, no puede afir-
marse la existencia de este piso en el Eoceno de la Regién Centro Sur
de Vic.

La fijacion y estudio de la terminacién meridional de las MARGAS
DE BANYOLES (ALMELA 1946) es de interés para la correlacién Eoceno
de Prepirineo y Ecceno de la Depresion.

La ARENISCA DE FOLGUEROLES, su heterocronismo y la variacién
lateral de facies de Norte a Sur permiten tener una idea mas clara del
desarrollo del inicio de la serie marina.

Cuatro niveles de margas en los tramos medios han podido ser
situados en su lugar y estudiada su extensidén vertical y horizontal. En
primer lugar, las MARGAS DE VIC que se corresponden en parte a las
MARGAS DE MANLLEU (ALMELA 1946), y que constituyen el paquete
mds potente de margas, dando origen a la mayor parte de la Plana de Vic.
Las MARGAS DE LA GUIXA, quizd las peor delimitadas, marcan la zona
de mayor profundidad en la cuenca con sus abundantes esponjas siliceas.
Las MARGAS DE GURB, que se inician en la parte central, continudndose
hacia el Norte, y cuya delimitacién es de gran interés para situar los innu-
merables hallazgos paleontolégicos citados frecuentemente en la literatura
geoldgica. Y, finalmente, las MARGAS DE VESPELLA, de caracteres litold-
gicos més acentuadamente arcillosos y que dan origen a algunas hoyas de
interés morfoldgico.

Existen otros niveles y formaciones descritos detalladamente y de
gran interés, pero cuya descripcion harfa sumamente prolijo este resumen.
En concreto, la separacién del Eoceno rojo inferior en dos formaciones,
ARENISCAS Y CONGLOMERADOS ROJOS DE RIELLS DEL FAl y ARENISCAS
Y CONGLOMERADOS ROJOS DE LES GUILLERIES debido a la existencia del
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umbral de Centelles, tiene interés para un posterior estudio de las forma-
clones continentales de base.

También la aparicién de depdsitos calizos potentes como, enfre
otros, la CALIZA DE MAS BLANC o la CALIZA DE COLLSUSPINA, permi-
tirdn un estudio petrogréfico més detfallado una vez queda aquf fijada su
posicién dentro de la serie.

En conjunto, la imagen estratigrafica que tenemos una vez defini-
dos los diversos niveles y formaciones, resulta précticamente inédifa y
absolutamente imprescindible para cualquier posterior trabajo de tipo es-
tratigrafico, litoldgico o paleontolégico.

3)  ANALISIS LITOLOGICO Y SEDIMENTOLOGICO

Monotonfa y variabilidad son los dos caracteres més acusados de la
litologfa de! Eocena marino de Vic.

La monotonia se advierte porque en todos los materiales coexiste fa
fraccién detritica y la fraccién calcérea. La fraccidn detritica a su vez com-
prende casi siempre arena o limo vy arcilla. Las diversas canfidades de estas
fracciones dan las margas (gue nunca son puras) mds 0 mMenos arenosas,
las areniscas, las limolitas, las calizas (siempre més o menos arenosas) vy
las calizas margosas. Los colores pélidos de los niveles netamente marinos
son un segundo elemento de monotonia. Se oscila siempre del azul-griséceo
al amarillento-pardo.

La variabilidad consiste en los cambios laterales de facies que son
muy frecuentes, no existiendo précticamente ningdn nivel litolégico que
se continbe a lo largo de toda la serie. También se manifiesta per la repar-
ticién diversa de los distintos términos litcléaicos en las diversas regiones
y aun frecuentemente en series préximas. La potencia de la serie neta-
mente marina es también muy variable. En general las petencias menores,
gue a veces no llegan a los quinientos metros, se encuentran en el extremo
meridional de la zona estudiada. Las potencias mayores, por el confrario,
sobrepasan los mil metros y se encuentran situadas en el extremo septen-
trional.

Un tercer cardcter, definido claramente, es la asimetria existente,
tante en el sentido vertical como horizontal. Esta asimetrfa se sitGa dentro
de una cierta simetria consistente en que los términos méas detriticos se en-
cuentran en los extremos, tanto horizontales como verticales, mientras gque
los términos maés arcillosos se encuentran en los tramos medics.

La sedimentacion, litoral en fodo caso, se inicia siempre con una
fase de conglomerados y areniscas de potencias variables que dan paso a
los framos margosos intermedios. El final de la sedimentacién marina pre-

85



senfa nuevamente términos con mayor contenido detritico. Este ciclo fun-
damental ha podido ser dividido en seis ciclos susceptibles de ser subdi-
vidides en alguna parte de la zona estudiada. En el extremo septentrional
estos ciclos se presentan todos y con su mayor complejidad. En el centro
sélo existen los cuatro cicles medios (denominados ciclo 1, U, Il y V),
mientras que en la Regidn Sur parecen existir tfodos menos el O, aungu=
no de una manera total.

Como hemos indicado, los términos detriticos superiores e inferiores
no se corresponden ni en caracteres litoldgicos, ni en potencia, ni en sig-
nificacién sedimentoldgica. Litoldgicamente una diferencia fundamental es-
triba en que los sedimentos inferiores presentan una asociacidn minera-
I6gica dependiente de la Cordillera Costera Catalana en inmediato con-
tacto, mientras que los tramos detriticos finales de la serie marina dependen
de dos diversas areas fuente (o de las dos a la vez) segin su situacion
dentro de la regién. Una de ellas es el macizo pirenaico, siendo la ofra
el macizo cataldn, aunqgue con diverso tipo de aportes de los que caracte-
rizan la asociacion infericr.

La potencia de los niveles inferiores es muy superior a la de los
niveles superiores en la Regidon Centro. También hay una diferencia del
mismo tipo en la Region Norte, aunque menos acusada. No asi en la
Region Sur, donde, sin embargo, los caracteres litolégicos no permiten nin-
guna confusidn entre los tramos inferiores y los superiores. La deposicidn
de los tramos detriticos inferiores corresponde a una facies muy scmera
determinada por el avance progresivo y titubeante del mar eoceno. Por el
contrario, los sedimentos depesitados al final de la serie corresponden a
una fase previa a la colmatacién de la cuenca.

Horizontalmente la asimetria es aun mas manifiesta. En primer lu-
gar, existe una asociacién mineraldgica meridional y otra diversa septen-
trional que se unen y mezclan en la Regién Centro. En segundo lugar, es evi-
dente que el extremo meridional es un borde de cuenca con sedimentacién
poco tranquila, con interrupciones en la sedimentacién y con caracteres de
mayor fraccidén detritica. Por el contrario, el extremo septentrional presenta
una sedimentacién més tranquila, la serie es mucho més completa y aunque
el contenido detritico es superior al de la Regién Centre, no obstante las
facies arcillosas son potentes y abundantes. En tercer lugar, se observa
facilmente un hecho que serd confirmado ampliamente en la seriacién
bioestratigrafica consistente en el heterocronismo de los niveles de Norte a
Sur, con lo que niveles litelogicamente analogos son de d|versa época en
cada uno de los extremos de la zona.

El anélisis de los granos de cuarzo es ilustrativo también de la
litologia del Eoceno marino de Vic. De acuerdo con la asimetria horizonfal
invocada, los granos de cuarzo son de tamafio limo predominante en la
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Regién Centro y Norte. Los materiales més groseros se encuentran en ma-
yor cantidad en el extremo meridional.

La heterometrfa de los granos se da en grado méximo en la parte
inferior de las series, exceptuando el extremo septentrional, lo que indica
el caracter acusadamente litoral y de sedimentacidn répida del inicio de
la serie marina, asi ceamo confirma las condiciones mas franquilas de la
deposicidon de los materiales hacia el Norte.

