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SUKVAS APLICACIONES ANALITICAS DEL CI,Sn, DISUELTO 
EN POLIALCOTTOLES, EN MEDIOS ALCALINOS 1)E CAR- 

BONATO SODICO 

POR 

C E S A R  C A R C I A  O R T I Z  

En 1963, y como consecuencia del estudio realizado por esta Cátedra 
acerca del comportamiento de ciertos cationes en disoluciones de carbonata 
sódico ( l ) ,  se empleó por vez primera el C12Sn como reactivo reductimétrico 
para efectuar valoraciones en medios alcalinos débiles, como son los propor- 
cionados por el carbonato sódico, aprovechando la mayor estabilidad del 
Sn (11) en este medio, así como la ausencia de dismutación del catión, la me- 
nor influencia del oxígeno atmosférico que operando a alcalinidades más 
fuertes y su mayor poder reductor en medio alcalino. 

La primera aplicación práctica del citado empleo fue la valoración de 
mercuritiocianatos por disoluciones clorhídricas de ClzSn (2). 

En posteriores trabajos de esta Cátedra se hizo un estudio, lo más 
exhaustivo posible, acerca del comportamiento del Sn (11) en disoluciones 
de carbonato sódico en presencia de otros cationes, así como de la estabilidad 
del Sn (II), de su poder reductor y de sus posibles aplicaciones analí- 
ticas (3) .  

Igualmente, y vista la poca estabilidad de las disoluciones valoradas 
de CI,Sn en medio clorhídrico, por su fácil oxidación por el oxígeno at- 
mosférico, lo que obliga a su conservación en dispositivos especiales en 
atmósfera inerte y a tomar precauciones en la valoración, se buscaron 
otros disolventes del CI,Sn, encontrando que las disoluciones en glicerol, 
o en mezclas de glicerol-etanol ( 3 ) ,  apenas son oxidadas por el oxígeno 
atmosférico y su factor se mantiene prácticamente invariable a lo largo 



de  varios meses sin que  sea necesario tomar precauciones especiales para 
protegerlas d e  la luz y del  aire. 

Con estas disoluciones en glicerol se valoró, por vez primera, el 
ion ferricianuro en medio alcalino de  carbonato sódico, empleando el com- 
p le jo  arnoniacal d e  la plata como indicador del punto final, así como tambiéri 
se encontró factible la valoración de  cromatos en el citado medio sin nece- 
sidad d e  recurrir a atmósfera inerte n i  a reactivos reductimétricos poco 
estables, empleando la dimeti lgl ioxina ferrosa como indicador del  punto 
final. De esta manera se resolvió facilmente la valoración d e  cromatos en 
presencia d e  reductores, tales como sulf i tos y tiocianatos, que  son com- 
patibles con aquellos en medio alcalino, pero n o  en medio ácido (4).  

Otra consecuencia práctica d e  estos estudios ha sido la valoracióri 
d e  cromo e n  aceros, ferrocromos y cromitas (5). 

Continuando esta línea d e  trabajo, en esta Memoria se proyectd 
ampliar las posibles valoraciones d e  las disoluciones en glicerol del  Sn (11) 
a otros sistemas oxidantes en  medio alcalino factibles de  una valoración 
cuantitativa. 

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

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

l. Ensayo de disotventes: (polialcoholes), que abarca el estudio 
d e  las propiedades de los mismos, facil idad d e  disolución del  CI,Sn, 
viscosidad d e  estas disoluciones, potencial redox y estabilidad con el 
tiempo. 

II. Aplicaciones cuantitativas: que  comprende ensayos previos de  
cationes y aniones que  pueden ser reducidos, estudio potenciométrico de 
estas reducciones y puesta a punto d e  los métodos factibles con u n  estudin 
completo q u e  abarca desde el  procedimiento operatorio al cálculo de  
errores y precisión de  los métodos. 

III. Conclusiones. 

IV. Bibliografía. 

l. ENSAYO DE DISOLVENTES 

La idea de  utilizar el glicerol como disolvente del Cl,Sn se basij 
en el hecho sugerido por Haring y Wal ton ( 6 ) ,  de  que  este polialcohol 



actúa como catalizador negativo de la oxidación del Sn (11) por el oxígeno 
atmosférico. 

De este hecho no se hizo aplicación analítica alguna, que conste 
en la bibliografía, hasta 1961 en que Sletten y Backs ( 7 ) ,  encontraron 
que la adición de glicerol a las disoluciones de cloruro estannoso que 
utilizaban como reactivo para la determinación colorimétrica de ortofos- 
q-.+,..- conservaba el reactivo mucho más tiempo. 

En esta Cátedra se han utliizado por vez primera estas disoluciones 
cerol con útiles aplicaciones prácticas, como ya se .ha hecho constar 

en ia introducción de esta Memoria (3, 4, 5). 

Quizás 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 constitucional con el glicerol, sean más fluidos. 

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

Etilenglicol, butilglicol, 1. 2 propilenglicol, dietilenglicol y sorbitol, 
además del glicerol. 

No hemos encontrado antecedentes bibliográficos alguno que haga 
referencia al empleo de estos disolventes para preparar disoluciones de 
C12Sn, ni tampoco referencias a s i  estos productos inhiben, como en el 

caso del glicerol, la oxidación del Sn (11) por el oxígeno atmosférico, por 
lo que hemos iniciado el estudio con unas pruebas sencillas sobre la 
posible solubilidad del CI,Sn en los mismos, estabilidad de las soluciones 
obtenidas, acidez y poder reductor de éstas. 

1. 1. PROPIEDADES DE LOS DISOLVENTES 

Se han visto las propiedades físicas y químicas más notables de los 
disolventes citados al objeto de adquirir información adecuada para ver 
si alguno de ellos es más apto que el glicerol como disolvente del cloruro 
estannoso. 

En la tabla I se indican los datos referentes a higroscopicidad, den- 
sidad y fluidez, y en la tabla I I  los que expresan la acción sobre ellos 
del ferricianuro potásico en medio ácidc- y en medios acalinos de carbo- 
nato e hidróxido sódico, respectivamente, lo que nos dará una idea de 
su resistencia frente a los oxidantes en principio, más débiles en medio 
alcalino que el ferricianuro, que han de ser posteriormente valorados con 
la disolución de cloruro estannoso. 



T A B L A  I 

Disolventes 

Etilenglicol 

Dietilenglicol 

Propilenglicol 

Butilglicol 

Sorbitol 30% 
sol. ac. 

Glicerol 

Higroscopieidad ( Densidad 

Higroscópico 

Higroscópico 

Muy higroscópico 

Poco fluido 1,1155 

1,1184 

- 

Menos fluido 
que el anterior 

3 veces menos 
fluido que el 
etilenglicol 

Fluido 

Muy fluido 

Muy poco fluidc 





CONSECLIENCIAS DE LAS TABLAS I Y II 

A la vista de esto: ; datos : 
. . 8 .  

;e llega a las conclusiones siguientes: 

a) Que la higroscopiciaad 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 media 
alcalino de CO,Na, o de NaOH por aparecer una reacción secundaria con 
descomposición del disolvente en productos no miscibles. 

d)  Que el orden de menor a mayor poder reducior de los disol- 
ven te~  estudiados, frente al ferricianuro es: 

etilenglicol 
propilengicol 
glicerol 
dietilenglicol 
sorbitol 

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

Como el reactivo así 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, disolu- 
ciones de concentración, 0,l N en cloruro estannoso. 

Los potenciales y los pH se han medido en potenciómeTro marca 
pH-METER-TYPE PH 390 WTW, con ESC como referencia y de platino 
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 líquido (60 ml) 
y con agitación constante, gota a gota, la disolución reactiva, lo mismo 
que si se estuviera efectuando una valoración, hasta conseguir la estabi- 

lización del potencial. 



ductor 

dios a 
la nns  . -  r-- 

di sol vi 
básica: 
análnn 

Con esta experiencia se intenta poner de manifiesto el poder re- 
del Sn(l l )  en los distintos disolventes, su estabilidad en los me- 

Icalinos en los que, posteriormente, se van a efectuar valoraciones; 
ible acción del oxígeno atmosférico sobre las mismas y si el propio 
-nte actúa corro agente enmascarante de los hidróxidos o sa!es 
; del estaño que pueden formarse a esas alcainidades, de manere 

-.....- da a como actúa el glicerol para determinados cationes entre ellos 
los del estaño, según trabajos recientes de Pyatniskii y colaboradores (8),  
comprobados en los trabajos anteriores de esta Cátedra ya citados. 

Los resultados obtenidos se indican en la tabla núm. III. 
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CONSECUENCIAS DE LA TABLA III 

1 ." Facilidad de disolución. 

.en los 
a otros 

I _ '  

La rapidez de disolución del CI,Sn + 2H20, en concentración 0, lN 
distintos disolventes empleados varía mucho de unos disolventes 

;. A continuación se expresa esta facilidad de disolución en orden 
aecreciente: 

Sorbitol (Solución acuosa al 30:/,) 
Etilengl icol 
Dietilenglicol 
Butilglicol 
Glicerol 
1,2 propilenglicol 

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

Medidos los potenciales del cloruro estannoso en los diferentes 
-I:--'..-ntes y en las disoluciones de CO,Na, (solución saturada) y de NaOH 

observa que tienen mayor poder reductor las disoluciones de clo- 
stannoso, 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 sódico (solución 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)  E l  orden de mayor a menor, en medio de NaOH, es el siguiente: 

Sorbitol iguales 
1,2 propilenglicol 
Dietilenglicol 
Glicerol iguales 
Butilglicol 
Etilengicol 

Sobre este aspecto hay que hacer notar que los valores encontra- 
dos a partir de las variaciones del potencial al adicionar el reductor al 



medio alcalino son sólo aproximados y tienen, más bien, carácter 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 acción 
del oxígeno atmosférico sobre el Sn(ll), circunstancia que es importante 
tener en cuenta a la hora de escoger la disolución nás adecuada. 

Se han observado los siguientes hechos: 

a) Disolución en etilenglicol: En carbonato sódico, los potenciales 
negativos son prácticamente estables, estabilizándose pronto en -760 mV. 
Sin embargo, en medio más acatino (NaOH 2N) la inestabilidad es mayor; 
se observan frecuentemente retrocesos del potencial a valores menos ne- 
gativos y se tarda en recuperar el potencial inicial. 

b) Disolución en butilglicol: Potenciales muy inconstantes, que 
bajan lentamente con la iidición del reactivo, con aparición de una reac- 
ción secundaria que acarrea la descomposición de la disolución valorante 
adicionada al medio alcalino, con aparición de saponificación del disolven- 
te,, no miscibles en el agua. 

c) Disolución en 1,P-pr~pilenglicol: También existen oscilacio- 
nes del potencial, particularmente al agitar el líquido, necesitando una 
mayor cantidad de Sn(l l)  para que el potencial adquiera el valor cons- 
tante de -760 mV. 

d )  Disolución en dietilenglic.ol: 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 única diferen- 
cia de que se consiguen valores más negativos. 

e )  Disolución en sorbitol: Apenas existen oscilaciones o retroce- 
sos del potencial, tanto en carbonato sódico como en hidróxido sódico. 

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

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

Sorbitol 
Glicerol 
Etilenglicol 
Propilenglicol 
Dietilenglicol 
Butilglicol 



1. 3. ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES CON EL TIEMPO 

Para saber si la concentración de  estas disoluciones se conserva o 
varía, se han hecho valoraciones de las mismas a distintos intervalos de 
tiempo. 

Se ha escogido como t ipo d e  valoración la del ferricianuro potásico 
bien seguida potenciométricamente, o bien utilizando el complejo amoníacal 
de la plata como indicador d e  punto final, ya que  la experiencia de  la 
Cátedra sobre esta valoración (3, 4, 5) es suficieritemente amplia como 

para considerarla como muy segura. 
En este ensayo ya no  se ha tenido en cuenta la disolución en but i i -  

ylicol, que ha sido rechazada por su des~omposición en medios alcalinos 

Los resultados se expresan en la tabla IV. 

TABLA I V  

Disolucióii de 
CltSn eii 

Días trascurridos 
hasta la valoración 

Noriiialidad del 
CIIS11 

--- - 
Etilengicol El día d e  su preparación 0.09174 

15 0,08928 
30 0,08547 
40 0,07692 

- 

Dietilenglicol El día de  su preparación 0,08695 
15 0,0851 O 
30 0,08393 
40 0,07891 

Propilengl icol El  día de su preparación 0,08474 
15 0,081 30 
30 0,06944 
40 0,04825 

Sorbitol El día de  su preparación 0,081 96 
15 0,06622 
30 0,04761 

0,01428 

Glicerol El día de 3" piEparaciÓn 0,08902 
15 0,08908 
30 0,08878 
40 0,08858 



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 ccnsicnadas en el comiento del epí- 
grafe l. 

Ninguno de los otros disolventes rrejora esta cualidad antioxidari- 
te del glicerol, poder que aún se manifiesta, aunque en menor grado, en 
los demás glicoles etisayados y del que carece en absoluto el sorbitol. 

CGNCLUSIONES GENERALES DEL APARTADO l. 

Del estiidio comparativo realizado en los epígrafes precedentes 
acerca de la fluidez, higroscopicidad, acidez de las disoluciones, potencial 
redox y estabilidad de las mismas y sopesando tcdas las posibles ventaja; 
e inconvenientes encontrados, se llega a la conclusión general de que el 
glicerol tiene la manifiesta ventaja sobre los demás de la e'stabilic'ad y de 
la buena conservación de las disoluciones con él obtenidas, dado su poder 
antioxidante (6) y que esta ventaja predomina sobre el inconveniente de 
su mayor viscosidad. 

Se rechazan sin más el sorbitol y el butitglicol; el primero por la 
inestabilidad del Sn(l l)  disuelto en él y el segundo por su descomposi- ' 
ción en medio acalino. Dado que el etilenglicol disuelve mucho mejor y m.5~ 
rápidamente el Cl,Sn y tiene la ventaja sobre el glicerol de una mayor 
fluidez proponemos sustituir el etanol preconizado para au;r.entar la flui- 

dez del glicerol (3)  por el etilenglicol, con lo que así queda el siguien?? 
procedimiento para preparar las disoluciones que vamos a utilizar en 

adelante. 
"El peso teórico de CI,Sn necesario para preparar el volumen de- 

seado de disolución 0,1N, se dispone en un matraz erlenmeyer aforado y 
se adiciona el volumen aproximado de etilenglicol para su disolución (apro- 
ximadamente 250 ml. para los 11,275 g de Cl,Sn necesarios para prepara!. 
un litro de solución 0 , l N )  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 adición de alcoholes. 

11. APLICACIONES CUANTITATIVAS DE LAS DISOLUCIONES DE Sn (11) 
EN GLICEROL O EN MEZCLAS GLICEROL-ETILENGLICOL 

Ya hemos señalado anteriormente que en esta Cátedra se ha utili- 
zado el Sn (11) como reactivo reductimétrico para valoraciones cuantitativas 
en medios alcalinos de carbonato sódico. Así, se ha determinado el com- 



plejo Hg(SCN).,' con una disolcición clorhídrica de CI,Sn ( 2 ) ,  y se han 
valorado los aniones ferricianuro y cromato (4 )  y se ha aplicado el mé- 

todo iL la determinación del cromo en aceros ferrocromos y cromitas ( 5 ) .  