Los cranos de cuarzo son predominanferrente subanaulosos. Una
mayor angulosidad ¢ redondeamiento tiene puramente agui un valor lito-
mecdnicc. Un mayor porcentaie de granos permite un mayor redondea-
miento de les granos por contacto mutuo. Por el contrario, la escasez de
granos metidos dentro de un procentaie alto de arcilla permite la conser-
vacién de las aristas y bordes angulesos.

4) CARACTERES PALEONTOLOGICOS GENERALES

Los organismos predominantes en el Eoceno de esta recién son ben-
tonices, lo que autoriza a una mayor confianza en el intento de explicar
la biocenosis a través de la tanatocenocsis.

La cran variedad de formas, pertenecientes todas a organismos de
facies litoral no permiten dudar del cardcter del mar eoceno en esta region.

Desde un 4ngulo bio-litolégico. los oroanismes, sobre todo los mi-
cro y semimicro, se presentan como bioclastos en la mayor parte de casos.
A veces, presentan sintomas de desgaste y rubefaccién.

Estos hechos no se contraponen, ya que indican que las condicio-
nes del mar eoceno en determinadas ocasiones eran de aguas agitadas vy
someras, con lo que los esqueletos eran removidos, sin que ello sea argu-
mento a favor de un desplazamiento horizental considerable.

En conjunto, existen fdsiles de la mayoria de grupos zooldgicos,
aparte de las Algas calcéreas, abundantes y de probado valor paleontolégice.

En los tramos calco-arenosos abundan los Macroforaminiferos, par-
ticularmente los Nummulites, y a veces las Alveolinas. En los tramos margo-
calcdreos son frecuentes los Orbitoftidos y las Operculinas.

Las Esponjas siliceas son frecuentes en los tramos margosos repre-
sentando con frecuencia los Unicos restos de organismos en tramos poco
fosiliferos. Se asocian a Moluscos, Briozoos y Braquidpodos en algunos
puntos.

Los Corales existen en puntos muy concretos, y muches de ellos son
arrecifales formando pequefios bancos.

Los Briozoos, abundantisimos en determinados niveles, forman pra-
deras asociados a Equinides regulares, Decdpodos y abundantes Moluscos.
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Los yacimientos de Braquidpodos dan casi siempre una pequefia
cantidad de ejemplares, y aun éstos poco variados en formas.

Los Equinidos se sitUan sélo en determinados estratos, aunque la
existencia de fragmentos de caparazén ¢ de radiolas se encuentran facil-
mente casi en toda la serie.

Los Moluscos son muy frecuentes, més o menos, en toda la extensién,
tanto horizontal como vertical de la serie.

Decépodos y Ostracodos se encuentran con frecuencia en algunos
punfos. Los Balanus se han hallado en los dos extremos verticales de la
serie. ;

Peces y Mamiferos marincs se hallan en puntos aistados encontrérn-
dose Escualos, ya benténicos, ya nadadores. Los Mamiferos, por su parte,
son Sirénidos.

5) SERIACION BIOESTRATIGRAFICA

Por primera vez en el Eoceno marino de Catalufa se ha establecido
una seriacion biocestratigréfica sobre el cafiamaze de un conocimiento deta-
llado de la seriacion litoestratigréfica.

El hile conductor fundamental ha sido el descubrimiento de una
linea filética de evolucidén progresiva de los diversos caracteres, dentro del
grupo de los Nummulites. La confirmaciéon y matizacién de los resultados
obtenidos por este estudio, se ha hecho a través de las asociaciones de
Macroferaminiferos acompafiantes o situados en estratos intermedios.

El Nummulites biedai, cuya localidad tipo (Calders) se sitUa a pocos
kildbmetros de la regidén estudiada y dentro de una formacién (CALIZA DE
COLLSUSPINA) aqui caracterizada y definida, tiene en nuestra zona una
serie de formas afines, aparte de existir abundante el propioc Nummulites
biedai.

El andlisis detallado de las mismas permite establecer la existencia
de las formas siguientes: Nummulites crusafonti, Nummulites puigsecensis.
N. biedai (tipico) y N. biedai complanatus. Estas cuatro fermas, colocadas
agul por orden evolutivo y estratigréfico de inferior a superior, permiten
una seriacién perfecta dentro de la serie y a la vez la correlacion adecvacis
entre los dos extremos meridional y septentrional de la zona estudiada.

Del N. crusafonti hasta el N. biedai complanatus se puede establecer
la evolucién lineal de los siguientes caracteres:

1.2) Aumento de tamafio establecido como didmetro (D) en las
dos formas A y B. La diferencia en las formas B entre el N. biedai y
N. biedai complanatus se establece excepcionalmente a través de una dis-
minucién del Espesor (E).
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2.") La linea de regresion del Espesor con respecto al Didmetro
cecrece angularmente, le que indica un progresivo aplanamiento de las
formas.

3.)  La relacién radio en mm./ndmero de vueltas, indica un afloja-
mienfo progresivo de la espira, tanto en las formas A como en las for-
mas B.

4.°)  Anédlogamente a lo comprobado en lineas afines por SCHAUB
(1963), en esta linea filatélica existe una progresiva diferenciacién en tres
zonas, en referencia a los caracferes internos, particularmente altura y for-
ma de las cédmaras.

La existencia de Alveolinas estudiadas per HOTTINGER asociadas al
N. puigsecensis, asi como la presencia del N. striatus, N. incrassatus,
N. aff. fabianii, y ofros muchos, permiten delimitar nueve niveles bioestra-
tigraficos o zonas, cuyo valor cronoestratigréfico es considerable.

El valor de sus limites, y aun de su misma caracterizacién, no es
igual en todos los casos, sobre todo, las zonas caracterizadas por Discocy-
clina, pueden ser afribuidas puramente a variaciones en las condiciones
ecoldgicas reflejadas en la litologia.

Las nueve zonas bioestratigréficas, de superior a inferior, son las
siguientes:

1.2} Zona de N. biedai complanatus.

2.)  Zona superior de N. biedai (junto con, entre otros, N. incras-

satus v N. striatus).
39) Zona de Discocyclina sella.
4.) Zona de Esponjas siliceas.
5.) Zona de Discocyclina pratti.
6.°) Zona inferior con N. incrassatus.
7.") Zona inferior de N. biedai y N. striatus.
8.2) Zona de N. puigsecensis y Alveolinas.
9.y Zona de N. crusafonti y N. tavertetensis (especie también re-
conocida por primera vez en esta regién), afin al N. perforatus.

6) ATRIBUCION CRONOESTRATIGRAFICA

La asimilacidn de la cuenca eocena del Ebrec a la cuenca de Parls
dio como resultado el establecimiente, por criterios litolégicos de campo,
de una escala cronoestratigréfica que comprendia fodo el Eoceno desde los
tramos continentales inferiores que se atribuian al Eoceno inferior, hasta la
serie netamente marina que pertenecia, segun esta opinidn al Luteciense,
Auversense y Bartonense, coronada por uncs yesos Ludenses previos al
Continental Oligoceno.
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Hallazgos y estudios mas precisos empezaron a hacer tambalear esta
concepcidn imitativa carente de fundamento. La prueba de la existencia de
un Eocenc continental claro por sobre los yesos MASACHS, CRUSAFONT &
VILLALTA 1954, asi como la afirmacién de la falta de Luteciense marino en
el Eoceno del Congost (RUIZ DE GAONA 1952), iniciaron la discusiéon y el
interés para el establecimiento de una cronoestratigrafia previa. La intro-
duccidn del piso Riarritzense (HOTTINGER & SCHAUB 1960) vino de nuevo
a piantear una serie de problemas acerca de la posible existencia de este
piso en el Eoceno de Vic, como se reflejd en las discusiones entre SCHAUB,
MANGIN vy otros, en el Cologquio scbre el Paledgeno de Burdeos, celebrada
en 1962, discusidn no reccgida en las publicaciones de dicha Reunién.