R. Rincón, en trabajos efectuados en estos laboratorios ( 3 ) ,  estudia 
el poder reductor de las disoluciones de Sn(l l)  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 disolución de carbonato sódico en el recipiente de valoración, 
los métodos que, en principio, aparecen posibles, quedan restringidos a 
aquellos cationes que no precipitan con el carbonato sódico, o bien, que 
esta precipitación puede evitarse por formación de complejos de estabilidad 
suficiente que eviten la precipitación del catión con el citado reactivo, y 
que, a su vez, puedan ser reducidos por el Sn (11); o bien a la de 
aquellos aniones que en el susodicho medio alcalino de carbonato sódicv 
aún tengan potencial oxidante suficiente para oxidar al Sn (II), sin que 
afecten al disolvente (glicerol-etilenglicol). 

Así pues, se han estudiado los complejos de la plata y del me!-- 
curio, donde se han visto posibilidades de valoración en tentativas previas, 
valoraciones que se expondrán detalladamente más adelante. 

Se ha probado igualmente la valoración del Bi (III), eri presencia 
de tartratos, citratos y AEDT como agentes complejantes del catión aue 
evitan su precipitación con carbonato sódico. 

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

Las soluciones clorhídricas de Au (III), cuando no son muy con- 
centradas, con un gran exceso de carbonato sódico, permanecen en 
disolución. Seguido el proceso de reducción potenciométricamente, aun 
utilizando electrodo indicador de oro, no se encuentran resultados repro- 
ductibles. 

Naturalmente, no se ha intentado la valoración del Hg (1) por su 
dismutación en carbonato sódico, ni lo de Cu (II), porque sólo es redu- 

cido cuantitativamente a ebullición. 



- 
Respecto a los distintos aniones que aún conservan poder oxidante 

suficiente en el medio alcalino en que trabajamos, el férricianuro y el 
cromato ya han sido estudiados, como reiteradamente hemos dicho, en 
trabajos precedentes en estos laboratorios (4),  (5).  

El permanganato actLa sobre los disolventes (glicerol y etilengl; 
co,) a los que oxica, por lo que no es posible su valcración en carbonatc, 
sóuico. Lo mismo ocurre con los hipohalogenitos. 

Sin embargo, las disoluciones de cloramina T, en virtud de s i l  

menor potencial redox en medio alcalino, es posible su valoración, comv 
expondremos detalladamente más adelante. 

Respecto a los teiuritos, más fácilmente reductibles que los telura-- 
tos, después de muchcs 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 algunQs casos, 
superan el 8%. 

No se ensayaron selenitos o seleniatos, porque la reducción es 

lenta y sólo tiene lugar la precipitación cuantitativa en caliente. 

La reducción del H,02 es también lenta en este medio, y por- 
eso no se ha hecho estudio cuantitativo. 

En resumen, el estudio cuantitativo de esta segunda parte, abarc; 
los siguientes epígrafes: 

a) Valoración de los complejos del mercurio (11). 
b )  Valoración de los complejos de la plata (1). 
c) Valoración de la c:oramina T. 

Finalmente, se efectúan algunas valoraciones indirectas utilizando 
un exceso de ferricianuro potásico como oxidante, y valorando el exceso 
con la disolución de CI,Sn. 

I I .  1. VALORACIONES DE LOS COMPLEJOS DEL Hg ( 1 1 )  

Desde un punto de vista teórico, los potenciales redox de los siste- 
mas Hg (11) como núcleos de complejo/Hg metálico, ser& tanto más 
negativos cuanto más estable sea el complejo(9), (10); o sea, cuanto más 
pequeño sea el valor de la constante de estabilidad correspondiente, lo 
que equivale a decir que serán más difícilmente reductibles a mercuria 
metálico por el Sn (11) a medida que la estabilidad del complejo sea 

mayor. 

Sin embargo, dado que también disminuye el potencial redox del 
sistema Sn (IV) / Sn (11) en medio alcalino, y que este incremento del 
poder reductor puede ser suficientemente grande, será posible, en prin- 



cipio, conseguir la reducción a Hg metálico por el Sn (II), cualquiera que 
sea la estabilidad del complejo formado. 

Por ejemplo, es sabido el hecho de que el I,Hg2- no precipita mer- 
curio metálico por el Sn (11) en medio ácido, pero sí en medio alcalino, 
circunstancia que utiliza S. Arribas en Marcha Analítica de Cationes sir? 
precipitación de sufuros (11) para efectuar un reconocimiento directo del 
Hg' con Sn (11) mediante un ensayo que resulta prácticamente específico, 
y cuyos detalles y aplicaciones a otros campos está en estudio en esta 
Cátedra(l2). 

En ta tabla V se consignan los valores, sacados de la bibliografía 
de las distintas constantes de los complejos del Hg (11). 

T A B L A  V (13) 

I Compuesto 

CI,Hg 
CI,,Hg2- 

(SCN) ,Hg 

(SCN) .,Hg2- 

I,Hg2- 

(Sy0,),Hg2- 

( s,o,),Hs~- 

(S~O,),HS"- 
(CN),Hg2- 

Y Hg'- 

1, 7,10-i:: 
1, 2,lO-'" 

3, 4,l O-" 

5, 9,l O-" 
1 ,48,1 0'- "" 

3, 6,l O-"" 

1,26,1 O-:" 
2, 8,l O-:'" 

4,l 

3,l O, 1 O-"' 

ANTECEDENTES.-En la bibliografía consultada no se encuentra des- 
crito más que un procedimiento basado en un proceso redox llevado a 
cabo en medio alcalino para valorar los complejos del Wg (11) y ha sido 
precisamente efectuado en esta Cátedra, empleando el Sn (11) como agente 
reductor del Hg(SCN),'-(2). 

Sin embargo, sí que existen algunas citas, aunque escasas, del 
empleo de los citados complejos para otras valoraciones. Así, C. del Fresno 
y Alvarez Piquero (14), determinan As (111) y Sb (II I),  pero no Sn (II), 
con el complejo I,Hg". en medios fuertemente básicos de NaOH. 



F. Burriel, F. Lucena y S. Arribas (15) valoran directamente el ion 

ferricianuro con 1,Hg2 en disolución 2N de NaOH e indirectamente sales 
crómicas, arsen itos, peróxido de hidrógeno e hidracina. 

F. Lucena (16), valora también el ión ferricianuro directamente con 
(SCN),Hg2- a diversos medios de pH, encontrando buenos valoses si 

disoluciones de carbonato sódico, pero no en medios de NaOH. 

En experiencias anteri~res, realizadas en esta Cátedra(l), se hizo 
un intento de valorar, además del mercuritiocianato citado, otros complejos 
del mercurio, utilizando soluciones clorhídricas de Sn (11) y trabajando in- 
cluso en atmósfera inerte de CO,, no encontrando resultados satisfactorios, 
posiblemente porque la acidez elevada de las disoluciones de C12Sn intro- 
ducían reacciones securidarias con posible descomposición de los complejos 
ensayados. 

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

PARTE EXPERIMENTAL 

Reactivos empleados 

Cloruro estannoso O, 1N-Se han preparado dos tipos de disolucio- 
nes: una, la A), en glicerol Merck, para análisis; otra, la B), en una mezcld 
de tres partes de glicerol y una de etilenglicol; ambas a partir de la sal 
bihidratada CI,Sn2H20, pura, para análisis. 

La disolución A )  se prepara, disolviendo la cantidad teórica de 
cloruro estannoso en el volumen requerido de glicerol y se deja estar hasta 
la disolución total. No es conveniente agitar, pues se introducen burbujas 
de aire que pueden facilitar la oxidación de Sn (11) a Sn (IV). 

Para obtener la disolución B) ,  la cantidad teórica de la sal se añade 
a 250 m1 de etilenglicol, y se deja estar hasta disolución completa. Se 
completa el volumen con glicerol y se homogeiniza la mezcla. 

Valoración de las disoluciones de Cl,Sn 

Como ya se ha dicho anteriormente, se ha escogido como tipo de 
valoración de estas disoluciones, la del ferricianuro potásico, suficiente- 
mente comprobada en esta Cátedra (3, 4, 5), bien seguida potenciométri- 
carnente, o bien usando el complejo amoniacal de la plata como indicador 
de punto final. 



Se ha empleado una disolución 0,1000N exacta de Fe (CN),K, pu- 
rísimo, para análisis, Merck, previamente secada a 110C, considerada como 
tipo primario(l7), (18). 

Se han obtenido los siguientes factores: 

Solución A) = 0,915; Solución B )  = 0,904 

Carbonato sódico.-Solución saturada en agua destilada del pro- 
ducto puro, para análisis, cristalizado. 

Complejos del mercurio (Il).--Se han preparado en el mismo mo- 
de su utilización a partir de uria diso!ución 0 , lN de nitrato mercúric~ 

3da pqr el método de Volhard (191, utilizando como indicador el alum- 
Dre ~érrico. 

El volumen que se iritenta \./alorar se dispone en el recipiente de 
valoración; se adicionan unos ni1 de la disolución saturada de carbonato 
sódico hasta precipitación total y, posteriormente, solución 2N del reactivr~ 
complejante hasta disolución total del precipitado. Se completa con carbo- 
nato sódico hasta el volumen requerido para la valoración y se procede a 
realizar ésta conforme se indica en el procedimiento operatorio. 

Dispositivos y aparato utilizado 

Se ha seguido el curso de la valoración potenciométrica empleando 
un valorador WTW, tipo pH 390, cuya escala está comprendida entre 
+ 1500 y - 1500 mV, con electrodos de platino como indicador y saturad2 
de calomelanos como referencia. 

Cuando es preciso Iiacer la valoración en atmósfera inerte se emplea 
un vaso especial de doble pared, por si es necesario calentar, con tapa 
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. 1 y 2. 

11. 2. VALORACION DEL Hg (SCN) ,' 

Aunque esta valoración ya ha sido conseguida saiisfactoi-iamente eri 
esta Cátedra(2) con disoluciones corrientes de CI,Sn en CI H, se ha ensa- 
yado si es posible realizarla también con el reactivo disuelto en glicerol y 
en mezcla de etilenglicol-glicerol y se han obtenido resultados poco concor- 
dante~, ya que si el CO, que se produce al caer la disolución de CI,Sn en 
CIH sobre el exceso de CO,,Na, que contiene el complejo a valorar garantiza 
la atmósfera inerte, no ocurre así cuando se emplean soluciones de 
ClzSn en glicerol o en glicerol-etilenglicol, pues el pH que poseen estas 
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soluciones n o  permite la formación d e  CO,. Es, por  tanto, indispensable, 
para obtener buenos resultados en esta volumetría, operar en atrnósfer3 
inerte d e  COZ. En estas condiciones se han obtenido valores constantes 
y saltos de  potencial bien definidos. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A la disolución d e  (NO,),Hg 0 , lN  de  f = 1,05, dispuesta en el vasa 

especial para valoraciones en  atmósfera inerte de COZ, se adicionan unos 
m l  d e  solución saturada de  carbonato sódico hasta precipitación total y, 
a continuación, solución 2N d e  SCNK hasta disolución total del precipitado. 
Se añaden unos 5 0  m l  más d e  carbonato sódico, más u n  poco d e  producto 
sólido y se procede a realizar la valoración con cloruro estannoso en  g!i- 
cerol d e  f = 0,915 (solución A), y en mezcla de  glicerol etilenglicol de 
f = 0,904 (solución B) .  El transcurso d e  la valoración se sigue potencic- 
métricamente, con electrodo d o  platino como indicador y ESC como refe- 
rencia. Se utiliza un  agitador magnético, ya que  el  dispositivo d e  atmósfera 
inerte n o  permite la agitación mecánica. 

Los resultados obtenidos utilizando la solución A)  se encuentran erl 

la tabla VI; en la VII, los que  se obtienen con la solución B);  en la ta- 
bla V l l l  las variaciones del  potencial, y en la f ig. 4 la gráfica corres- 
pondiente. 
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T A B L A  VI11 

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

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI. d e  CI- Sn 
añadidos 

Potencial en inV. 
contra E S.C. 

ml. de mei-curitiocianato puestos ............... 10,50 
ml. de mercuritiocianato encontrados ............ 10,53 
Diferencia % .......................................... +o24 



PRECISION DE LOS RESULTADOS 

Con objeto de fijar la reproductividad de los procedimientos con- 
signados y, en consecuencia, la bondad y grado de concordancia de los 
mismos, así como si un resultado es o no, aceptable o rechazable, se haii 
hallado la desviación media y la desviación normal o standard a partir 
de un conjunto de diez determinaciones sobre el mismo volumen de 

muestra. 
La desviación media, o , es la media aritmética del conjunto de 

las desviaciones, d, entendiendo por desviación la diferencia entre el valor 
hallado y la medida aritmética de los valores hallados. 

La desviación normal, standard o cuadrática 5 es I;i raíz cuadrada 
de la suma de los cuadrados de las desviaciones partidas por el número de 
determinaciones menos uno 

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

Los resultados obtenidos para la valoración de Hg2+ en su com- 
plejo con tiocianato, se encuentran en las tablas IX y X. 



TABLA IX 

Valores encontrados en la determinación de 10 ml de (SCN) ,Hg2- 
0 , lN  de f = 1,05 con CIJn disuelto en glicerol, 0,lN de f = 0,915 en me- 
dio alcalino de carbonato sódico. 

Desviación 

]/ d,'+di2+d;+ ...... dn' 
Desviación standard S = 

o = 0,0155 n - 1  

No se rechaza ningún resultado ya que el valor de cada desvia- 
ción es menor que 2 



T A B L A  X 

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de (SCN),Hg2- 
0,l N de f= 1 ,O5 con CI,Sn, disuelto en etilenglicol-glicericol, 0,l N de 
f=0,904 en medio alcalino de carbonato sódico. 

Desviación 

I/ d12+d2'+ . . . . . . dn2 
Desviación stanaard 5 = 

n - 1  

Valor 
medio 

10,53 

I 

Muestra de 10 ml de 
(SCN1.r Hg9- 0,105N 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 
8 
9 

10 

No se rechaza ningún resultado ya que el valor de cada desvia- 
ción es menor que 2 U 

1\11 de (SCN), Hg2- 
encontrados 

10,52 

10,53 

10,53 

10,54 

10,51 

1 0,55 

10,53 

10,56 

10,50 

10,53 



11. 3. VALORACION DEL I,,Hg2 

Esta volurnetría ha sido intentada anteriormente en estos laborato- 
rios, sin éxito, utilizando disoluciones clorhídricas del reactivo CI,Sn. En 
este caso, no se losran saltos de potencial definidos y los valores sucesi- 
vos del potencial del sistema reaccionante acusan fluctuaciones y retro- 
cesos continuados. N i  aun operando en atmósfera inerte, se obtuvieron 
valores concordantes. 

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

La explicación a este hecho posiblemente se encuentre en el po- 
der complejante y antioxidante de la glicerina, aparte de la escasa acidez 
de las disoluciones. El poder complejante impide la precipitación de sales 
básicas de Sn ( IV) ,  lo que favorece la reducción impidiendo la superpo- 
sición de reacciones secundarias que afecten al potencial, mientras que la 
pequeña acidez mantiene el pH prácticamente constante aun en el lu- 
gar de contacto del reactivo con el problema. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A volúmenes distintos de  la disolución de (NO,),Hg 0,lN de f=0,992, 
dispuestos en el vaso de valoración, se adiciona disolución saturada de  
CO,Na, hasta precipitación total y, a continuación, disolución 2N de IK 
hasta disolución total del precipitado. Se añaden unos 50 rnl más de di- 
solución de carbonato sódico más unos gramos de producto sólido. Se 
introducen los electrodos y el sistema de agitación mecánica y se procede 
a la valoración. 

En las tablas XI, XII y Xll l se expresan los resultados hallados con 
las soluciones A y €3 y las variaciones del potencial y en la fig. 4 la gráfi- 
ca correspondiente a dichas variaciones en función del votumen del reac- 
tivo añadido. 

Los datos que señalan la precisión del método en e l  procedirnien- 
to operatorio seguido se encuentran en las tablas XIV y XV. 
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T A B L A  X I 1 1  

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

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI <le CI? Sn 
añadidos 

Potencial en inV 
contra E.S.C. 

ml de 1, Hg2- puestos ........................ 9,92 
ml de 1, Hg" encontrados .................. 9,96 
Diferencia por 100 . . ... . . . .. . . . . . . . .. . . . . .. . . . . . -l- 0,4 



T A B L A  X I V  

Valores encontradcs en la determinación de 10 ml. de I,Hg2 0,lN 
de f = 0,992 con C12Sn, disue'to en glicero!, 0,IN de f = 0,915 en medio 
alcalino de carbonato sódico. 

-- 

, d12+d2?+d3?+ ... d,,2 
Desviación standard 2 = 1 ' -  - - n-1 

O = 0,0188 
2 O = 0,0376 

No se rechaza el resultado número 6, aunque el valor de su des- 
viación es mayor 2 , ya que la diferencia entre el valor de esta des- 
viación y 2 , es mínimo. 

[)esviacióii 

- 0,Ol 

+ 0,03 
0,oo 

- 0,Ol 

0,oo 

+ 0,04 
0,oo 

- 0,02 

0,oo 

- 0,Ol 

Valor 
medio 

9,93 

-- 
~Muestras de 10 ml d e  

1,Hg2- 0,0992Y 

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 
9 

1 O 

inl de !a Hg2- 
encontrodos 

9,92 

9,96 

9,93 

9,92 

9,93 

9,97 

9,93 

9,91 

9,93 

9,92 



T A B L A  X V  

Valores enccntrados en la determinación del 10 ml. de I,Hg"- 0,lN 
de f = 0,992 con C12Sn, disue'to en etilenglicol-glicerol 0,'IN de f = 0,8333 
en medio alcalino de carbonato sódico. 

Desviación standard 3 = 
I/ d,o+d12+d,2+ ... d,, ' - 

n - 1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviacióti 
es menor que 2 5 



11. 4. VALORACION DEL Hg(AEDT)'- 

Por vez primera se efectúa la valoración de este complejo por pre- 

cipitación de rnercurio metálico. IUo existen antecedentes bibliográficos 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 valoración, 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 embarso, realizada la valoración en atmósfera de CO, se obtu- 

vieron resultados concordantes y reproductibles, conforme señalan las ta- 
blas que se insertan a continuación. 

Es de resaltar sl hecho de que de los diversos complejos del mer- 
curio ensayados, los del mercuriotiocianato y AEDT necesitan atmósfera 
inerte, circunstancia que no es necesaria para valorar los complejos con 

yoduro o tiosulfato. Dacio que la constante de estabilidad de estos dos 
últimos es mayor que la de los dos primeros (tabla V) ,  se puede adelantar 
la hipótesis de que en los complejos menos perfectos tinen lugar reacciones 
secundarias, posiblemente con el anión que funciona como ligando, con 
intervención dzl oxígeno atmosférico. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A la disclución de (NO,),Hg 0, lN de f = 1,05 dispuesta en el vaso 
especial para valoraciones en atmósfera inerte de CO,, se adicionan unos 
rnl de solución saturada de carbonato sódico hasta precipitación total, y, 
a continuación, solucion al 5A de AEDT hasta disolución total del preci- 
pitado. Se añaden unos 50 ml más de carbonato sódico más un poco de 

producto sólido y se procede a realizar la valoración con cloruro estannoso 
en glicerol de f = 0,915 (solución A ) ,  y en mezcla de glicerol-etilenglicoi 
de f = 0,904 (solución B ) .  E l  transcurso de la valoración se sigue pofen- 

ciométricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como 
referencia, utilizando agitación magnética. 

Los resultados obtenidos utilizando la solución A, se encuentran en 
la tabla XVI; en la XVII, los que se obtienen con la soiución B, y en 
la XVIII, las variaciones de potencial. En la figura 5 se representa la gráfica 

correspondiente. 

Los datos que señalan la precisión del m6todo en el procedimiento 
operatorio seguido, se encuentran en las tablas XIX y XX. 
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T A B L A  X V l l l  

Se valoran 10 ml de Hg (AEDT)'" equivalentes a 10,50 ml 0,1000N 

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI de Hg (AEDT)" puestos .. .. . ... . . . .. . . 10,50 
MI. de Hg (AEDT)'- encontrados ......... 19,53 
Diferencia % ..................................... +0,28 



T A B L A  X I X  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml de Hg(AEDT)'- 0,lN 
de f = 1,05 con CI,Sn, disuelto en glicerol 0,lN f = 0,915 en medio alcalino 
de carbonato sódico. 

Milestras de 1 O m1 ml de 
de Hg(AEDT)=- Valor 

Hg(AEDT)1-0.105 N ericontrados medio 
Desviación 

- -- 
dL2 + dZZ + d: + ... cjnn 

Desviación standard o = 
n-1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 a 



T A B L A  X X  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de Hg(AEDT)a- 
0,lN de f = 1,05 con CI,Sn, disuelto en etilengiicol-glicerol, 0,lN de 
f = 0,9C4 en medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 ml rnl de 
d r Hg(AEDT)=- Valor 

Hg(AEDT)2-0, 105N encontrados medio 
Desviación 

-- 11 dl2+dZ2+d:+ . . . cna 
Desviación standard c = 

1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 5 



11. 5. VALORACION DEL (S203)2Hg2- 

Esta volumetría, lo mismo que  la del  I,HgZ-, ya ha sido intentada, 
sin éxito, en esta Cátedra, uti l izando C12Sn disuelto en  ácido clorhídrico. 
Posiblemente los resultados poco satisfactorios encontrados fueron debidos 
a la acidez proporcionada por  la disolución clorhídrica del CI,Sn, que  al 
caer sobre la disolución alcalina del (S,03),Hg2- destruyen parcialmente 
el complejo. Sin embargo, con las soluciones d e  CI,Sn en glicerol y en 
glicerol-etiienglicol, se obtienen resultados buenos sin necesidad d e  at- 
mósfera inerte, conforme señalan las tablas correspondientes. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A volúmenes distknros d e  la disolución d e  (NCX,),Hg 0 , l N  d e  
f = 0,992 dispuestos en el  vaso de  valoración se adiciona solución saturada 
de  C0,Na2 hasta precipitación total y, a continuación, disolución 2 N d e  
S,O,Na, hasta disolución total del precipitado. Se añaden unos 50 ml. más 
de  disolución d e  carbonato sódico, más unos gramos del producto sólido, 
se introducen los electrodos y el  sistema d e  agitación mecánica y se pro-  
cede a la valoración. 

En las tablas XXI, XX l l  y XXl l l  se exponen los resultados hallados 
con las soluciones A y B y las variaciones de  pc,tencial, y en la f ig. 6, la 
gráfica correspondiente a dichas variaciones en función del  volumen de l  
reactivo añadido. 

Los datos que  indican la precisión del rr,étodo descrito se encuen- 
tran en las tablas XX lV  y XXV. 



T A B L A  X X I  

Soluciones: 

1. (S,O,)Iti~' 0,lN de f = 0,992 
2. Cl.Sn (en glicerol) 0,lN f = 0,915 
3. C0,,Na2 (disc,lución saturada del producto cristalizado 

corregidos 
puestos 

ml de CI-Sii 
0,091 5N 
gastados 

ml de 
(S,0,)?Hg2- error 

O, 1 OOON absoluto 
encontrados 

error Diferencia 
relativo O '  

1 

T A B L A  X X l l  

Soluciones: 

1. (S,0,),Hg2- 0,IN de f = 0,992 
2. CI,Sn (en mezclas de etilenglicol-glicerol) 0,l N f = 0,8333 
3. CO,Na, (solución saturada del producto cristalizado) 

ml de ml de 
<s20,>2Haa- 1",!,,$3$Fn (S.O,>.H~~- 

O, 1OOON error error Diferencia 
OtlOOON abcoluro relativo t corregidos gastados encontrados I O  

ouestos 



T A B L A  X X l l l  

Se valoran 10 ml. de (S,O,),Hg" equivalentes a 9,92 ml. 0,1000N 

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI de C1, Sn. Potencial en mV. 
añadidos contra E.S.C. 

MI. de (S,0,,),Hg2- puestos ............ 9,92 
MI de (S,0,),Hg2- encontrados ..... . . 9,92 
Diferencia % ............................... no hay 



T A B L A  X X l V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de (S,O,),Hg" 
0 , l N  de f = 0,992 con CI,Sn, disuelto en glicerol, 0 , l N  de f = 0,915 en 
medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 m1 de inl de (Sp0,)*Hg9- Valor 
(S20,)9Hg2-0,0992N encontrados medio Desviación 

]/ d,'+d2,+ ...... d"' 
Desviación standard o = 

n-1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 



T A B L A  X X V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de (S,O,),Hg" 
0,lN de f = 0,992 con CI,Sn disuelto en etilenglicol-glicerol, 0 , IN de 
F = 0,833 en medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 ml de m1 de (SnOa),Hg9- Valor 
(S>Oa).HgY-0,0992N :encontrados medio Desviación 

d,"d,'+d," ... d ' 
Desviación standard T = 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2a  

11. 6. VALORACION E L  COMPLEJO AMONIACAL DE LA PLATA 

Entre las numerosas aplicaciones analíticas de las sales de plata en 
volumetrfas de precipitación o de formación 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 precipitación del catión al es- 
tado elemental, y entre éstos, todavia menos, los que operan en medio 
alcalino. 

Posi.blemente fueron C. del Fresno y E. Mairlot (21), los primeros 
que valoraron el calión Ag+ en medio alcalino, empleando sulfato de va- 
nadilo como agente reductor y utilizando el método potenciométrico para 
detectar el punto final. 



En medio ácido, se han 'utilizado como agentes reductores el ácido 
fórmico, el formaldehido, el ácido ascórbico y el cinc me.tálico. Parece ser 
que es el ácido e da mejores resultados (22). ascórbic 

?ntemen 

:o el qul 

te, se hi I presen Más recit 3 propuesto el sulfato ferroso er cia 
de AEDT, a pH 5 regulado, para la precipitación de pequeñas cantidades 
de plata (23). 

No hemos encontrado otros antecedentes que determinen la plata 
por precipitación al estado elemental en medio alcalino, ni tar-r,poco refe- 
rencia alguna al empleo del Cl,Sn como agente rrductor. 

Ya hemos dejado constancia reiterada de que el complejo amoniacal 
de la plata se ha empleado como indicador de punto final en la valoraciór! 
de Ferricianuros (4)  en estos laboratorios, y dada la facilidad con la qu- 
la plata se reduce, parece oportuno intentar esta valoración, bien en esi~? 
complejo amoniacal o en otros suficientemente estables que impidan 12 

precipitación de la plata con el carbonato sódico. 

Se han ensayado, además del complejo amoniacal, los que forma 
ctl catión con cianuro potásico, can tiosulfato sódico y con AEDT. 

El complejo cianurado no es reducido por el Sn (11) en medio alca- 
lino de carbonato sódico; el complejo tiosulfúrico tiene el inconveniente 
de su inestabilidad y f,ácil dismutación con precipitación SAg,, negro. 

En los intentos de valoración, a partir del complejo con AEDT, no se 
t-iallan valores concordantes, ni reproductibles, ni aun utilizando electrodv-, 
ae plata como indicador o trabajando en atmósfera inerte. 

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

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A la disolución de N0,Ag 0 , l N  Merck, pura para análisis, dis- 
puesta en el vaso de valoración se adiciona disolución saturada de car- 
bonato sódico hasta precipitación total y a continuación disolución de 
I\IH,OH 2N hasta disolución completa del precipitado. 

Se añaden unos 50 ml. más de solución saturada de carbonato só- 
dico más un poco del producto sólido y se procede a realizar la valoracíón 
con C1,Sn en -licero1 de f = 0,960 (solución A )  y en mezcla de glicerol- 
etilenglico! de f = 1.05 (solución B). La valoración se sigue potenciomé- 
tricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como refe- 
rencia. La agitación utilizada fue mecánica. Es independiente vertificar Is 
valoración al aire o en atmósfera inerte de CO,. 



Los resultados obtenidos uti l izando la solución A se encuentran en 
la tabla XXVI, en la XXVl l  los q u e  se obtienen con la solución B; en  la 

,tabla XXVIII, las variaciones de  potencial y en las f igura 7 la gráfica co- 
rrespondiente a dichas variaciones. 

Los datos que  señalan la precisión de l  método en el  prccedimiento 
T - 

~perator io  seguido, se encuentran en  las tablas XXlX y XXX. 

T A B L A  X X V I  
Soluciones: 

l .  Ag(NH,),+ 0,IN 
2. CI,Sn (en  glicerol) 0,lN de  f = 0,906 (disolución A )  
3. C03Na, (disolución saturada del producto cristalizado) 

tnl de C12 Sii iii1 de 
.-o,- .- 0,0906N Ag(NHy)sS- error error Diferencia 

0 , lN 0,lN absoluto relativo I n 

puestos gastados encontrados 

T A B L A  X X V l l  
Soluciones: 

l. Ag(NH3),+ C),IN 
2. ClzSn (etilenglico18-glicerol) de f = 1,05 (disolución B )  
3. CO,Na, (disolución saturada del producto cristalizado) 

inl de ml de i i i l  de 
Ag(NH8)af Cl&n Ag(NH,)lf error error Diferencia 

0,lK 0,105N 0,l X absoluto relativo N I 0 

puestos gastados, encontrados 



TABLA X X V l l l  

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

VARIACIONES DE POTENCIAL 
- ~- -- 

MI. de CI9 Sn r l  en mV 
añadidos ~ E / A v  

5 
5 
5 
5 

1 o 
10 

10 

10 

20 

40 

40 

1 o0 

1 O0 

1 O0 

200 

200 

400 

500 
4.700 -+ Máx. 
- 

1 O0 

1 o0 

MI. NO, Ag. 0,IN puestos .................. 10,OO 
MI. NO, Ag. 0,lK encontrados ......... 10,02 
Diferiencia % .................................... +0,20 



T A B L A  X X l X  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de Ag(NH3),+ 
0,IN de f = 1,000 con CI,Sn disuelto en glicerol 0 , lN  de f = 0,906 en 
rnedio alcalino de carbonato sódico. 