La nueva aportacion realizada a través del presente estudio es con-
siderable, aunque existen dos puntos que no han permitido saldar defini-
tivamente la cuestion y de la resolucién de los cuales depende la confir-

macién o infirmacién de los pisos aqui admitidos y de su misma extensién
en la serie.

El primer punto se refiere a la falta de una caracterizacién clara de
formas tales camo el N. incrassatus, el N. aff. fabianii y la Operculina grupo
alpina con estudio adecuado de las posibles variaciones y de su valor cro-
noestratigrafico.

El segundo punto es puramente nominal. Se frata de la falta de
acuerdo universal sobre la significacién, extensién y nombre de los pisos
usadas en la descripcién del Eoceno de Europa occidental. Dentro de unas
lineas més o menos comunes el desacuerdo es total, a veces desgraciada-
mente derivado de razones ajenas a la ciencia, tales como el nacionalismo.

A pesar de estas dos notables dificultades, la seriacién bicestratigra-
fica con sus nueve zonas, permite, junto con datos provenientes de la com-
paracidn de series proximas y de las atribuciones dadas por los diversos
autores que tratan del Eoceno mediterrdneo, la atribucién de la serie a los
siouientes pisos, Bartonense, Biarritzense y Luteciense.

El Luteciense marino se encuentra sélo en el extremo septentrional
formando la CALIZA DE TAVERTET, caracterizado aquf por la zona de
N. crusafonti y N. tavertetensis.

El Biarritzense se puede subdividir en Biarritzense inferior, medio
y superior.

El Biarritzense inferior, que corresponde a la zona de N. puigsecensis
y Alveolina (fusiformis y fracilis), se encuentra en facies netamente ma-
rina, sélo en la mitad norte de la zona estudiada.

El Biarritzense medio, caracterizado por la presencia del N. biedai vy
N. striatus, sin el N. incrassatus ni el N. aff. fabianii, abarca la totalidad de
la regién.
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En el Biarritzense superior se distinguen cinco zonas, posiblemente
agrupables en dos. La més baja es la zona de N. incrassatus (y a veces
Discocyclina pratti). La zona superior tiene junto con el N. incrassatus el
N. aff. fabianii. En lcs tramos maés altos del Biarritzense supericr, en la
Region Centro, se depositan los yesos y se inicia el continental detritico
superior.

El Bartonense, que sdlo aparece claramente en el extremo meri-
dional, se caracteriza por la zona de N. biedai complanatus, forma afin al
N. biedai, que se encuentra a lo largo de todo el Biarritzense medio vy
superior.

La existencia de un Biarritzense completo y bien caracterizado con
afloramiento continuado a lo largo de més de 30 km., constituye en reali-
dad a la presente Memoria en establecedora de un nuevo estratotipo del
Biarritzense que sera indudablemente de utilidad suma en el estudio estra-
tigrafico, por lo menos del Eoceno surpirendico.

El interés despertado en estos Ultimos afios por el establecimiento
de variados (en facies diversas) estratotipos por parte de los estratigrafos
europeos mds renombrados, se reflejé en el Coloquio citado, celebrado en
Burdeos. En realidad la deficiente descripcion y la imposible universali-
zacién de los estratctipos cldsicos ha conducido al caos actual en cro-
noestratigrafia, por lo menos en el Paledgeno. Para salir de este estado de
confusién se estan haciendo actualmente esfuerzos considerables. La
Reunién del Eoceno de Francia convocada para 1968 considera éste como
uno de sus objetivos principales.

7) CARACTERES Y EVOLUCION PALEOGEOGRAFICOS

Los caracteres generales del medio de sedimentacién pueden defi-
nirse en referencia a diversos puntos.

En primer lugar, el mar eoceno tenfa una profundidad escasa a
lo largo de todo el Eoceno medio y superior en que recubria total o par-
cialmente la regién estudiada. La presencia de glauconita, la fauna ben-
ténica, abundante y variada, y el cardcter detritico son tres caracteres
extendidos universalmente a lo largo de toda la serie que supone un mar
poco profundo.

En segundo lugar, el clima célido y himedo permitié la vida a
gran cantidad de Algas calcéreas propias del ecuador, asi como la depo-
sicién de calizas cerca de los bordes de la cuenca confirma la existencia
de un clima de este tipo que puede definirse como biostasico porgue en
é| predominaba la vida y los suelos fijados por la vegetacion.

91



Las faunas netamente marinas tipicas de mares con salinidad nor-
mal, caracterizan toda la serie estudiada como marina en =l presente
trabajo. Las faunas salobres se encuentran en los dos exiremos verticales
de la serie, particularmente en el llamado centinental superior.

El mar litoral no siempre tuvo las mismas caracteristicas. Asi la
presencia de Lunulites y cierfo tipo de Algas supcne la existencia de aguas
agitadas y claras. Por el contrario, en otros tramos las Algas indican la
existencia de lagunas marinas de aguas célidas y tranquilas.

La regién estudiada, situada entre dos macizos, a saber, el Ma-
cizo Pirenaico y el Macizo Catalan depende en grado diverso de sus apor-
taciones de materiales.

El borde septentricnal (Pirineo), mucho maés alejado, tiene una in-
fluencia menor y por ello, el extremo septentrional de la zona estudiada
no presenta los caracteres de borde de cuenca, tales como los del extremo
meridional en donde el borde de cuenca se establece précticamente en el
misma extremo de la regién estudiada. Este es el origen fundamental de
la asimetria horizontal a la que nos hemos referido. Por ello se puede
afirmar que el drea de mayor profundidad se sitda al Norte, disminuyendo
hacia el Sur y Sureste. El extremo meridional, debido al mismo hecho, pre-
senta una gran variabilidad en sus bordes, asi como interrupciones en la
sedimentacion, cufias de facies deltdicas, depdsitos de lignitos lacustres,
etcétera.

La evolucidn paleogeogréfica en el tiempo permite caracterizar y
situar mas claramente las diversas variaciones del medio sedimentario.

la transgresién marina avanza de Norte a Sur. Durante el Lute-
ciense la linea de costa se sitUa al Norte de Folgueroles. La CALIZA Dt
TAVERTET es el Unico paquete de sedimentos netamente marincs.

El avance de la transgresién, siempre en la misma direccién apro-
ximada, permite al mar abarcar en el Biarritzense medio toda la regién
estudiada. Debido a la continuidad de condiciones de sedimentacién seme-
jantes y al avance paulatino de la transgresidén los niveles litoldgicos se
suceden en un mismo orden y con caracteristicas anélogas, pero con un
heterocronismo méas o menos acusado.

Exceptuando el extremo meridional en que coinciden el borde de
la cuenca con el borde del Ecceno estudiado, y por fanto las facies son
casi siempre muy detriticas, en el Biarritzense medio y superior abundan
las facies margosas, cuya erosidn ha dado origen a la comarca llamada
Plana de Vic. '

En la parte alta del Biarritzense superior se inicia la colmatacion en
la Regién Centro con la deposicién de evaporitas, interrumpiéndose en la
misma época la sedimentacién en la Regidén Sur.
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El Biarritzense terminal se caracteriza per el asentamiento definitivo
de un continental detritico de tcnos rojizos en avance progresivo primero
en direccion Oeste-Este y posteriormente al principio del Bartonense, en
direccién Noroeste-Sureste.

Los Ultimos sedimentas marinos pertenecientes a la zona de
N. biedai complanatus (Bartonense) se encuentran exclusivamente en la
Regién Sur. Finalmente la regresién alcanza también esta zona, con lo que
se establece la sedimentacién continental en toda la regién, todo lo mds
tarde en el Ludense.

RESUMEN

Existen en el Eoceno marino estudiado, tres regiones distintas ali-
neadas de Sur a Norte: la Regidon Sur (o del Congost); la Region Centro
(o de Vic) y la Regidn Norte (o del Ter). Se distinguen por criterios lito-
morfoldgicos, particularmente por la presencia de mayor abundancia de
arcilla en la Region Centro. La Region Sur es mas detritica que la Regidn
Norte, en la que, no obstante, abundan los sedimentos calcarec-arenosocs.

Los niveles litoestratigraficas son heterdcronos con frecuencia, si-
guiendo el avance de la transgresién marina que tiene una direccién apro-
ximada Norte-Sur.

La fauna y la flora fosiles junto con los criterios litolégicos y sedi-
mentolégiccs permiten afirmar que el mar eoceno es siempre litoral, que
el clima durante esta época fue cdlido y himedo y que hay multiples va-
riaciones en la linea de costa, asi como en el cardcter de las aguas ya
agitadas, ya tranquilas.

En el tiempo, el Eoceno marino se inicia en el Luteciense en el
extremo septentrional. Abarca toda la regién en el Biarritzense medio y
parte del Biarritzense superior. En el Biarritzense superior se inicia el cie-
rre de la cuenca marina por colmatacién, con depdsitos de evaporitas vy
posteriormente por depdsitos con alto contenido detritico y arcilloso en los
que se encuentfran faunas salobres abundantes. La regresion se apodera,
primero de la Regién Centro, después de la Regién Norfe y, finalmente,
posiblemente a mediados o finales del Bartonense, del extremo meridional.

La atribucién cronoestratigréfica se establece a partir del estudio de
los Macroforaminiferos, entre los que la linea filética N. biedai permite el
establecimiento de correlaciones asi como la subdivision del Biarritzense,
muy completo en esta region. En realidad, todo el estudio realizado ha
dado como resultado la descripcién detallada de un nuevo estratotipo del
Biarritzense.

93



IFLIEFE TN

ol aUUDT fous




El presente frabajo constituye el resumen de la
Tesis Doctoral del autor, efectuada bajo la direccion del
Catedrédtico de Estratigrafia y Geologia Histérica, de la
Facultad de Ciencias de fa Universidad de Oviedo,
Dra. Srta. Carmina Virgili Roddn, y que fue presentada
el dia 10 de octubre de 1966 ante el siguiente Tribunal:

Presidente:

Prof. Dr. Luis Solé Sabaris

Vocales:

Prof. Dr. Miguel Crusafont Paird
Prof. Dr. Oriol Riba Arderiu
Prof. Dra. Carmina Virgili Rodén

Secretario:

Prof. Dr. Jaime Truyols Santonja
Habiendo obtenido por unanimidad la calificaciéon de
"Sobresaliente cum laude”.
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APORTACION Al CONOCIMIENTO DE LA BIBLIOGRAFIA
GLEOLOGICA DEL NOROESTE DE ESPANA

POR

1. A, MARTINEZ ALVAREZ (*) Y M. TORRES ALONSO (¥¥)

Uno de los més delicados problemas de la investigacion geoldgica
segional es, sin duda de ningUn género, el de la documentacion. El depar-
tamento de asesoramiento geoldgico de la "Oficina Regional de Proyectos”
(M. O. P.), en estrecha colaboracidén con el "Seminario Geolégico del Nor-
oesle", dependiente de la Cétedra de Mineralogia, Petrografia y Estrati-
grafia de la Escuela de Minas, realizd, durante los dos Ultimos afios, un
esfuerzo encaminado a mitigar esta deficiencia, entorpecedora, en cierta
medida, de la investigacion geoldgica.

Como resultado de esta actividad se lograron recopilar un conjunto
de datcs bibliograficos que, segin nuestros conocimientos, pueden cons-
tituir la primera apcrtacién a la sistematizacion de documentacién de esta
indole para el noroeste de Espana.

Contamos con el apoyo de organismos que procederan a la publi-
cacidon, en breve, de este primer intento de acopio bibliogréfico, con el
'n de que pueda ser suficientemente conccido por cuantos se interesan
por problemas geoldgicos en este ambifo nacional.

En la presente nota intentamos explicar las limitaciones y resultados
de nuestro esfuerzo. Aprovechamos la ocasion para agradecer a los cole-
gas nacionales y extranjeros la colaboracion prestada a esta labor y, roga-
mos de les mismos, la continuacién de su apoyo. Solamente con la ayuda
de todos podremos conseguir el que esta primera aporfacién se vea vita-
lizada y actualizada por sucesivas addendas y afadiduras. De esta forma,
en un futuro préximo, pedréd ser lo completa que todos deseamos y nece-
sitamos.

(*) Catedratico de la Escuela de Minas de Oviedo.
(**) Geodlogo de la "Oficina Regional de Proyectos”, de Oviedo (M. O. P.)
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Existe la intencién, por nuestra parte, de hacer recopilaciones anua-
les de bibliografia geolégica, las cuales seran ampliamente difundidas
para el conocimiento de todos. De la misma forma pensamos continuar la
busqueda de referencias antiguas —no destacadas en esta primera copila-
cidn— que serén objeto de sucesivos afadidos.

El envio de separatas por los autores facilitard enormemente nues-
tra labor, especialmente cuando la publicacién se haga en revistas de
poca difusién —en nuestro pais— o no de la estricta especialidad geolé-
gica. Gracias anticipadas a quienes se quieran tomar esta molestia que
esperamos beneficie la difusién de sus trabajos.

Caracteristicas generales de esta recopilacién bibliografica—Los da-
tos base para la reunién de elementos bibliogréficos tienen dos muy di-
ferentes procedencias. Una parte, muy considerable, provienen de la re-
vision de revistas y publicaciones especializadas diversas. Los datos son,
pues, de fuente directa y estan confrontados a la vista del trabajo origi-
nal, en distintas bibliotecas. Un pequefioc numero son ftranscripciéon de re-
laciones bibliogréficas existentes en diversos trabajos. Corresponden nor-
malmente estas citas a los arficulos insertos en revistas y folletos desapa-
recidos y de dificil hallazgo. En esfe caso pueden existir defectos de trans-
cripcidén que esperamos se subsanaran a medida que podamos localizar
los textos originales de los trabajos.

Las caracteristicas de una rdpida practicidad nos aconsejarcn el rea-
lizar dos tipos de ficheros de indole ligeramente diferente. Ambos con
ordenacién alfabética. Estos son: a) Fichero alfabético sencillo; b) Fichero
alfabético comentado.

a) Fichero alfabético sencillo.—Se realizé en las fichas normaliza-
das de formato 123 por 75 mm. Como es habitual en estos casos, recopi-
lamos los siguientes datos: autor o autores, titulo, revista o folleto de
procedencia, paginas, grabados u otro tipo de ilustraciones, lugar y ano
de su publicacion.

Este fichero aglutina todos los trabajos de los que tenemos cono-
cimiento que fueron publicados, hasta el afio 1960.

El total de referencias que componen el mismo son en el momento
actual 2.000. Debemos de advertir que, siempre que nos fue posible, in-
tentamos mencionar la doble o triple publicacion del trabajo de un mismo
autor, dado a conocer en distintas revistas o en més de un idioma.

b) Fichero alfabético comentado.—Lo desarrollamos en fichas con
el siguiente formato: 243 por 190 mm. Ademds de los datos substancial-
mente bibliogréficos, en este caso, tiene cabida también una sintesis sobre
la materia a que se refiere el trabajo. De la misma forma, una clara con-
clusién de la aportacién del estudio al esclarecimiento o nuevos plantea-
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mientos en torno a los conocimientos que se poselan hasta el momento.
Complementan esta ficha una serie de datos de ubicacién geogréfica, re-
lacicnados de forma gréfica.