Muestra de 10 ml de ml Ag(NH&+ Valor 
Ag(NHa)n+ 0,1000N encontrados medio Desviación 

Desviación standard a = 

3 = 0,0143 
2 a = 0,0286 

No se rechaza el resultado número 4, aunque el valor de su des- 
viación es mayor que 2 a , ya que la diferencia entre el valor de esta 
desviación y 2 a es mínima. 



T A B L A  X X X  
= 

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de Ag(NH,),' 
0,lN de f = 1,000 con CI,Sn disuelto en etilenglicol-glicerol 0, lN de 
f = 1.05 en medio alcalino de carbonato sódico. 

- - 

Muestra de 10 inl de rnl de Ag(NH,)a+ Valor 
Ag(NHa)a+ 0,1000N encontrados medio Desviación 

-- 

d,"d,'+ . . . . . . d"" 
Desviación standard .J = 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 a 

Hemos dicho en la página 29 de esta Memoria, que no es posible7 

valorar hipohalogenitos en medio a!calino con disoluciones de Sn (11) en 
polialcoholes, porque el elevado potencial redox de los mismos en e! 

citado medio hace que el oxidante actúe también sobre el disolvente, pero 
que tal hecho no ocurre con la cloromina T, que tiene determinadas ana- 

I logías en comportamiento químico con los citados hipohalogenitos, ya que . 
dicha cloramina tiene, en medio alcalino, un potencial redox inferior al ' 
de aquellos. 



pos1 
disu 
nntr 

saltos 
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medic 
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Efectivamente, ensayos previos de orientación, demostraron que era 
ble la valoración de las disoluciones de cloramina T con las de Sn (11) 
elto en glicerol y en mezclas de glicerol-etilenglicol, ya que, seguido 

,-.~nciométricamente el curso de la posible valoración, se encontraron 
de potencial definidos y valores que, en principio, parecían repro- 

,les. 
Creemos que el conseguir la valoración de la citada cloromina en 
alcalino con Sn (Ir) es interesante, no sólo por la vez primera 

;e consigue esta valoración en medio alcalino, sino, porque la cloro- 
T es un producto barato y estable que sustituye con eficacia a otros 

oxidantes análogos, más caros e inestables, y porque se presta a gran nú- 
mero de valoraciones directas e indirectas. 

La cloramina T es la sal sódica de la n-cloro-p-toluolsulfonamida y 
fue propuesta como agente oxidante volumétrico por vez primera por ,Lb. 

Noll (24) en 1924, como un substituto barato del yodo en las determi- 
naciones de As (111) y Sb (111). 

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 valoración bromotenciométrica del TI (1)  en me- 
dio ácido. 

Un estudio más completo de su acción 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 disolución acuosa, la cloromina T actúa como si fuera un hipo- 
clorito, poseyendo la ventaja sobre los hipocloritos alcalinos de ser más 
estable que ellos. 

La ecuación química que representa el proceso de reducción de 
la cloramina T es el siguiente: 

Esquemáticamente, e! pioceso esencial no es más que una reduc- 
ción del CIC a CI-; es decir: 

Las disoluciones acuosas de cloramina 1 se han utilizado en medios 
ácidos, además de en las valoraciones de As (111) y Sb (III), ya citados, 
para la determinación de Sn (II),  NO,?-, SCN-, Fe (CN),"-, Fe (II), Hg ( I ) ,  
hidracina y sus derivados orgánicos en valoraciones directas. 



lndirectamenie, también se han propuesto métodos para determi- 
nar peróxido de hidrógeno, dióxido de plomo, dióxido 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 (II),  Mg (II),  Fe (III), Al (III), V ( V )  y Ti (IV) 
se pueden determinar precipitándoles con oxina en disolución acética, di- 
solvienao el precipitado en CIH + etanol, añadiendo exceso de clorami- 
r?a T y valorando por retrocesc. con IK y S,O,Na, (28). 

L. Erdey y G. Svehla (29) valoran la cloramina T en disolución dé- 
bilmente ácida con ácido ascórbico, acelerando la reacción por la adiciói~ 
de yoduro potásico. 

R. Jensen, S. Garrín y F. Tayeau (30), modifican el método clási- 
co de valoración de la cloramina T con IK y S,O,Na,, que da resultados 
irregulares en presencia de formaldehido, adicionando ácido acético antes 
que el IK. 

4 . .-U 

P. K. Norkus (31) sugiere un método para la determinación si- 
multánea de h i p o c l ~ r i t ~ s  y cloramina T, que es apropiado para la valora- 
ción de pequeñas cantidades de hipoclorito sódico en presencia de gran- 
des de cloramiria T o al revés. Primero se valora el hipoclorito en medio 
de C0,HIVa potenciométricamente en arsenito sodico y luegoc, en el 
mismo medio, se determina la cloramina con IK, valorando el yodo libre 
bien potenciométricamente o bien con almidón como indicador. 

G. S. Deshmukt y M. C. Eshwar (32) determinan amperométrica- 
mente pequeñas cantidades de V (V),  Ce (IV) y Cr (VI). La valoración 
se fundamente en la reducción con exceso de ácido ascórbico, óxido ar- 
senioso o sulfato de hidracina y determinación del exceso del agente re- 
ductor con cloramina T, utilizando un microelectrodoi 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 oxidación del exceso de óxido arsenioso o de sulfato de 
hidracina. : .,! : 

. Ir, 

G. Aravamudan y V. R. Satyanarayana (33) elaboran un intere- 
sante método que permite determinar tiourea, en presencia de urea y de 
catión amonio, mediante la cloramina T. Operan a un pH de 10 adicionan- 
do un exceso de clorainina y valorando el exceso de oxidante yodométri- 
camente en medio clorhídrico diluido. 



J. Fecko (34) determina fenilbutazona con cloramina T en medíu 
clorhídrico utilizando el carmín de índigo corrio indicador de punto fina!. 

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 valoración de la tioacetamida basado en esta oxidación. 

No se ha encontrado antecedente alguno que haga referencia al 
empleo del Sn (II), en medio alcalino, para la valoración 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 sódico, la cl~ramina T 
no actúa sobre el glicerol o sobre mezclas de glicerol-etilenglicol. 

Preparación y valoración de cloramina T 0,lN. 

Como el equivalente de la cloramina E, según la ecuación ante- 
riormente escrita, es la mitad de su peso molecular (281,703/2=140'8515), 
para preparar una disolución 0,lN 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 sódico, yoduro potásico y almidón como in- 
dicador y se ccmprueba su factor con IK, en medio ácido, valorando el 
yodo liberado con tiosulfato sódico, según los procedimientos consignados 
en Vogel (36). 

Se encuentra un promedio de factor = 0,913. 

Valoración con Sn ( 11 ) .  

A volúmenes distintos de disolución de cloramina T 0,lN de f= 
0,913, se añaden 50 ml de solución saturada de carbonato sódico más un 
poco del producto sólido. Se sigue potenciométricarnente el curso de la 
valo:ación, empleando E. S. C. corno referencia y de Pt conio indicador, 
mediante agitación magnética y sin necesidad de atmósfera 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 
buenos del mismo, que son reproductibles. 

Los resultados obtenidos se enci~entran en las tablas XXXl XXXll 
y XXXlll y la figura 8 representa la gráfica correspondiente a las varia- 
ciones del potencial en función del cloruro estannoso añadido. 

Se ha intentado encontrar un indicador químico de punto final, en- 
sayando diversos colorantes que teníamos a disposición, así como el com- 
plejo amoníacal de la plata, que tan buenos resultados da en la valoracibn 



del ferricianuro, y el telurito potásico, sin haber hallado en ningún caso, 
buenos resultados, por lo que, esta valoración sólo puede efectuarse por 
vía potenciométrica. 

En las tablas XXXlV y XXXV se consignan los valores encontrada 
en un conjunto de 10 determinaciones y los cálculos para hallar la pre- 
cisión del método. 

En ningún caso es rechazable el resultado, por lo que el método 
tiene buena precisión. 

TABLA X X X l  
Soluciones: 

1. Cloramina T 0,l N de f = 0,913. 
2. CI,Sn en c~licerol de f = 0,932. 
3. CO,Na, (disolución saturada del producto cristalizado). 

m' de m1 de  C12Sn cloramina T m1 de  
O 0932N clorarniiia T error error Diferencia 

curregi- gástadoc encontrados relativo "1. 
dos puestos 

TABLA X X X l l  
Soluciones: 

1. Cloramina T 0,lN de f - 0,913. 
2. ClnSn (en etilenglicol-glicerol) 0,lN de f = 0,8264. 
3. CO,Na, (disolución saturada del producto cristalizado) 

ml de 
cloramina T '"1 de ClaSn ni1 de error Diferencia 

0,1000~ 0,08264N cloratnina T absoluto relativo corregidoc gastados encontrados "/O 



T A B L A  X X X l l l  

Se valoran 10 ml. de CLORAMINA-T equivalentes a 9,13 ml. 0,1000N 

VARIACIONES DE POTENCIAL 

,111 de CI* Sn Potencial en rnV 
aiiadidos contra E.S.C. A E/AV 

10 

1 o 
10 

1 o 
1 o 
1 o 
10 

10 

10 

10 

30 

100 
1 O0 

1 o0 

200 

200 

200 

200 

200 
3.000 +- Máx. 

300 

300 

300 

1 O0 

MI. de Cloramina-T puestos ............... 9,13 
MI. de Cloramina-T encontrados ......... 9, l f  
Diferencia % ................................. +0,4 



T A B L A  X X X l V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de cloramina T 
0 , l N  de f = 0,913, con CI,Sn disuelto en glicerol 0, lN de f = 0,932 en 
medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 inl MI de 
de  cloramina T cloramina T Valor 

medio Desviacihn 
0,0913 N encontrados 

l/ d L 2 + d i z  ,...... d,,' 
Desviación standard o = 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviacióri 
es menor que 2 5 



T A B L A  X X X V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de cloramina T 
0,lN f = 0,913, con CI,,Sn 0,lN en etilenglicol-glicerol de f = 0,8264 en 
medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de lo rnl de cloramina T Valor d e  cloramina T 
0,0913 h' encont rados  medio Desviación 

Desviación standard 3 =. 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valqr de cada desviación 
es menor que 2 5 

11. 8. VALORACIONES POR RETROCESO 

El hecho de que, tanto e! ión ferricianuro como la cloramina T, pue- 
den ser fácilmente valorados por el procedimiento nuestro con disoluciones 

~lialcohólicas de Sn (II), sugiere una gran cantidad de métodos de aná- 
lisis indirectos en que ambos oxidantes pueden utilizarse como tales en 
medio alcalino, empleando un exceso del mismo para forzar la reacción y 
valorando el exceso de oxidante, en el propio medio alcalino, con nuestras 
disoluciones de Sn (11). 

55 



Las posibilidades son tan numerosas que, al escapar de los límites 
de esta Memoria el estudio de todas, se ha escogido para tal estudio un 
ejemplo representativo. Y así hemos procedido a ensayar la posibilidad d r  
valoración de arsenitos en medio alcalino de C0,Na2, adicionando un ex- 
ceso de ferricianuro y determinando luego este exceso con la disoiucióri 
glicerol-etilenglicol de Sn (11). 

El hecho de haber escoaido, entre numerosas posibilidades, precisa- 
mente la reseñada, se justifica por el hecho de ser ambas sustancias (fe- 
rricianuro potásico y óxido arsenioso) tipo 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 sódico el ferricianuro poc 
tásico con Sn (11) disuelto en glicerol, utilizando el complejo amoniacal de 
la plata co.;io indicadv'r de punto final. 

En cuanto a la oxidación del As (111) en medio alcalino mediante el 
ferricianu;~ potásico con fines analíticos, f ue propuesta por vez primera 
por Palmer (37). Utiliza un medio fuertemente alcalino de NaOH y em- 
plea unas cinco veces la cantidad teórica necesaria de ferricianuro pota- 
sico; después de la oxidación, hace la solución amoniacal, precipita el 
arseniato con mixtura magnesiana y valora el ferrocianuro por perman- 
ganimetría, según Haen; es decir, un método demasiado complicado, y, 
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 7 0  C. En 
estas condiciones, valoran directamente arsenitos con ferricianuro potá- 
sico standard. El punto final lo determinan potenciométricamente. 

H. Willard y G. Manalo (39) tratan el As (111) con exceso de fe- 
rricianuro en medio de NaOli 3M; calientan a 900 C y, después de frío, 
valorai? el exceso de oxidante con sulfato de vanadilo, (en amósfet-a 
inerte. Emplean diversos derivados de la difenilamina como indicadores de 
punto final. 

S. Arribas (40) oxida el As (111) 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 catalítico del ácido ósmic~ 
en la oxidación del As (111) por el ferricianuro en medio alcalino fuerte, 
y que Mitsuo Kiboku (42) determina indirectamente el As (111) preci- 
pitándole como sulfuro, disolviendo en carbonato sódico el sulfuro pre- 
cipitado y valorando el anión sulfuroso con ferricianuro y nitro-prusiato 
sódico como indicador. 



Los iones ferricianuro y arsenito reaccionan en medio básico se- 
gún la ecuación: 

De la anterior ecuación se infiere que un aumento de la alcalinidad 
favorece la oxidación, también la temperatura ejerce una acción favorable so- 
bre la misma. Sin embar~o, no es recomendable ni un exceso fuerte de álcali 
ni una temperatura elevada, ya que ambas circunstancias puden descom- 
poner el propio ferricianuro, según: 

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

Efectuando esta oxidación en medio alcalino no muy fuerte, como es 
el proporcionado por el carbonato sódico, y calentando a una temperatura 
que no llegue a la ebullición, se evitan estas reacciones secundarias y se 
obtienen buenos resultados, conforme se observa en las tablas que más 
adelante consignan los resultados obtenidos. 

Preparación de la disolución de arsenito 0 , l N  

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

Procedimiento operatorio para la oxidación con ferricianuro y valora- 
ción con Sn ( 1 1 ) .  

En distintos matraces erlen-meyers se disponen volúmenes variables 
de la disolución de arsenito, se añade un excesa suficiente de disolución 0,l N 
de ferricianuro potásico tipo, 25 ml. de solución saturada de carbonato só- 
dico. Se calienta suavemente, evitando la ebullición, durante veinte minutos; 
ze enfría y se diluye con agua destilada hasta unos 60 ml. si es necesario; 
se añade un poco de carbonato sódico sólido y se procede a valorar el exceso 
de ferricianuro con disolución 0,l N de C12Sn 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 disolución en glicerol, se con- 
signan en la tabla XXXVI, y en la disolución en glicerol-etilenglicol en la 
tabla XXXVII. 



T A B L A  X X X V l  

Soluciones: 

1. Ferricianuro potásico 0,1000N. 
2. CI,Sn (en glicerol) 0,lN de f = 0,9320. 
3. Arsenito sódico 0,1000N. 

ml de m1 de m1 de 
Arsenito Ferricianuro m1 de ChSn 0.1000N Diferencia 
0,1000N 0,1000N 0,1000N 'o  

puestos puestos gastados encontrados 

T A B L A  X X X V l l  

Soluciones: 

1. Ferricianuro potásico 0,1000N. 
2. CI,Sn (en etilenglicol-glicerol ) 0,l N de f = 0,8264. 
3. Arsenito sódico 0,1000N. 

ml de m1 de 
Arsenito de mi de CloSn Arsenito Ferricianuro Diferencia 
0,1000N 0,1000N 0,1000N " l o  
puestos puestos ga"ados encontrados 



l."-Continuando la línea dme estudio iniciada en tesis doctorales y 
trabajos precedentes en  la Cátedra d e  Química Analítica de  esta Facultad, 

acerca del empleo del Sn (11) como agente reductimétrico de  valoración 
en medios alcalinos, en la presente Memoria se amplía el campo d e  apli- 
cación cuantitativa d e  dicho reactivo, tanto desde el  punto de vista de  la 
preparación d e  disolución del  producto en disolventes que  estabilicen el  
reactivo, como de  su empleo a valoraciones, no  estudiadas hasta e l  pre- 
sente, que sean d e  uti l idad práctica. 

2."-En los citados trabajos precedentes se emplearon disoluciones 
de cloruro estannoso en glicerina (glicerol) o en mezclas de  glicerol ;/ 

etanol, que  poseen la ventaja sobre las habituales clorhídricas de una md- 
yor estabilidad y conservación frente a la luz y al aire, dado el  efecto 
inhibidor del glicerol sobre la oxidación del Sn (11) por el  oxígeno atmos- 
férico. Sin embargo, estas disoluciones glicéricas de  Sn (II), en ocasiones, 
poseen el inconveniente de  su lento f lu i r  por las buretas y su adherencis 
a las paredes de las mismas, además d e  la acusada higrospicidad del  gl i- 
cerol. 

En consecuencia, se ensayaron, como disolventes del cloruro estan- 
noso, otros polialcoholes que, por su semejanza constitucional con el  gli- 

podría sospecharse su carácter antioxidante y disolvente del mismo. 
iplearon en estas experiencias el  etilenglicol, butilglicol, 1-2 propi- 
:ol, dietilenglicol y sorbitol. 

En cada caso se hizo u n  estudio comparativo acerca de la facilidad 
de disolución del cloruro estannoso, fluidez, higroscopicidad, acidez, po- 
tencial redox en disoluciones saturadas de  carbonato sódico, de  las dis- 
tintas soluciones, poder reductor de las mismas frente al ferricianuro po- 
tásico, acción de, éste sobre el disolvente y estabilidad con el t iempo d e  
las respectivas disoluciones. 

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

Estas disoluciones son las que se han utilizado en todas las deter- 
minaciones de  la presente tesis, comparándolas con otras en las que utiliza 
el glicerol como Único disolvenre. 

3.a1-Como en trabajos anteriores de esta Cátedra quedó perfec- 
tamente aclarado que el  medio más adecuado para la utilización de estas 
disoluciones de Sn (11) era el alcalino no  muy  fuerte proporcionado por  
disoluciones saturadas de carbonato sódico, porque en ellas no  existe dis- 
mutación del Sn ( I I ) ,  es casi nula la influencia del oxígeno atm,osférico y 



1 los posibles oxidantes a valorar no ejercen acción, o ésta es muy lenta, so- 
bre los grupos alcohólicos del disolvente, a la vista de los cationes y 
aniones que pueden ser reducidos por el Sn (11) en este medio, se hicie- 
ron unas experiencias previas acerca de los iones que, en principio, se 
prestaban a una determinación cuantitativa y que no hubieran sido estu- 
diados en trabajos precedentes. 

Como consecuencia de estos ensayos preliminares, se rechazaror! 
aquellas posibles valoraciones que entrañaban dificultades serias, 1, darían lugar a procedimientos poco pr,ácticos y se hizo un estudio com- 
pleto desde la puesta a punto de la bibliografía, elaboración del procedi- 
miento operatorio y determinación de la precisión del método en aque- 
llas valoraciones que dieron lugar a proaedimientos sencillos, conforme se 

i 
relaciona en las siguientes conclusiones. 

I I 

4."cSe ha realizado un estudio potenciométrico, utilizando un va- l 

lorador WTW, tipo pH 390, alemán, empleando electrodos de platino como 
indicador y saturado de calomelanos como referencia, acerca de la deter- 
minación cuantitativa de los distintos complejos del Hg (11) por reducción 
a mercurio elemental mediante las disoluciones en polialcoholes de Sn (II), 
encontrando que dichas determinaciones se pueden efectuar, en medios 
alcalinos de carbonato sódico, con resultados satisfactorios para los com- 
plejos que el catión forma con los aniones tiocianato, yoduro, tiosulfatc. y 
con el AEDT. 

Se encuentra que las valoraciones de los complejos con yoduro y 
tiosulfato pueden ser efectuadas al aire, mientras que las de los formados 
con el anión de'l AEDT y el tiocianato exigen atmósfera inerte de CO, para 
obtener buenos resultados. 1 

En todos los casos se ha seguido potenciométricamente el curso 
de la valoración, dibujando la gráfica correspondiente y se ha efectuado 
un estudio de la precisión de los resultados. 

Salvo el complejo con el tiocianato, que tiene prfecedentes de va- 
loración aiirrque con distinto procedimiento, precisamente en esta Cáte- 
dra de Química Analítica, las demás valoraciones se proponen por vez 
primera. 

5.'-tgualmente se ha efectuado un estudio, también potenciométrico, 
sobre la posibilidad de valoración de los complejos estables del catión 
Ag+ que no precipitan el catión en disoluciones de carbonato sódico, en- 

contrando que sólo es posible esta valoración en el complejo arnoniacal, 
no encontrando valores aceptables en los demás complejos ensayadas. 

Se puso a punto el procedimiento adecuado, se dibujó la gráfica 
correspondiente a la valoración potenciométrica y se hizo el estudio de 
la precisión del método. 



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

6."-Dado que la cloramina T no actúa sobre los disolventes polial- 
cohólicos empleados en la preparación del reactivo Sn (11) en disolucio- 
nes de carbonato sódico, 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 
estudió la valoración de la citada cyoramina con nuestras disoluciones de 
Sn (11) poniendo a punto un método nuevo que permite, con buenos re- 
sultados, la valoración en medios alcalinos de disoluciones de cloramina T.  

Se hace el estudio potenciométrico de la citada valoración, así como 
de la precisión del método propuesto. 

Se ensayaron diversos indicadores químicos de punto final de esta 
valoración sin encontrar resultados satisfactorios. 

7 . L E I  hecho de que tanto el ferricianuro potásico como la clora- 
mina T puedan ser fácilmente valorados con nuestras disoluciones de Sri 
(II), sugiere una gran variedad de métodos indirectos de análisis en los 
que es posible valorar agentes reductores en medio alcalino por adición 
de un exceso de oxidante y determinación del exceso por nuestro método. 

A vía de ejemplo, se ha procedido al estudio de la valoración de 
As (111) por adición de un exceso de ferricianuro al problema disuelto 
en disolución saturada de carbonato sódico y determinación del exceso 
con Sn (11) disuelto en glicerol o mezcla de glicerol-etilenglicol, encon- 
trando buenos resultados en las determinaciones efectuadas. 



IV. - BIBLIOGRAFIA 

(1) R. WRO: Tesis Doctoral. Revista de la Facultad de Ciencias. Universidad 
de Oviedo. Vol. IV, num. 2, 5 (19tiO). 

(2) S. ARRIBAS y R. MORO: Anales de la Real Soc. Esp. de Fis. y Quim. Tomo 
L X  (b) núm.  6, 489 (1964). 

(3) R. RINUON: Tesis Doctoral. Revista de la Facultad de Ciencias. Universidad 
de Oviedo. Vol. 5, núm.  2, 45 (1964). 

(4) S. ARRIBAS, A. R I N C O N ,  R. MORO y M .  L. ALVAREZ: Anal. Chim. Acta 33, 203 
(1965). 

(5) S.  ARRIBAS, R. RINCON,  R. MORO y M .  L. ALVAREZ: Real Soc. Esp. Fis. y 
Quim. Tomo LXI I  (B), num. 1, 1 (1966). 

(6) HARING y WALTON: J .  Ph.ys. Chem. 37, 133 y 375 (1933). 
(7) 0. SLZTTZN y C. BACH: J .  Am. Water Works Assoc. 53, 1031 (1961), Chem. 

Abstr 55,  22321, C (1961). 
(8) V .  PYATNISKII  y A. KHKLLBUS: Ukr .  Khiyn. brhur, 29 (3) 245-251 (1963) 

Anal. Abstr. 11, 484 (1964). 

(9) G. CHARLOT: .'L7Ana1yse Qz~alitative et les Reactions en Solutions". 4 edc. 
Masson. Paris (1957). pag. 249. 

(9) F. BURRIEL y S. BOLLE: I n f .  Quim. A n d .  8, 77 (1954). 
(10) F. EURRIEL y F. LUCENA: I n f .  Quim. Anal. 6, 1 (1952). 
(11) S. ARRIBAS: "Marcha Analítica de cationes sin precipitacidn de sulful'o3, 

con inclusión de cationes poco frecuentes". Revista de la Facultad de Ciencias. Uili- 
versidad de Oviedo. Vol. V I ,  núm. 2 (1965). 

(12) S. ARRIBAS y colb.: Trabajos e n  preparación. 
(13) Valores tomados de K. B. YATSIRIIRSRY y V .  P. V A S I L ~ E V :  -Inestability 

Constants of Complex Cmpounds". Pergamon-Press (1960). 
(14) C. DEL FRESNO y ALVARBZ PIQUERO: Rev. Universitaria de Oviedo. Ano V I  

29 Y 30, 37 (1945). 
(15) F. BURRIEL, F. LUCENA y S. ARRIBAS: Anal. R. Soc. Esp. Fis. y Quim. 50 (81. 

289 y 303 (1954) y Anal. Chim. Acta 10, 30 (1954) y 11, 214 (1954). 
(16) F. LUCENA y 1. SANCHEZ:  Talanta 1, 305 (1968). 
(17) 1. M. KOLTHOFF: Fhamn. Wekblad, 59, 66 (1922). 
(18)F. BERNEJO: "Q~~Emica Analítica Cuantitativa". 2.n edc. Imprenta del Se- 

minario Conciliar, Santiago de Compostela (1963). p&g. 757. 
(19) J. M. KOLTHOFF y V .  A. STENGER: -Volumetric Analysis II", Intersciencia 

Publisher, N. Y .  (1947), p&g. 337. 
(20) F. B E R ~ I E J ~  y A. PRIFTO: '.Aplicaciones Analíticas del AEDT y Similares", 

Imprenta del Seminario Conciliar. Santiago de Compostela (1960). 
(21) C. DEL FRESNO y E. MAIRLOT: Rev. acad. cienc. de Madrid, 30, 313 (19381. 
(22) E. C. S T A T J ~ I S :  Analyt. C h a . .  20, 271 (1948). 
(23) R. PRIBIL, S .  DOLEZAL, V .  S I M O N :  Chem. Listy., 47, 1017 (1953). 
(24) A. NOLL: Ch.em. nfrg. 48, 845 (1924) ; F. BERMEJO, OPUS. cit. (21). php. 750. 
(25) C. DEL FRESNO y A. AGUADO: Anal. Rea.1. Soc. Esp. Fis. y Qufm., 34, 



(26) E. BISHOP y V. J. JENNINGS: Talanta, 1 ,  197 (1958) y nfimeros posteriores 
(27) BALWANT SINGH y SANDUL SINGH:  M. Anal. Chem., 162 (5). 325 (1958). Anal. 

dbstr., 6. 1610 (1959). 

(28) B. SPACU y col.: Bull. Inst. Politechnic Bueuresti 18, niim. 3 (1957) y 19, 
183 (1957), F. BERMEJO, OPUS. cit. (21) pág. 750. 

(29) L. ERDEY Y G. SVEHLA Z. Anal. Cliem., 167, (3) 169 (1959). 
(30) R. JENSEN, S. GARRIN y F. TAYEAU: BILZZ. SOC. Chim.  Frunce, ( 6 ) ,  9'1 5 

(1960). Anal. Abstr., 8, 1219 (1961). 

(31) P. K. NORKUS: Zkur. Anal. Khim.,  18, (7),  884 (1963), Anal. Abstr., 11, 

3664 (1964). 

(32) G. S. DESHMUKH y M. C. ESHWAR: Bull. Chem. Soc. Japan. 36, (12). 1599 (1963). 
Anal. Abstr., 12, 1618 (1965). 

(33) G. ARAVANUDAN y V. R. SATYANARAYANA RAO: Talanla, 11, (l), 55 (1964). 
(34) J. F'ECKO: Acta Polon. Pharm.. 21, (2). 155 (1964). Anal. Abstr., 12, 

5502 (1965). 

35) T. J. JACOB y C. G. NAIR: Talanta,  13, 154 (1966). 
(36) ARTHUR 1. V o c n :  "Química Analítica Cuantitativap. 2.11 edc., parte 1, 

Editorial Kapelusz. Buenos Aires (1960), pág. 521. 
(37) H. E. PALMER: 2. Anorg. Chem.. 67, 317 (1910). 
(38) C. DEL FRESNO Y L. VALDÉS: OPUS cit. (45), @g.  595. 
(39) H. H. WILLARD y G. D. MANALO: OPUS cit. (52), pAg. 167. 
(40) S. ARRIBAS: Tesis Doctoral. Publicaciones Fac. Ciencias. Universidad de 

Oviedo (1953). 
(41) SUSEELA BA SANT: Z. Anal. Chem.. 168, (2). 112-115 (1959). 
(42) MITSUO KIBOKU: J a p n  analyst. 10 (1). 19 (1961) ; Anal. Abstr. 2142, (1963'. 
(43) F. BERMEJO: OPUS. cit. (la), pág. 724. 



Fig. 1 



/.:/c.ar,o; f~ n / &  1. .%' ~ f N ( / . o P V , * ) ) m u ~ ~ o i e n : c ~  
r 0 PP? ni C!/( cno C!, Fn GIA ' ( /~~Y3 .?3 )o ie 'o 'engh 'co  
=:' q!,rero/  

- -- 

Fig. 4 



C ~ L / O ~ ~ C < O ,  ob /o ,,,, -7,. (S> O,).. t!q .2 GIA' o¿ (/-Gw:'! 
c ~ ~ . ; o , c ~ , ! c . ~  u y,# c?, 5" o fn(/aalu) n83.u) , C- c~ ,b . -~ . .coi .  o!,rcroi' 

Fig. 5 

I'olc.rc;,e;, de /Om/ de by /;!H, ; OfOOO N 
con C/= 5n o// /  (, . (0.5, e: e,,Lnqi,/;co,- 

E ~/?c"o/: 

m V 

!'ulo,un;ri oc /O m; ol C zwc.nr r io  r O /ti oc / . Q P , ~  
egv;vo/cn/cs o (lI3 n r /  I I IN con c/> F7 oln( / .oe?~)  
en e/denr;l/ko/- qhcrrni 

Fig. 7 Fig. 8 



El presente trabajo coiistituye la Tesis Doctoral 
del autor, efectuada bajo la dirección del Catedrático de 
Química Analítica de la Facultad de Ciencias de la Uni- 
versidad de Oviedo, Dr. D. Siro Arribas Jimeno, y que 
fue presentada el día 8 de junio de 1966 ante el Tribunal 
constituido por: 

Presidente: 

Excmo. Sr. Dr. D. José Virgili Vinadé. 