La prisa en poder sacar un eficiente rendimiento al trabajo impro-
bo y poco lucido que supone una recopilacidon de este tipo, fue la causa
fundamental que nos indujo a realizar esta artificiosa division en dos
ficheros.

Momentdneamente no nos sentimos con fuerzas para poder aboi-
dar el ingente trabajo que supone el hacer un fichero comentado de toda
la bibliograffa regional. Si, en cambio, para realizar esta tarea para los
seis Ultimos afios y poder seguir manteniendo esta ténica en lo sucesivo.
Estc no quiere decir que no sea nuestra intencidén el extender, cada vez
afos mas atrds, el dominio del fichero comentado. Esto no obstante, serd
la labor de unos afios. El sentido de realidad impcne, segdn nuestra ma-
nera de ver las cosas, esta subdivisién de la recopilaciéon bibliogréfica que,
Unicamente, el trabajc de varios afos se cuidard de unificar.

£l fichero por materias es de utilidad incuestionable, pero nosotros
scslayamos su desarrollo, al considerar que no encajaba en las posibili-
dades ~—limitadas— de nuestra dedicacidén a estos aspectos de intrcduc-
cién a la investigacién geoldgica. El avance del mismo serd una estupenda
labor que se ha de fomentar.

En el fichero comentado hay una referencia a estos problemas de
materias, que bien pudiera servir, dentro de unos afios, para el desarrollo
del mismo.

Oviedo, noviembre de 1966.
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RESUMEN DE LA MEMORIA DE LA 1V REUNION DEL
GRUPO ESPANOI. DE SEDIMENTOLOGIA

Tuvo lugar en Oviedo, de los dias 5 al 8 del pasado mes de octubre.
La organizacién, si bien estuvo fundamentalmente encomendada al equipo
de la Catedra de Estratigrafia de la Universidad y Seccién de Estratigrafia
del C. S. I. C. en Oviedo, conté con la mds amplia colaboracién, no sélo de
todas las Secciones de Ciencias Geoldgicas de la Universidad y de los
Organismos Oficiales de que la citada Cdtedra y Seccién depende, sino
también de todas las autoridades locales y provinciales de la ciudad de
Oviedo.

El ndmero de asistentes fue de 116, que procedian de diversas ra-
mas de la investigacién geoldgica pura o aplicada: Universidades, Consejo
de Investigaciones, Escuelas Técnicas, Obras Publicas, Instituto Geoldgico,
Empresas Petroliferas, etc.

Es interesante resaltar, cémo esta Reunidn constituyé un punto de
contacto entre profesionales procedentes de campos muy diversos, y asi
estuvieron presentes, no sélo aquellas ramas de la Geologia que conver-
gen en su inferés por la Sedimentologia, sino que, por primera vez, se
incorporaron a la misma investigadores procedentes de campos no estric-
tamente geoldgicos.

Aungue esta Reunidn fue convocada por el Grupo Espafiol, se pensd
en la conveniencia de contar con la asistencia de algunos representantes
exfranjeros, mas especialmente relacionados con los problemas sedimentio-
|6gicos en Espafa. Asistieron dos gedlogos alemanes, dos belgas, dos
franceses y un italiano.

La Sesién Inaugural tuvo lugar el dia 5 de octubre, a las doce de la
mafiana, en el Paraninfo de la Universidad de Oviedo, bajo la presidencia
del Rector Magnifico de la Universidad, Excmo. Sr. D. José Virgili Vinade,
acompafado del Hmo. Sr. D. Angel Hoyos de Castro, Secretario de la Divi-
sién de Ciencias del C. S. I. C, del Dr. D. Oriol Riba, Presidente de
la Asociacion, y de las autoridades provinciales -y locales de Oviedo.
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El ndmero de comunicaciones cientificas presentadas fue de 45, o
que obligd a una cuidadosa planificacion de las sesiones de trabajo y a
un horario bastante carcado. Estas sesiones se realizaron en el Salén de
Actos del Instituto de Estudios Asturianos, desde el miércoles, dia 5: de
dieciséis y media a diecinueve y media; el jueves, dia 6: de nueve a trece
y de dieciséis a diecinueve y media; y el viernes, dia 7: de nueve a
trece y cuarto. Siguiendo el criterio que va a utilizarse en el préximo
Congreso Internacional de Sedimentologia, estas comunicaciones se divi-
dieron en seis grupos: 1.°, Mineralogia de Sedimentos; 2.°, Procesos Fisi-
cos y Quimicos; 3.9, Técnicas de estudio aplicadas a las series sedimenta-
rias; 4.°, Facies sedimentarias; 5., Cuaternario; y 6.°, Diversos.

Lo apretado del horario de las sesiones de trabajo, no debfa im-
pedir que los asistentes fuvieran ocasién de reunirse y tomar contacto con
la vida de la ciudad en que se desarrollaba la Reunidn. Asi, dentro ds
las posibilidades de tiempo disponible, tuvieron lugar diversos actos, en-
tre los que es preciso destacar la recepcién oficial ofrecida por el Mag-
nifico y Excelentisimc Sefior Rector de la Universidad, el Iimo. Sr. Decano
de la Facultad de Ciencias, Excma. Diputacidn Provincial y el Exemo. Ayun-
tamiento de Oviedo. Mencién aparte merece la Santa Misa celebrada en
memoria del que fue promotor de esta Reunién y Presidente de Honor
del Grupo, D. José Marfa Albareda.

En cualquier reunién de indole geolégica, es siempre indispensable
que las sesiones de trabaio se acompafien de un estudio sobre el ferreno
de los problemas planteadcs. Asi se proyecté una excursién por la regién
occidental y central de Asturias, a lo largo de la cual se estudiaron algunos
de los moltiples problemas que plantean las series sedimentarias que cons-
tituyen el subsuelo asturiano.

Comenzé a las 7,30 de la mafiana en Oviedo, continuando por Can-
gas de Narcea, Cornellana, Pravia (almuerzo), Avilés, Gijén y Oviedo,
donde se llegd aproximadamente a las 9,30 de la noche, con un recorrido
total de 270 kilémetros.

Cuatro fueron los problemas que se estudiaron principalmente. En
las proximidades de Cangas de Narcea, la Srta. Carmina Viraili y la Srta. In-
maculada Corrales, presentaron las series moldsicas estefanienses del occi-
dente de Asturias. En Avilés. los Sres. Luis Carlos Suérez Vega vy JesUs
Cadavieco Hevia, oresentaron las series de conglomerados del Jurésico
Superior Asturico. En la playa de San Pedro (Candés) entre Avilés y Giidn
la Sra. Isabel Zamarrefio presentd los estudios sedimentarios de la caliza
de Montafa de San Pedro, y la Srta. Carmina Virgili e Inmaculada Corrales,
las series del flysch carbonifero que constituyen el techo de la caliza de
Montafia. A fodos los asistentes a la Reunidén se habfa entregado previa-
mente impresas o en policopia de las cuatro publicaciones correspondientes
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a los temas estudiados a fin de facilitar la comprensién de los mismos,
asi como una descripcién geoldgica general del itinerario y otras notas
referentes a puntos concretos. Ademés, el Prof. D. Francisco Hernandez-
Pacheco, de la Universidad de Madrid; D. Manuel Julivert y D. Jaime
Truyols, de la Universidad de Oviedo, dieron una serie de explicaciones
sobre las lineas generales de la geologia de la regién estudiada.

Por necesidades de programacién hizo que la Asamblea General
y Sesion de Clausura tuviera lugar el dia 7, es decir, antes de la excursidn
geoldgica.