Director: 

Iltmo. Sr. Dr. D. Siro Arribas Jimer-io. 

Vocales: 

Excmo. Sr. Dr. D. Lucas Rodríguez Pire 
Iltmo. Sr. Dr. D. Francisco Sierra. 

Secretario: 

tltmo. Sr. Dr. D. Rafael Gallego. 

Habiendo sido calificado de "Sobresaliente cum laude". 



L 4 S  SF:RIF;S MOLASILAS ES'I'EPANIENSES DEL OCCIDENTE 
OE AS'I'URIAS ( 1 )  

CARXllNA VIRGILI E INif4ACULADA CORRALES 

CATEDRA DE ESTRATICRAFIA: OVIEDO 

En el occidente de Asturias se encuentran una serie de afloramien- 
tos iarboníferos, que hasta el presente no han sido objeto de un estudio 
estratigráfico detallado. No obstante, ya se hace referencia a ellos en tra- 
bajos de carácter general de finales del siglo pasado y comienzos de éste: 
Barrois (1882), Mallada (1898), Patac (1920) y Schcilz (1930). Los estu- 
dios paleontológicos son más abundantes, y ya en los trabajos antes men- 

cionados se citan especies que permiten datar estas series como estefa- 
nienses. Más recientemente Jorqmans (1951), De la Vega Rollán (1959) 

y Alvarez Ramis, los sitúan exactzrrrente en el Estefaniense B y B-C. Están 

en curso estudios de Llopis Lladó \ Martínez Alvarez. 
l'odos estos manchones yacen discordantes sobre el Cámbrico o 

Precámbrico. El hecho de que en muchos puntos el contacto entre el Este- 
faniense y el zócalo se haga por falla, puede hacer pensar que el depósito 

de estos materiales pueda haber tenido lugar en cuencas aisladas, origi- 
nadas par el juego de un conjunto de fallas contemporáneas a la sedimen- 

tación. Sin embargo, no hay que descartar la hipótesis de que la sedimen- 
tación se haya realizado en clna única cuenca. En este caso fallas postsedi- 
mentarias y la erosión resultante habrían motivado que en la actualidad 
estos materiales se presenten en retazos aislados. Sólo un estudio litoestra- 
tigráfico detallado del conjunto de estos afloramientcs permitirá resolver 

este problema, así come 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 Cancas de Narcea, ya que creemos que puede aportar 
algunos datos interesantes al problema de carácter más general. 

(1) Este trabajo ha sido realizado gracias a la ayuda concedida por el Fomento 
n. la Investigación y ha sido publicado en Acta Geologica Hispánica, año 1, núm. 4, 
17 (1966). 



El conjunto de  los materiales, de unos doscientos metros de poten- 
cia, se disponen discordantes sobre el zócalo con un  buzamiento de unos 

10" a 20". El contacto con este zócalo es normal en Ics bordes N. y E. 
d e  afloramiento y por fallas en el  S. y E., en este extremo hay también 

una serie d e  fallas que  afectan al estefaniense. 

Como puede verse en el esquema adjunto, la serie está constituida 
por  conglomerados, areniscas, arcillitas y pizarras más o menos carbonosas 

que  forman varias secuencias positivas superpuestas. Las secuencias están 

separadas entre sí por  pequeñas disconformidades o cicatrices, es decir, 

po r  superficies que  ponen de manifiesto que  ha habido un  momento de  
interrupción de  la sedimentación y de actuación de  la erosión, entre el 

depósito de  las dos secuencias. Esta interrupción y erosión se manifiesta 

en las irregularidades d e  la superficie, cambios bruscos en la litología, etc. 

El término inicial de  cada secuencia es u n  conglomerado o una arenisca 

gruesa y poco evolucionada y el término final una pizarra más o menos 

carbonosa que  en los casos más favorables contiene carboneros explotables. 
La serie más completa y en condiciones mas favorables para su es- 

tud io  es la q u e  suministra la carrerera de  Canoas de  Narcea a Besullo, a 
partir de l  km. 3. Es la que  se describe a continuación y ha sido representada 
en e l  esquema adjunto como columna l. 

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 volcánica muy  alterada, porfídica, con fenocristales de 
feldespatos maclados. Presenta disyunción en bolas. 

2) 0,15 m. Pizarras carbonosas. 
3) 1,50 m. Areniscas de  grano queso ;  externamente blanco-ama- 

rillentas, en fractura fresca, grises; contienen algún canto de p i -  
zarras cámbricas. 

4) 0,7 m. Areniscas d e  qrano f ino a medio; d e  color gris con zonas 
rojizas y pardas debidas a óxidos d e  hierro. A lgo tableadas. 

5) 0,8 m. Arenisca amarillenta de  grano medio, en u n  solo banco. 
6 )  2 m. Arenisca tableada d e  grano fino. En la base presenta u n  

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 y 
con lechos carbonosos de  poco espesor. Localmente aparecen te- 
ñidas por óxidos de hierro. 

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

9) 1,45 m.  Pizarras carbonosas con restos vegetales. 
10) 0,08 m. Arcillas orises. El espesor de  este tramo n o  es uni- 

forme, debido a que  constituye el techo de  un  ciclo y está 
cortado por una cicatriz con paleccanales bastante profundos 

que  .lo separan del  ciclo inmediatamente superior. 
11) 16-18 m. Conalomerados d e  cantos de  cuarcita, de diversos 

tamaños. Presenta algunas intercalaciones d e  areniscas. 



12) 1,25 m. Arenisca gris en un solo banco. 
13) 5,5 m. Conglomerado cuarcítico, de cantos mayores que los 

del tramo 10, disminuyendo el tamaño hacia el techo. 
0,6 m. Pizarras grises, que hacia la base van presentando un 
mayor tamaño de grano. 
1 m. Arcillas con carboneros q:Je pueden llegar a tener 10 
centímetros de espesor. 
3,4 m. Pizarras grises, algo arenosas, a veces algo tableadas; 
ccn restos vegetales. 
0,15 m. Arcillas grises, análogas a las del tramo 15, pero sin 
carboneros. 
0 9 m. Areniscas grises, de grano fino, con restos vegetalles. 
0,3-0,4 m. Arcillas análooas a las de los tramos 15 y 17. 
1,5 m. Arenisca.? grises de granus muy gruesos, teñidas local- 
mente por óxidos de hierro. Cicatriz con paleoncanales. 
7 m. Conglomerados cciarcíticcs, con algunas intercalaciones 
de areniscas. 
3 m. Areniscas grises, de grano fino, teñidas en bandas por 
óxidos 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. Conqlomerado análogo a los de los tramos anteriores. 
3 m. Arenisca gris-amarillenta, de yano  grueso, muy com- 
pacta. Presenta alguna intercalación 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. 
1,5 m. Areniscas, en la parte infericr con algún canto. En la 
base presentan unas ondulaciones, a manera de ripple-marks, 
pero vistas en sección 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, teñidas en bandas por óxidos 
de hierro; se separan fácilmente 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. 



A continuación viene un tramo de carretera, en E:( que se repiten 
los niveles. 

En las proximidades del km. 5 se puede obtener otra columna, cuyos 

primeros tramos coinciden con los últimos de la anterior (Columna II) y que, 
por tanto, sirven para completarla: 

1) 3 m. visibes de pizarras grises. 
2 )  0,25 m. Arcillas con carboneros, que correspcnden al  número 

32 de la columna anterior. 
3) 2,5 m. Areniscas grises, tableadas en el techo y muro. 
4) 0,5 m. Arcillas grises con carboneros. Cicatriz con paleoncanales 

en el techo. 
5 )  1 m. Areniscas grises, de grano Trueso, con cantes en la base 
6 )  0,5 m. Areniscas grises de grano medio; tableadas. 
7) 1,5 m. Areniscas crises, de grano fino; con cantos en la base 

y parte media. 
8) 1 m. Conglomerado, con un peqcieño lentejón de arenisca. 
9) 2 m. Areniscas grises, de grano fino. 

10) 1 m. Areniscas grises, de grano fino, algo arcillosas y tableadas. 

11) 1,25 m. Areniscas orises, de grano fino; teñidas en algunas 
zonas por óxidos de hierro. 

12) 1 m. Pizarras arenosas, que en !a parte alta se hacen arcillosas 
y contienen carboneros. Paleoncanales en el techo. 

13) 3 m. Pizarras arcillosas, grises, con algijn tramo más arencso 
y de color amarillento; con cicatriz en el techo. 

14) 10 m. Conglomerado. En el primer metro predominan los 
cantos con tamaños entre 2 y 5 cm. En Ics metros siguientes el 
tamaño va aumentando, volviendo a disminuir al ascender 
en el tramo. 

15) 9 m. Arenisca gris amarillenta, de grano medio. 

16) 0,70 m. Arenisca análoga a la del tramo anterior. 

17) 0,25 m. Arcillas. Cicatriz. 
18) 2 m. Areniscas de grano griieso, con algunos cantos. El ta- 

maño de grano se hace más fino hacia el techo. 

19) 3,5 m. Conglomerados con alquna intercalación de areniscas. 

20) 1 m. Areniscas de grano grueso, con algún canto en a parte 
más alta del tramo. 

21) 1,25 m. Cono'ornerado muy heterorrétrico. 

22) 0,7 m. Areniscas de grano grueso. 

23) 1,25 m. Conglcmerado, que en la parte media pasa a ser casi 
una arenisca por disminución del número de cantos. 

24) 3 m. Arenisca de grano fino, pardo-verdosa; tableada. 

25) 2 m. Arenisca de grano grueso, muy alterada. 
26) 3 m. visibles de areniscas, muy alteradas, de grano medio 

a fino. 

Este tramo queda, en parte, enmascarado por un pequeño retazo 
de Terciario. 



Por el camino, que desde el pi iebio de Corias conduce a la carretera 
de Besullo, se puede levantar otra columna estratigráfica, que equivale a 

la descrita en este trabajo en primer lugar; no  obstante, es más incompleta, 

ya que en algunas zonas los derrubios, o la vegetación, impiden conocer 
con exactitud la potencia de  algún nivel, o incluso, su composición litoló- 

gica. Corresponde a la que  se ha dibujado en el  esquema correspondiente 
como columna 111. Puede observarse claramente cómo continúa el carácter 
cíclico de  la sedimentación, pero con un  marcado enriquecimiento del ca- 
rácter detrítico, que se manifiesta al mismo tiempo en el mayor tamaño 

de los cantos y en la mayor potencia de las capas de  conglomerados. 
En esta región norte del afloramiento, al disminii ir la importancia 

de los términos más altos de  las secuencias positivas (pizarras y carbo- 

neros), los ciclos se hacen menos visibles. lvluchas veces el conglomerado 
de un ciclo se superpone directamente sobre el del otro, y en estos casos 
la cicatriz es muy difíci l  de  observar. En realidad, el nivel  guía ideal par3 
detectar los ciclos son Ics carboneros, jalonados por  pequeñas bocaminaq. 
Estos carboneros desaparecen casi por completo en el extremo norte d e  
la zona estudiada. 

Observando las series y esquema adjunto, es fácil observar que  
este afloramiento estefaniense de  Cangas de Narcea, presenta la típica 
litofacies de las series molásicas: el carácter cíclico, las secuencias positi- 

vas separadas por marcadas cicatrices con paleoncanales, la predominancia 
de términos detríticos gruesos que no excluye la de metagenéticos (carbón),  
la abundancia de restos orgánicos (en  este caso plantas), etc. 

La convergencia de las series productivas de  carbón y las series 
molásicas y la conveniencia de  utilizar la palabra "ciclotema" para deno- 
minar las secciericias positivas que  las constituyen, ha sido postulada por 
diversos autores, especial mente por  Bersier. Sin embargo, en la mayor 

parte de  las series productivas, las analogías son mucho más escasas, y¿? 
que, en general, presentan u n  régimen sedimentario mucho más tranquilo 
y biostásico. En cambio, en estas pequeñas cuencas estefanienses del occi- 
dente asturiano, el paralelismo es total. 

Es difícil encontrar otro ejemplo mejor de convergencia entre las 
molasas terciarias alpinas y las series carboníferas, o, dicho en otras pala- 
bras, entre la molasa aipina y la molasa herciniana. Es evidente que la 
situación y significado de  esta molasa dentro del geosinclinal o geosin- 
clinales hercinianos, es algo que escapa de las posibilidades de  este pe- 
queño estudio, que  es sólo el ccmienzo de  u n  trabajo mucho más amplio. 

De todas maneras, ya a primera vista resalta el  carácter "marginal" de 
este afloramiento y otros análogos a él en relación a la gran cuenca herci- 

niana de  Asturias. 
Otro aspecto muy  interesante d e  esta serie estefaniense, al que  n o  

se ha hecho referencia, ya que  queda fuera del objeto d e  la presente nota, 



es la presencia d e  rocas eruptivas, casi s iempre m u y  alteradas, q u e  
veces aparecen cor tando las capas y otras intercaladas. 

A lgunos  cálculos efectuados d e  los índices d e  aplanamiento y disi- 
metr ía e n  conglomerados, da11 los sigciientes resultados ( todos ellos corre5 
p o n d e n  a la Co lumna 1, e n  los n iveles que en cada caso se indican y al 
tamaño 25 cm. a 45 cm.) :  

Nivel Aplaiiainieiito 

Raiigo 85 O ' , ,  Rango 50 ",. Raiigo 85 O, .  

Estos valores quedan  todos el los comprend idos ent re  los más f re-  
cuentes e n  los materiales d e  o r i gen  f luv ia l ;  se trataría, pues, d e  una tí- 
pica molasa f luviolacustre, e n  la q u e  es m u y  pcs ib le  q u e  las cicatrices pue-  
d a n  explicarse po r  divagaciones f luv ia les análogas a las q u e  Bersier p ropo-  
n e  para ciertas molasas alpinas. 
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I'OR 

SALVADOK REGUANT 

1 ) OBJETIVOS Y PROBLEMAS PLANTEADOS. 

El objetivo que ha presidido la elaboración de la presente Memo- 
ria ha sido contribciir al conocimiento de  la Estratigrafía y Geología his- 
tórica del Eoceno marino de Vic (Barcelona) como indica claramente 21 

título. Las razones por las cuales se ha emprendido un  trabajo d e  esta íri- 
dole han sidc múltiples. 