Se ce'ebré en la Facultad de Ciencias de Oviedo, bajo la presiden-
cia del llmo. Sr. Decano, D. Siro Arribas, y del Dr. D. Oriol Riba, presidente
del Grupo, y con asistencia de la mayor parte de miembros del Comité
del Grupo Espafiol de Sedimentologia; con éstos, ocuparon también !a
presidencia del acto, el Dr. D. Luis Solé Sabaris, de la Universidad de
Barcelona, y los Dres. D. Luis C. Garcia de Figuerola, D. Jaime Truyols v
D. Manuel Julivert, de la Seccién de Geolégicas de la Universidad de
Oviedo.

Se acordd que la préoxima Reunidn, que tendrd lugar el afio 1968,
fuera organizada conjuntamente por el Dr. D. Oriol Riba, de Zaragoza, y
Dr. D. Julio Rodriguez, de Pamplona. En la obligada renovaciéon de la Junta
Directiva, se eligié como Presidente a la Dra. Srta. Carmina Virgili Rodén,
qgue hasta la fecha ostentaba el cargo de Secretario, y pasan a ocupar los
cargos de Secretario y Vicesecretario, los Profesores D. Julio Rodriguez vy
D. Oriol Riba.

El nUmero de miembros del Comité se amplié con el nembramiento
de D. Antonio Ballester, del Instituto de Investigaciones Pesqueras del
C.S. I. C.; D. Jean Mening, de la S. E. P. E.; D. Pedro Balle. del Instituto
Espafiol de Oceanografia; D. Javier Gonzélez Prado, del Instituto del Car-
bén; y D. Bernardo Garcia Rodrigo, de la Universidad de Granada.

Quizd una de las conclusiones mas importantes de la Reunidn, fue
el acordar una serie de temas que actuarian como centro de atencién prin-
cipal, tanto para la préxima Reunién del Grupo Espafiol, como para la
presentacion de trabajos previstas para el préximo Congreso Internacional,
y que son: 1.°, Cuaternario Continental y Marino; 2.2, Terciario Continen-
tal; 3.2, Paleogeno marino; 4.°, Facies Flysch; y 5.°, Facies de Borde de la
Meseta.

Con ello, la Reunién del Grupo cumplié uno de sus principales
objetivos, que no es cfro que coordinar y orientar la actividad cientifica
de cuantos, de una manera u otra, se dedican a la investigacion en Sedi-
mentologia.
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MEMORIA DEL VIAJE FIN DE CARRERA.-V PROMOCION.
MAYO DE 1966

El viaje de estudios Fin de Carrera de la V Promocién de Ciencias
Geoldgicas se realizé entre los dias 2 y 20 de mayo. A él asistieron los
alumnos del Ultimo curso de la carrera bajo la direccidon del catedrético
de Estratigrafia, senorita Carmina Virgili.

Los paises extranjeros visitados fueron Francia, Suiza, Luxemburgo
y Bélgica, pero no obstante el estudio geoldgice se inicid ya durante la
primera etapa del viaje por tierras espafiolas al estudiar a grandes rasgos
los materiales del Prepirineo.

Pirineo.—A partir de Vitoria, siguiendo la carretera a Pamplona,
se cortd la serie de calizas blancas del Cretécico inferior replegadas for-
mando un nucleo anticlinal. En su flanco Sur aparecen margas pardas y
grises correspondientes al Cretécico superior sobre las cuales reposan sub-
horizonfales unos paquetes de calizas del Eoceno que originan pronun-
ciados escarpes. Suelen presentar diaclasas perpendiculares a la direccidn
de las capas, que hacia el Norte se contindan en fallas y que a veces per-
miten afloren materiales Jurdsicos o del Trfas y apuntamientos diapiricos.
Sobre las mencionadas calizas del Eocenc inferior aparecen calizas areno-
sas del Eoceno medio y sobre estas Gltimas un conglomerado discordante
y de edad dudosa que posiblemente llega hasta el Oligoceno. En Pamplo-
na sobre el conjunto del Cretdcico Superior afloran las margas azules co-
rrespondientes al Biarritziense (Paleocenc), y que se contindan longitu-
dinalmente hacia Jaca formando la amplia depresién conocida con el nom-
bre de canal de Berdun.

En Jaca se visitd el Centro Pirenaico de Biologfa Experimental en-
tre cuyas dependencias se encuentra una Seccién de Geologia a cargo del
Lic. sefior Soler.

Nuestro paso por el Pirineo permifié realizar un corte geoldgico
desde Pefa Oroel, al Sur de Jaca, hasta el Puerto de Somport. El conjunto
de Pefia Oroel estd constituido en la base por las margas azules del Lu-
teciense medio al Bartoniense, sobre las que se encuentra un conjunto
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detritico constituido por areniscas compactas rojas del Ludiense que di-
bujan un sinclinal. En la cima de Pefia Oroel (fig. 1) que corresponde
al nucleo del sinclinal aparecen conglomerados atribuidos al Oligoceno
que parecen descansar en forma de discordancia progresiva sobre el Eoce-
no superior.

Oftro aspecto interesante y a cuyo estudio se dedicd también aten-
cién es el Cuaternario de Jaca. Destacan en el relieve los glacis de erosién
con una ligera ccbertera de cantos angulosos cque enlazan con la terraza
superior del rio Aragén.

Corte geolégico de Jaca al Pto. Somport.—Mas estrictamente, con
referencia al corte geoldgico de Jaca al Pto. Somport, se observan al salir
de Jaca las margas azules, las cuales en trédnsito insensible pasan en sus
hiveles inferiores a un conjunto de facies flysch constituido por alternan-
cia de areniscas y arcillas, muy replegado y con estructuras propias del
fiysch (accidentes sedimentarios, solemarks, etc.), datado como del Lute-
ciense superior o un transito con el Bartoniense. Procuraremos no citar mas
que esquematicamente la serie sin recargarla con nombres excesivos para
los alcances de esta memoria. La serie estd constituida a continuacién en
VillanGa en contacta normal por unas calizas negras o grises. Sobre ellas
se encuentran el Daniense y Garumniense constituidos por calizas y el
Maestrichtiense en facies flysch, sobre el que se dispone cabalgante un
frente devénico, constituido per calizas con corales constituyendo ya el
Pirineo axial. La estructura del Devdnico es compleja y forma pliegues ver-
gentes al Sur. Finalmente en el alto de Somport aparece un conjunto ro-
jizo sin fésiles pero féacilmente identificable que corresponde al Permo-
irias, con intercalaciones de ofitas.

Francia—Lla siguiente etapa del viaje ha sido la bella ciudad fran-
cesa de Pau. Nuestra estancia alll ha sido verdaderamente interesante.
Durante un dia completo visitamos las instalaciones de la S. N. P. A. (So-
ciedad Nacional de Petrdleos de Aquitania). Previamente M. Chevilly, jefe
del Departamento de Estratigrafia, nos inicié en nuestra visita a la S. N. P. A,
con una conferencia sobre la Estratigrafia y Tectdnica de la cuenca de
Aquitania, de la cual hacemos seguidamente un resumen.