En primer lugar, ur! ariálisis somero de las publicaciones anterio- 
res sobre la Estratigrafía del Eoceno en el NE d e  España permite ver fá- 
cilmente la falta de ccnocimientos precisos y coherentes al respecto. La 
carencia d e  datos sistemáticamente ligados entre sí en prácticamente todos 
los campos de  la Estratigrafía y Paleontología, lleva a resultados parciales, 

con frecuencia simplistas, sobre iodo  en el establecimiento de  correlacio- 
nes con IG que  se comprende las múltiples contradicciones a las que  Ile- 

gan los autores, en el campo d e  la cronoestratigrafía particularmente. Ya 
no  digamos la 'casi  absoluta carencia de  series litológicamente bien de .  
finidas, así como los datos tan parciales eri los que se basa nuestro CO- 
nacimiento d e  las faunas de  probado valor estratigráfico. 

En segundo lugar, la zona d e  Vic tiene u n  interés peculiar por su 

situación dentro del Eoceno de la cuenca del Ebro. En ella se da un  af lo- 
ramiento continuado del Eoceno marino desde el borde meridional d e  la 

cuenca del Ebro, donde esta zona se sitúa, hasta el Eoceno pirenaico. Por 
otra parte, este Eoceno se presenta en una situación estructural muy  fa- 
vorable, sin accidentes tectónicos d e  valor y sin recubrimiento excesiva. 

(1) Este t.rabajo coiistituye el resumen de ima Tesis Doctoral present.ada con 
esta mismo título en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Oviedo, el 10 de 
octubre de 1966 y realizada bajo la direccióii de la Dra. Carmina Virgili, catedrático 
de Estratigrafia y Geologia Histórica de la Universidad de Oviedo. La Tesis com- 
pleta será publicada por el Instituto Gcológico y Minero de Madiid. 



Se trata d e  una serie subhorizontal recubierta sólo en algunos tramos mar- 
gosos centrales. Por otra parte aun estos mismos tramos 'afloran en múl- 
tiples lugares a través de los abundantes cerros testigo, que  están espar- 
cidos por toda la recióri llamada Plana de Vic. 

En tercer lugar, el conocimiento seneral de  la geología de esta zona, 
es f.ácil dadas algunas publicaciones ya antiauas de  valor probado (AL- 
MERA 1906), junto con otras más modernas (ALMELA 1946; LARRAGAN- 
MASACHS 1956; FARRES-STAID 1964).  Además, naturalmente, de los tra- 
i ~ a j o s  en curso que, aunque n o  se refieren directamente al Eoceno de Vic . 
sinc al Eoceno d e  la cuenca del Ebro y al Eoceno pirenaico, ayudan a una 
situación exacta de  los problemas. En ellos están empeñados los doctores 
SOLE SABARIS, ROSELL, F. DE VILLALTA, MASACHS en  la Estratigrafía de la 
Cuenca del Ebro, CRUSAFONT y colaboradores, en la Paleomastología y 
datación de las fcrmacioiies ccntinentales del Locerio del NE de España, 
RIBA, en la caracterización d e  las series continentales, FONTBOTE, en el 
estudio del  Eoceno pirenaico y subpirenaico, V IA  en algunos problemas pa- 
ieontológicos y estratigráficos. Con ello puede afrontarse con seguridad y 
garantías un  trabajc de  esta índole, es decir, una estratigrafía de deta!lc. 
lograda con la suma d e  métodos modernos adecuados tanto en el campo 
d e  la Litoestratigrafía como e n  el  de  la Bioestratigrafía. 

En condiciones como éstas de  situación itimejcrable para estable- 
cer una estratigrafía detallada se t-ia emprendido el trabajo que intento 
responder de  una manera adecuada a rn i~ l t i t ud  de  problemas planteados. 
Podemos considerar como fundamentales los siguientes: 

Relación Litoestratigrafía. - Cronoestratigrafia. En efecto, la fuente 

más abundante d e  confusión y contradicciones en los resultacios de  los 
trabajos anteriores provenían de usar para el establecimiento de correla- 
ciones cronoestratigráficas criterios litológicos y, aun estos no riguroscs 
con lo  q u e  la presencia de  u n  nivel  rojo, o d e  un  paquete de  margas, o 
areniscas era suficiente para establecer una correlación que  chocaba con 
los más simples conocimientos paleontológicos d e  las zonas en cuestión. 
Es decir, se confundía el concepto de  formación con el de piso. En este 
sentido podemos avanzar una conclusión negativa alcanzada con el pre- 
sente trabajo y es la de  que  el criterio litológico n o  tiene ningún valor 
cronoestratigráfico d e  sí solo, pues los heterocronismos d e  las formacic- 
nes son frecuentes y fáciles de comprobar, tanta como los cambios de  li- 
tofacies d e  los pisos a través del área estudiada. - Estudio de la variabilidad, horizontal y vertical, tanto de  lito- 

facies como d e  biofacies. Este estudio forma ccmmo el armazón del pre- 
sente trabajo. En efecto, la suma d e  datos obtenidos a través d e  los diversos 
métodos empleados tia permit ido caracterizar cualitativamente y, en casos 
también cuantitativamente, la índole y t ipo de estas variaciones, junto con 



Lina interpretación de  las causas que  han dado origen a estas variacioner, 
en la sedimentación. 

'JUIILIC 
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-Establecimiento de criterios faunísticas válidos para la seriación 
l.:- ., cronoestratigráfica. El análisis de la fauna tanto macro como micros- 

ha permitido revalidar determinadas conclusiones a las que habían 
o los autores anteriores. N o  obstante, estos conocimientos n o  eran 
ntes para el establecimiento de  una seriación coherente y cuyos va- 
ieda servir de base comparativa con respecto a otras series eocenas 

menos alejadas d e  las aquí estudiadas. Por tanto ha sido preciso 
ar con criterios múltiples los Macrcmoraminíferos que en una zona 
cies litoral continúan siendo el criterio cronostratigráfico más válida 
el mornento presente. El establecimiento de una línea evolutiva de 
iul i tes y el uso de  métodos cuantitativos sencillos para caracterizar- 
rmiten establecer un  método válido posiblemente en muchos otros 
'S de nuestro Eoceno. 

- Análisis de  las características y evolución paleogeográficas y 
paleoc 
tigacit 

:limáticas de  la cuenca. Este es el resultadc final de  toda la inves- 
m. Definir claramente en qué época y por qué procesos ha ida 

configurándose durante el  Eoceno medio y superior el mar en esta zona; 
buscar las direcciones de  avance y retrocesc de  la transgresión, así cemo 
de la regresión, en Fin, establecer la historia geológica, es el objet ivo y 

de todo conocimientc estratigráfico. 

Para resolver los problemas planteados y de acuerdo con el inten- 

TO general de establecer una estratigrafía detallada del Eoceno marino de 
Vic se ha procedido pcr  pasos progresivos que  pueden brevemente defi- 
nirse por los siguientes capítulos: 

1 Cartografía y descripción de  82 series de  detalles. Con ello, 
2rización general de la zona estudiada con partic 
imiento de niveles y forinaciones definidos por  

:ular ate1 
criterio: 

nción al es- 
s litológicos 

2 Estudio por múltiples métodos sedimentológicos de cuatro se- 

ries completas estratégicamente situadas a lo largo de la región. A través 
de este estudio, establecimiento de  correlaciones, según diversos criterios 
llegándose a uria visión completa de las variaciones verticales y horizon- 

tales d e  las litofacies. 

3.") Caracterización general de  la fauna y f lora tanto a través de  
muestras recogidas en los yacimientos como por el estudio d e  las micro- 
facies. En particular, estudio bioestratigráfico de  la serie marina basado en  
el análisis estadístico de determinadas formas de Macroforaminíferos, así 

corno de sus formas asociadas. 
4.") Obtención de conclusiones cronoestratigráficas, paleogeográfi- 

cas, paleoclimáticas e históricas a través del estudio de  los sedimentos. 
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Estos diversos capítulos de  trabajo corresponderi prácticamente a1 
orden d e  la exposición del cuerpo de la presente Memoria. Así, el capí- 
t xresponde al aquí señalado con el número l.", el capítulo IV al 2.", 
e O y finalmente el V I  y VI1 corresponden al aquí señalado como 4." 

H f i n  d e  dar una visi& general resumida de  los resultadcs, con- 
clusiones y nuevas aportaciones obtenidas, procederemos a través de  Icis 
diversos capítulos, a una descripción sumaria. 

2 )  DESCRIPCION REGIONAL 

Una simple ojeada a la región en estudio muestra que  nos halla- 
mos ante una potente serie eocena constituida por materiales detríticos, 
calcáreos y margosos en la que  los términos oscilan entre areniscas o l i -  
monitas, margas y calizas hallándose casi siempre una mezcla de  los tres 
términos. 

La situación d e  los estratos es subhorizontal con inclinación de  al- 
rededor d e  los 5 grados hacia el Oeste. Dentro de  este buzamiento ge- 

neral hay mul t i tud de  variaciones desde SW. hasta NW. La existencia de 
diaclasas abundantes de algunos puntos así como algunas pequeñas fallas 
m u y  localizadas n o  alteran sustancialmente la simplicidad de  la estructura. 

La repartición de  los términos litológicos condiciona la morfología 
debido a la erosión diferencial. La nredominancia de  niveles calcáreo are- 
nosos dificulta la erosión y es causa d e  la existencia de un relieve más 
vigoroso. Por e l  contrario, la predominancia de  materiales arcil lo,sos hace 

oosible una erosión profunda con suavización notable del relieve. 

Debido a la existencia de  una zona central rnargosa rodeada de  das 
extremos, meridional y septentriorial con gran abundancia a e  sedimentos 

calcáreo arenosos, la zona estudiada presenta tres regiones claramente di- 

ferenciadas y que  han sido descritas separadamente. 

La Región Sur ( o  del  CONGOST) que  llega hasta el Norte de  Coll- 
suspina, se caracteriza, como su nombre indica, por  la presencia d e  canti- 
les q u e  angostan los val!es, particularmente el valle más oriental po r  ei  
q u e  circula el r ío  llamado por  lo  mismo, Congost. La existencia d e  tramos 
margosos es m u y  pequeña, formando en  este caso rellanos tales como el 
Pla d e  la Garga, por  ejemplo. 

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

La Región Norte ( o  d e  EL TER) comprende el  entronque de  la Plana 
d e  Vic con el  Prepirineo y t iene una pequeña zona central margosa limi- 



rada inferior y superiormente por tramos calcáreos arenosos que dan lugar 
a cantiles y gargantas, por las que discurren los cursos de agua. 

Una caracterización estratigráfica más concreta de cada una de las 
regiones citadas puede resumirse corno sigue. 

Región Sur: Esta región de borde de cuenca manifiesta claramente 
una variación lateral de facies en la que los aportes detríticos disminuyen 
hacia el Norte desapareciendo una serie de cuñas rojas que existen en 
el extremo Sur así como paulatinamente los tramcs de conglomerados. 
Asimismo, como es natural, en la misma direccióii aumenta el contenid12 
en arcilla dando origen a la aparición de tramos margosos progresivameri- 
te más potentes que entrcncan en la zona de Centelles y Hostalets con !a 
Plana de Vic. 

En esta región pueden estudiarse determinados niveles y forma- 
ciones que se acuñan hacia el Norte formados por materiales calcáreo ars- 
nosos y cuyo contenido en organismos los hace de gran interés para la se- 

riación bio y cronoestratigráfica. 
Existe en la Región Sur un umbral en el zócalo preterciario, en Cen- 

telles, que interrumpe la formación roja de base poniéndose en cantacicj 
inmediato el Eoceno francamente marino en sus niveles más bajos en el 
preterciario. 

Región Centro: En esta regióri se diferencian claramente tres tra- 
mos. El inferior formado por areniscas (ARENISCA DE FOLGUEROLES) covi 
variacíones laterales frecuentes. La potencia de  este nivel aumenta pro- 
gresiva y rápidamente de Sur a Norte dentro de esta región. E l  tramo me- 
dio que es el más potente de todos formado 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 tramo superior muy poco potente eri el que se presentan inter. 
calaciones de tipo flysch. Este último tramo más consistente sostiene en 
la Región Centro los depósitos de yesos que coronan la serie netamente 
marina. Por sobre ellos, niveles de areniscas y margas ccn predominancia 
de colores rojizos forman el continental superior. 

Región Norte: E n  esta región se continúan los tres tramos caracte. 

rizados en la Región Centro, pero ccn distintas características. 

En primer lugar el tramo inferior arenoso cuya potencia ha au- 
mentado considerablemente est,á formado por tres niveles muy interesan- 
tes y fáciles de caracterizar. El nivel m i s  inferior o CALIZA DE TAVERTET, 
el nivel medio llamado por ALMEDA (1946), MARGAS DE BANYOLES y 
el nivel superior que puede llamarse como en la Región Centro, AREIVIS- 
CA DE FOLGUEROLES. 

El tramo medio margoso se continúa con alguna menor potencia 

que en la Región Centro y con un contenido detrítico algo mayor. 



El tramo superior es el que ha crecido bruscamente en. potencia y 
en contenido calcáreo dando origen a la formación llamada CALIZA DE 
SANT MARTl XIC. Su crecimiento se ha hecho principalmente a expensas 
de los tramos margosos altos que existía en la Región Centro. 

Tcda esta Región Norte es una zona de tránsito entre el Eoceno de 
Vic y el Eoceno del Prepirineo, muchos de cuyos términos se correspor,- 
den con los aquí existentes. 

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

Así, por ejemplo, se ha visto que la CALIZA DE TAVERTET, autén- 
tica lumaquela de Nummulites crusafonti, y N. tavertetensis, no llega a 

Folgueroles en dirección Sur, pasando lateralmente al Eoceno rojo inferior, 
con lo que, aunque ,este nivel se atribuye al Luteciense, no puede afir- 
marse la existencia de este piso en el Eoceno de la Región Centro Sur 
de Vic. 

La fijación y estudio de la terminación meridional de las MARGAS 
DE BANYOLES (ALMELA 1946) es de interés para la correlación Eoceno 
de Prepirineo y Eoceno de la Depresión. 

La ARENISCA DE FOLGUEROLES, su heterocronismo y la variacióii 
lateral de facies de Norte a Sur permiten tener una idea más 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 extensión 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 
más potente de margas, dando origen a la mayor parte de la Plana de Vic. 
Las MARGAS DE LA GUIXA, quizá las peor delimitadas, marcan la zona 
de mayor profundidad en la cuenca con sus abundantes esponjas silíceas. 
Las MARGAS DE GURB, que se inician en la parte central, continuándose 
hacia el Norte, y cuya delimitación es de gran interés para situar los innu- 
merables hallazgos paleontológicos citados frecuentemente en la literatura 
geológica. Y, finalmente, las MARGAS DE VESPELLA, de caracteres litoló- 
gicos m6s acentuadamente arcillosos y que dan origen a algunas hoyas de 
interés morfológico. 