La cuenca de Aquitania.- Esta cuenca constituye un tridngulo limi-
tado al Norte con la cuenca de Paris, al Este por la Montafia Negra, al Sur
por el Pirineo y al Oeste por el Atldntico. El zbécalo es Cdmbrico-Ordovici-
co en algunos sitios, y en otros Devénico-Carbonifero. El petréleo apare-
ce en la cobertera secundaria. Los rasgos fundamentales de la estratigrafia
de esta cobertera pueden resumirse en las siguientes lineas. El Trias se
divide en dos dominios: Dominio Norte de plataforma, de 500 a 600 me-
tros de potencia. En él el Trias inferior estd constituido por conglomerados
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y arenas que son buenas facies petroligenas. El Trias medio es calizo-mar-
goso. El Trias superior estd constituido por las margas tipicas del Keuper.
El dominio Sur subsiguiente, de mayor potencia, hasta 1.500 m. Presenta
los mismos niveles, existiendo con frecuencia en el Keuper mucha sal. La
diferenciacidon de estos dos dominios sedimentarios continGa durante toda
la historia y orienta la tecténica de la Cuenca de Aquitania. En el Lias los
gedlogos de la S. N. P. A. distinguen diferentes niveles calcareo-margosos
caracterizados especialmente por "logs" eléctricos. El Dogger en sus niveles
inferiores estd representado por el Bajociense y Oxfordiense, por series
calizas, no pudiéndose hacer subdivisiones entre ambos pisos. El Malm
no contiene tampoco fosiles caracteristicos por lo que se ha dividido por
criterios litoestratigraficos segin la nomenclatura creada por los gedlogos
de la compafia ESSO. El Cretdcica presenta una tendencia a la emersién
diferencidndose las areas independientes de Parentis y de lac, que co-
rresponden a dos cuencas petroliferas independientes separadas por =l
surco o eje de Potar.

Tres son los grandes ciclos sedimentarios que pueden considerarse
en el Cretécico. El primero se inicia con la facies Wealdense, detritica y
subcontinental, continudndose por el Valanginiense calizo. Un segundo
ciclo se inicia en el Neocomiense, presentando a su vez tres niveles vy
caractrizado por el caracter calcareo de los niveles inferior y superior v
arcilloso el intermedio. Es también un interesante reservorio de petrélec.
El Aptiense inferior que viene a continuacién es margoso y el Albo-ap-
tiense calcdreo. El tercer ciclo estd representado por el Cretécico superior
con facies de tipo plataforma. El Eoceno estd caracterizado, en general,
por una variacion de facies tipo plataforma en el Paleoceno a una facies
flysch en el Eoceno medio, que en el Ypresiense llega a alcanzar hasta
1.000 m., es, pues, un momento de inestabilidad de la cuenca. El Eoceno
superior represenfa la fase paroxismal del levantamiento pirenaico, depo-
sitdndose las series molasicas.

Después de la descripcién estratigréfica y de una breve vision
tecténica de la cuenca, cuyo cardcter mas importante es la discordancia
intracretdcica tuvimos ocasién de obtener una visién del desarrollo de la
S. N. P. A, exponiéndose cdmo en 1949 se inicid el primer sondeo obte-
niéndose en 1930 gas primero y posteriormente petréleo. Se han realizado
hoy en dfa 82 sondeos, con la particularidad de que sélo un 16 por 100
del petrélec que existe en reserva es recuperable.

Se realizé una visita a los laboratorios de los Departamentos de
Estratigrafia y Sedimentologia del Centro de Investigaciones de la Sociedad,
bajo la direccién de M. J. Rey, donde pudimos observar los méfodos y
aparatos més modernos relacionados con la investigadiéon petrolifera y
geolégica en sus multiples aspectos. Seguidamente se realizé una visita a
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un sondeo de la S. N. P. A. cerca de Pau, siguiendo de cerca la marcha
del mismo. En la cabina del gedlogo anexa a la torre, pudimos observar
la importante misidn que desarrolla el gedlogo en el transcurso de un
sondec, asi como las instalaciones y métodos de investigacidon a su dis-
posicién.

El Cuaternario del Sur de Francia entre Pau y St. Gaudens.-—El via-
je entre Pau y St. Gaudens sirvié de motivo para el estudio del Cuater-
nario del Sur de Francia, centrado especialmente en la formacion de Lan-
nemezan, tanto desde el punto liteldégico como morfoldgico. Esta for-
macién estd constituida por una arcilla de color pardo, mas o menos
arenosa, con cantos cuarciticos a'terados en superficie dando una colora-
cién rosada. También existen cantos de granito, dominando los cantos
de arenisca y cuarcita en un 70 a 85 por 100. Sélo mencionaremos aqui
que entre las hipdtesis mas acertadas tenemos la que invoca su origen
fluvial. No se han encontrado fésiles, pero por estar esta fermacién de
Lannemezan por debajo de las terrazas y no existir muestras en los can-
tos de procedencia glaciar se cree que la formacion es un depdsito plioce-
no (periodo célido y humedo) o de transito al Cuaternario.

Alpes.—Conservamos también un magnifico recuerdo de las jor-
nadas transcurridas en Grenoble, ciudad en la que permanecimos durante
cvatro dias. En el primero de ellos se realizb una visita a las magnificas
instalaciones de la Seccion de Geologia de la Universidad, donde fuimos
recibidos por el Vicedecano M. J. Debelmas. Sus explicaciones sobre la
Geologia de los Apes, situacidn geoldgica de la ciudad de Grenoble, efc.,
fueron complementadas con dos magnificas proyecciones en color sobre
la evolucién y desarrollo de dicha cordillera. Mencién especial en nuestra
visita merecen los laboratorios dotados de modernos aparatos (especiro-
grafos de masas para la datacién del Sr 87, espectroscopios para la de-
terminaciéon de arcillas, etc.), siende muy interesantes también los museos
de Paleontologia y Petrologfa y Mineralogia, en los que existen ejempla-
res verdaderamente extraordinarios por su belleza y valor geoldgico.

En los tres dias siguientes se hicieron tres excursiones al campo.
Una a los Alpes internos y otras dos a los Pre-Alpes, todas muy comple-
tas y formativas, y exiraordinariamente dirigidas por M. Sarrot y M. Ar-
naud, profesores de Geologia de la Universidad de Grenoble. En las li-
neas siguientes procuraremos resumir, mas que un cuadro detallado de
la Geologia de los Alpes, las excursiones al campo realizadas durante
nuestra estancia en Grenoble, con los consiguientes cortes geoldgicos
detallados.

Corte geolégico a través de los Alpes internos.—E| corte se inicié
en Aiguebelle. Aparecen en la base unas anfibolitas del Devdnico, sobre
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las que reposan micaesquitos cleritosos discordanies y que ferman un
sinclinal; estos micaesquistos estdn datados como de un Carbenifero in-
ferior. En Epierre aparece el granito (figura 2). En La Chambre, se sitUa
el limite del granito que limita per falla el Carbonifero, Trias y Lias. Este
contacto se puede apreciar en La Chapelle de Montvernier. En cuanto a
sU naturaleza litalégica el Trias estd caracterizedo por calizas con espilitas
negras, situdndose éste sobre la arcosa basal. Por Ultimo, el Lias medio
esta situaco inmediatamente encima del Trias, cor lo que existe una la-
guna estratigrafia. Transjresivamente se presenta finalmente el Nunmuli-
tico, en facies flysch, muy calcdreo. Este conjunto resefiado se vuelve a
repefir por la existencia de una falla cabalganie como se observa en =l
corte.

Corte geologico a través de los Aipes externos. -El primer corte
realizado y que se describe seguidamente de Este a Oeste tiene como
rasgos estrucrurales principales los sinciinales de Meandre y de Villard
de Lans. Describiendo la serie estratigréfica del corte de Este a Qeste, es
gecir, de techo a muro se encueniran: Senoniense, el inferior consiste en
calizas margcsas fableadas, y el superior se caracleriza por la presencia
de noducs de silex. La potencia y aspecto son, por ofro lado, bastante
variables. bobre las calizas del senoniense reposa un Mioceno constituido
por arenas y arcilias, discordante, y en algunos sitios se hallan depésitos
cuaternarios de tipo glaciar y periglaciar. El Mioceno, por otra parte, suele
presentar la facies fipicamente moléasica. Debajo del Senoniense, en Villard
de Lans aparece el confacfo con las areniscas del Albiense e inmediata-
menfe en contacio 1a lumaquela del Aptiense-Albiense, aunque esta da-
facion no es segura. A continuacion aparecen las calizas de Orbitolinas
del Aptiense superior. Bajo todo este conjunto, descendiendo en la serie
y mas al Oeste aparece el Urgoniense, constituido por calizas duras y de
facies grisdcea caracteristica de esta zcna alpina que estdn comprendidas
entre el Aptiense inferior y el Barremiense.

Esta es, en lineas muy generales, la estratigrafia de la zona que
en el corte de Les Grands Goulets se manifiesta ademds por la aparicion
del Hauteriviense, constituido por margas calcareas negras y calizas forman-
do un anticlinal disimétrico (figuras 3 y 4) y debajo de él, concordantes,
las calizas de Fontanil, del Valangiriense superior y por Oltimo, un conjunto
margoso representativo del Valanginiense medio e inferior.

Corte de ia carretera de Grenoble a Lyon.—En este corte se estu-
dié la facies Titdnica, constituida por calizas grises que comprenden el
Kimmeridgense y Portlandiense. Encima aparecen las margas del Valan-
giniense y las calizas de Fontanil ya mencionadas del Cretdcico, asi como
las margas hauterivienses y calizas urgonienses. Debajo aparecen las mar-
gas del Galloviense-Oxfordiense, que sefalan siempre el reforno a la se-
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dimentacién arcillosa. Es de notar que el Kimmeridgense que en Greno-
ble pertenece a la facies Titénica, més al Necrte se hace de tipo arrecifal,

con fdsiles someros y existiendo, pues, un cambio de facies.

Visitas en Lyon.—Finalizada la visita a Grenoble, las siguientes jor-
nadas franscurrieron en Lyon, donde realizamos una interesante visita al
departamento de Hidrogeologia del Boureau des Recherches Geologiques
et Miniéres acompafiados de M. Lienhard, director del mismo, quien nos
mostré les laboraterios y ficheros, exponiendo ademas problemas y casos
practicos concernientes a bUsquedas y captaciones de agua por parfe de
dicho departamento. En Lyon visitamos tambin el Instituto de Geologia
de la Universidad, donde el catedratico, M. L. David, nos mostré una de
las mas importantes colecciones paleontolégicas de Francia, y siendo ade-
mds digno de notar el fichero paleontolégico que se esta llevando a cabo
mediante computadores electrénicos.

Suiza—£E| répido recorrido por Suiza durante el viaje nos permitid
conocer las caracterfsticas fundamentales de la depresion moldsica.

Corte del Trias entre Basilea y Luxemburgo.—A lo largo del valle
del Rhin, Vosgos, Lorena y Luxemburgo, se realizd un estudio del Trias,
mediante un corte que se inicié en Estrasburgo y terminé por tierras luxem-
burguesas. Observamos cémo el Trias de esta zona, uno de los més com-
pletos, perteneciente a la facies Germaénica, presenta los tres niveles per-
fectamente caracterizados; en primer lugar un conglomerado basal cuar-
citico y areniscas rojas micaceas, sobre las que se encuentran unas arcillas
rojas, del Buntsandstein. Todo este conjunto no presenta fésiles apenas.
Sobre el antferior conjunto detritico aparecen las calizas del Muschelkalk,
en donde intercalado entre dos tramos calcareos-dolomiticos, se presenta
un conjunto detritico similar al del Bunt. Las calizas més altas presentan
fosiles abundantes (Ceratites). En la parte superior aparecen las margas
irisadas del Keuper con niveles arcillosos y a veces yesiferos.

En Lieja finalizamos ofra etapa del viaje, después de haber realizado,
bajo la direccion de M. Macar y M. C. Ek de la Universidad de Lieja, vy
M. Van Leckwijck, de la Universidad de Lovaina, un corte de las series
devénicas y carboniferas, de las cuales sélo diremos aqui que son de carac-
terfsticas litolégicas parecidas a las de Asturias. En el corte del carbonifero
fuimos acompafiados ademds por gedlogos especialistas de la cuenca mi-
nera que nos ilustraron, sobre el terreno, acerca de las caracteristicas geolo-
gicas de las zonas visitadas.

Finalmente, en Bruselas, visitamos, gracias a la atencidon de M. Le-
compte, el Museo Real de Ciencias Naturales, donde son de apreciar entre
todos los maravillosos ejemplares existentes, los esqueletos reconstruidos
de Iguanodontes y otros vertebrados fésiles.
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Como es natural en un viaje de estudios de este tipo, pese a lo
apretado del programa, no podia faltar ofro aspecto interesante como es
el turistico. Ademds de la belleza de las tierras atravesadas en nuestro
viaje, asi como la de las ciudades Pau, Nimes, Lyon, Ginebra, Berna, Basilea,
Estrasburgo, Luxemburgo, Lieja, Bruselas, Brujas y Ostende, entre otras, en
varias de las cuales visitamos sus principales monumentos artisticcs, como
etapa final de viaje permanecimos en Paris tres dias, durante los cuales
tuvimos ocasidén de admirar las principales bellezas de la capital francesa.

No podemos finalizar la Memoria resumen del viaje, sin antes mos-
trar nuestro agradecimiento a cuanfas personas, organismos y enfidades
nos han mostrado su apoyo para la realizacién del viaje.

Debe figurar, en primer lugar, el lltmo. Sr. Decano de la Facultad
de Ciencias; Comisaria de Proteccién Escolar; Comisaria del SEU; INI-Co-
parex espanola; Antracitas de Fabero; Real Compahia Asturiana de Minas;
Salvay y Cia.; Minas de Sotferrafia; Centros Pirenaico de Biologfa Experi-
mental: S. N. P. A. de Pau; Instituto de Geologia de la Universidad de
Grenoble; Departamento de Hidrogeologia del Bureau de Rechercher Geo-
loigques et Minieres de Lyon; Instituto de Geologia de la Universidad de
Lyon; Universidades de Lieja y Lovaina; Real Museo de Ciencias Naturales
de Bruselas y el Centro de Cooperacidén Cultural y Sccial de Paris.

LOS ALUMNOS DE LA V PROMOCION DE C. GEOLOGICAS

OVIEDO
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En Arguebelle M. Sarrot nos
ilustra sobre la estructura de
conjunto delos Alpes internos.

Excelente ejemplar de Mamut,
conservado en el Musco Real
de Ciencias Naturales de Bru-
selas.




Observando los Micaesquistos |
de los Alpes internos.

Estudio de las estructuras en
el Flysch nunmulitico de los
Alpes internos




fia 3

E aprox 1/500.000

w tes Granos Goulels

E. apeox 1/500 000

Figura 1: Corte teorico de Iefia Oroel.—a=O0'igoceno; L —Luditnsc; La= Lutecien-
se medio-Bartoniense.

Figura ?2: Corte en los Alpes internos.--Escala aproximada 1/500.000—N=Nunmu-
litico; L=Lias medio, T =Trias; C=—Carbcnifero; G =granito; Ms.=micaes-
quistos y anfibolitas Dev.—Carb. inf.

Figuras 3 y 4: Cortes geologicos en los Alpes c¢xternos—Fig. 3: M=Mioceno; S=Seno-
niense: A =Albiense; L=lumaquela del Aptiense-Albiense; C——calizas con Or-
bitolinas del Aptiense superior; U=—Urgoniense.—Fig. 4—Corte teorico de Les
Gds. Goulets.—M. = Mioceno ; S=Senoniense; Cn—Cretacico medio (Albiense-Ap-
tiense) ; U=Urgoniense; H = Hauteriviense; Vf = Valanginiense superior; Vm =
Valanginiense medio e inferior.
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