Existen otros niveles y formaciones descritos detalladamente y de 
gran interés, pero! cuya descripción haría sumamente prolijo este resumen. 
En concreto, la separación del Eoceno rojo inferior en dos formaciones, 
ARENISCAS Y CONGLOMERADOS ROJOS DE RIELLS DEL FA1 y ARENISCAS 
Y CONGLOMERADOS ROJOS DE LES GUlLLERlES debido a la existencia del 



umbral de Centelles, tiene interés para un posterior estudio de las forma- 
ciones continentales de base. 

También la aparición de depósitos calizos potentes como, entre 

otros, la CALIZA DE MAS BLANC o la CALIZA DE COLLSUSPINA, permi- 
tirán un estudio petrográfico más detallado una vez queda aquí fijada su 
posición dentro de la serie. 

En conjunto, la  imagen estratigráfica que tenemos una vez defini- 
dos los diversos niveles y forrvaciones, resulta prácticamente inédita y 
abscllutamente imprescindible para cualquier posterior trabajo de tipo es- 
tratigráfico, litolócico o paleontológico. 

Monotonía y variabilidad son los dos caracteres más acusados de !a 
litología del Eoceno marino de Vic. 

La monotonía se advierte porque en todos los materiales coexiste la 

fracción detrítica y la fracción calcárea. La fracción detrítica a su vez com- 
prende casi siempre arena o limo y arcilla. Las diversas cantidades de estas 
fracciones dan las margas ( q i ~ e  nunca son puras) más o menos arenosas, 

las areniscas, las limolitas, las calizas (siempre más o menos arenosas) \/ 
las calizas margosas. Los colores pálidos de los niveles netamente marinos 
son un segundo elemento de monotonía. Se oscila siempre del azul-grisáceo 
al amarillento-pardo. 

La variabilidad consiste en los cambios laterales de facies que son 
muy frecuentes, no existiendo prácticamente ningijn nivel litológico que 
se continúe a lo largo de toda la serie. También se manifiesta por la repar- 
tición diversa de los distintos términos litolóoicos en las diversas regiones 
y aun frecuentemente en series próximas. La potencia de la serie neta- 
mente marina es también muy variable. En general las potencias menores. 
que a veces no llegan a los quinientos metros, se encuentran en el extremo 
meridional de la zona estudiada. Las potencias mayores, por el contrario, 
sobrepasan los mil metros y se encuentran situadas en el extremo septen- 

trional. 

Un tercer carácter, definido claramente, es la asimetría existente, 
tantc en el sentido vertical como horizontal. Esta asimetría se sitúa dentro 
de una cierta simetría consistente en que los términos más detríticos se en- 
cuentran en los extremos, tanto horizontales como verticales, mientras que 
los términos más arcillosos se encuentran en los tramos medios. 

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



senta nuevamente términos con mayor contenido detrítico. Este ciclo fun- 
damental ha podido ser dividido en seis ciclos susceptibles de ser subdi- 
vididos en alguna parte de la zona estudiada. En el extremo septentrional 
estos ciclos se presentan todos y con su mayor complejidad. En el centro 

sólo existen los cuatro ciclcs medios (denominados ciclo 1, 11, III y IV), 
mientras que en la Región Sur parecen existir todos menos el 0, aunqu- 
no de una manera total. 

Como hemos indicado, los términos detríticos superiores e inferiores 
no se corresponden ni en caracteres litológicos, ni en potencia, ni en sig- 

nificación sedimentológica. Litológicamente una diferencia fundamental es- 

triba en que los sedimentos inferiores presentan una asociación minera- 
lógica dependiente de la Cordillera Costera Catalana en inmediato con- 
tacto, mientras que les tramos detríticos finales de la serie marina deperr'on 
de dos diversas áreas fuente ( o  de las dos a la vez) según su situa 
dentro de la región. Una de ellas es el macizo pirenaico,, siendo la 
el macizo catalán, aunque con diverso tipo de aportes de los que carz 
rizan la asociación infericr. 

La potencia de los niveles inferiores es muy superior a la de 
niveles superiores en la Región Centro. También hay una diferencia del 
mismo tipo en la Región Norte, aunque menos acusada. No así en la 
Región Sur, donde, sin embargo, los caracteres litslógicos no permiten nin- 
guna confusión entre los tramos inferiores y los superiores. La deposiciór; 
de los tramos detríticos inferiores corresponde a una facies muy somera 
determinada por el avance progresivo y titubeante del mar eoceno. Por el 
contrario, los sedimentos depcsitados al final de la serie corresponden a 
una fase previa a la colmatación de la cuenca. 

Horizontalmente la asimetría es aun más manifiesta. En primer lu- 
gar, existe una asociación mineralógica meridional y otra diversa sep 
trional que se unen y mezclan en la Región Centro. En segundo lugar, es 
dente que el extremo meridional es un borde de cuenca con sedimentac.- 
poco tranquila, con interrupcicnes en la sedimentación y con caracteres de 
mayor fracción detrítica. Por el contrario, el extremo septentrional presenta 
una sedimentación más tranquila, la serie es mucho más completa y aunque 
el contenido detrítico es superior al de la Región Centrc, no obstante 13s 

facies arcillosas son potentes y abundantes. En tercer lugar, se observ3 
fácilmente un hecho que será confirmado ampliamente en la seriación 
bioestratigráfica consistente en el heterocronismo de los niveles de Norte a 

Sur, con lo que niveles litológicamente análogos son de diversa época en 
cada uno de los extremos de la zona. 

E l  análisis de los granos de cuarzo es ilustrativo también de la 
litología del Eoceno marino de Vic. De acuerdo con la asimetría horizontal 
invocada, los granos de cuarzo son de tamaño limo predominante en la 
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Región Centro y Norte. Lcs materiales más groseros se encuentran en ma- 
yor cantidad en el extremo meridional. 

La heterometría de los granos se da en grado máximo en la parte 
inferior de las series, exceptuando el extremo septentrional, lo que indica 
el carácter acusadamente litoral y de sedimentación rápida del inicio de 
la serie marina, así como confirma las condiciones más tranquilas de la 
deposición de los materiales hacia el Norte. 

Los cranos de cuarzo S-n predominanterrente subanaulosos. Una 
mayor angulosidad c redondeamie~to tiene puramente aquí un valor lito- 
mecánicc. Un mayor porcentaie de granos permite un mayor redondea- 
miento de Ics pranos por contacto mutuo. Por el contrario, la escasez de  
qranos metidos dentro de un proc~ntaie alto de arcilla permite la conser- 
vación de las aristas y bordes anoulcsos. 

41 CARACTERES PALFONTOLOGICOS GENERALES 

Los organismos predominantes en el Eoceno de esta reoión son ben- 
tóniccs. lo que autoriza a una mayor confianza en el intento de explicar 

la biocenosis a través de la tanatocenosis. 
La oran variedad de formas, pertenecientes todas a orqanismos de 

facies litoral no permiten dudar del carácter del mar eoceno en esta región. 
Desde un ángulo bio-litolóqico. los oroanislrcs, sobre todo los mi- 

cro y semimicro, se presentan como bioclastos en la mayor parte de  casos. 
A veces. presentan síntomas de desgaste y rubefacción. 

Estos hechos no se contraponen, ya que indican que las condicio- 

nes del mar eoceno en determinadas ocasiones eran de aguas agitadas y 
someras, con lo que los esqueletos eran removidos, sin que ello sea argu- 
mento a favor ds un desplazamiento horizcntal considerab.le. 

En conjunto, existen fósiles de la mayoría de grupos zoológicos, 

aparte de las Algas calcáreas, a es y de valor paleontológico. 

los Maci 
m .  r 

En los tramos calco-are 3undan roforaminíferos, par- 
ticularmente los Nummulites, y a veces las Alveoiinas. En los tramos margo- 
calcáreos son frecuentes los Orbitoítidos y las Operculinas. 

Las Esponjas silíceas son frecuentes en los tramos margosos repre- 
sentando ccn frecuencia los únicos restos de organismos en tramos poco 

fosilíferos. Se asocian a Moluscos, Briozoos y Braquiópodos en algunos 
puntos. 

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

Los Briozoos, abundantísimos en determinados niveles, forman pra- 
deras asociados a Equínidos regulares, Decápodos y abundantes Moluscos. 



Los yacimientos de Braqciiópodos dan casi siempre una pequeña 
cantidad de ejemplares, y aun éstos poco variados en formas. 

Los Equínidos se sitúan sólo en determinados estratos, aunque la 
existencia de fragmentos de caparazón c de radiolas se encuentran fácil- 
mente casi en toda la serie. 

LOS Moluscos son muy frecuentes, más o menos, en toda la e.xtensión, 
tanto horizontal como vertical de la serie. 

Decápodos y Ostrácodos se encuentran ccn frecuencia en algunos 
puntos. Los Balanus se han hallado en los dos extremos verticales de la 
serie. 

Peces y Mamíferos marincs se hallan en puntos aislados encontrár;- 
dose Escualos, ya bentónicos, ya nadadores. Los Mamíferos, por SIJ parte, 
son Sirénidos. 

5 )  SERIACION BlOESTRATlGRAFlCA 

Por primera vez en el Eoceno marino de Catali~ña se ha establecido 
una seriación bioestratigráfica sobre el cañamazc de un conocimiento deta- 
llado de la seriación litoestratigráfica. 

El hilo conductor fundamental ha sido el descubrimiento de una 
línea filética de evolución progresiva de los diversos caracteres, dentro del 
grupo de los Nurnrnuli+es. La confirmación y matización de los resultados 
obtenidos por este estudio, se ha hecho a través de las asociaciones de 
Macroforaminíferos acompañantes o situados en estratos intermedios. 

E l  Nurnrnulites biedai, cuya localidad tipo (Calders) se sitúa a pocos 
kilómetros de la reoión estudiada y dentro de una formación (CALIZA DE 
COLLSUSPINA) aquí caracterizada y definida, tiene en nuestra zona un,2 

serie de formas afines, aparte de existir abundante el propio Nummulites 
biedai. 

E l  análisis detallado de las mismas permite establecer la existencia 
de las formas siguientes: Numrnulites crusafonti, Nummulites puigcerensis. 
N. biedai (típico) y N. biedai complanatus. Estas cuatro fcrmas, colocadas 
aquí por orden evolutivo y estratigráfico de inferior a superior, permite0 
una seriación perfecta dentro de la serie y a la vez la correlación adecuac!~ 
entre los dos extremos meridional y septentrional de la zona estudiada 

Del N. crusafonti hasta el N. biedai comolanatus se puede establec~r 
la evolución lineal de los siguientes caracteres: 

? . O )  Aumento de tamaño establecido corrio diámetro (D)  en las 
dos formas A y B. La diferencia en las formas B entre el N. biedai y 
N. biedai cornplanatus se establece excepcionalmente a través de una dis- 
miiiución del Espesor ( E ) .  



2 La línea de regresión del Espesor con respecto a1 Diametí-o 
decrece angularmente, Ic que indica un progresivo aplanamiento de las 

formas. 

3.") La relación radio en mm./número de vueltas, indica un afloja- 
miento progresivo de la espira, tanto en las formas A como en las for- 

mas B. 

4.") Análogamente a lo comprobado en líneas afines por SCHAUB 
(1963), en esta Iínea filatélica existe una pi-ogresiva diferenciación en tres 
zonas, en referencia a los caracteres internos, particularmente altura y for- 

i-ria de las cámaras. 

La existencia de Alveolinas estudiadas pcr HOTTINGER asociadas al 
N. puigsecensis, así como la presencia del N. striatus, N. incrassatus. 

N. aff. fabianii, y otros muchos, permiten delimitar nueve niveles bioestra- 
tigráficos o zonas, cuyo valor cronoestratigráfico es ccnsiderable. 

El valor de sus límites, y aun de  si^ misma caracterización, no es 

igual en todos los casos, sobre todo, las zonas caracterizadas por Discocy- 

cliria, pueden ser atribuidas puramente a variaciones en las condiciones 

ecclógicas reflejadas en la litología. 

Las nueve zonas bioestratigráficas, de sunerior a inferior, son las 
si-uientes: 

1 Zona de N. biedai complanatus. 

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

satus y N. striatus). 

3 )  Zona de Discocyclina sella. 

4.") Zona de Esponjas silíceas. 

5.") Zona de Discocyclina pratti. 

6 Zona inferior con N. incrassatus. 

7 . " )  Zona inferior de N. biedai y N. striatus. 

8 . )  Zona de N. puigsecensis y Alveolinas. 

9 . )  Zona de N. crusafonti y N. tavertetensis (especie también re- 
conocida por primera vez en esta región), afín al N. perforatus. 

6)  ATRlBUClON CRONOESTRATIGRAFICA 

La asimilación de la cuenca eocena del Ebrc a la cuenca de París 
clio como resultado el establecimiento, por criterios litológicos de campo, 
de una escala cronoestratigráfica que comprendía todo el Eoceno desde los 
*----- continentales inferiores que se atribuían al Eoceno inferior, hasta la 

etamente marina que pertenecía, según esta opinión al Luteciense, 
ense y Bartonense, coronada por uncs yesos Ludenses previos al  

LUII ~r~enta l  Oligoceno. 
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Hallazgos y estudios más precisos empezaron a hacer tambalear esto 
concepción imitativa carente de fundamento. La prueba de la existencia de 
un Eoceno continental claro por sobre los yesos MASACHS, CRUSAFONT Rí 
VILLALTA 1954, así como la afirmación de la falta de Luteciense marino en 
el Eoceno del Congost (RUIZ DE GAONA 1952), iniciaron la discusión y el 
interés para el establecimiento de una cronoestratigrafía previa. La intro- 
ducción del piso Riarritzense (HOTTINGER d: 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 reflejó en las discusiones entre SCHAUB, 
MANGIN y otros, en el Coloquio sobre el Paleógeno de Burdeos, celebrado 
en 1962, discusión no reccgida en las publicaciones de dicha Reunión. 

La nueva aportación realizada a través del presente estudio es con- 
siderable, aunque existen dos puntos que no han permitido saldar defini- 
tivamente la cuestión y de la resolución de los cuales depende la confir- 
mación o infirmación de los pisos aquí admitidos y de su misma extensión 
en la serie. 

E l  primer punto se refiere a la falta de una caracterización 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- 
noestratigráfico. 

El segundo punto es puramente nominal. Se trata de la falta do 
acuerdo universa! sobre la significación, extensión y nombre de los p iso  
usadas en la descripción del Eoceno de Ei~ropa occidental. Dentro de unas 
lineas más 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 seriación bioestratigrá- 
fica con sus nueve zonas, permite, junto con datos provenientes de la com- 
paración de series próximas y de las atribuciones dadas por los diversos 
autores que tratan del Eoceno mediterráneo, la atribución de la serie a los 
siquientes pisos, Bartonense, Biarritzense y Luteciense. 

El Luteciense marino se encuentra sólo en el extremo septentrianal 
formando la CALIZA DE TAVERTET, caracterizado aquí por la  zona de 
N. crusafonti y N. tavertetensis. 

E l  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 fraclilis), se encuenfra en facies netamente ma- 
rina, sólo en la mitad norte de la zona estudiada. 

El Biarritzense medio, caracterizado por la presencia del N. biedai Y 

N. striatus, sin el N. incrassatus ni el N. aff. fabianii, abarca la totalidad do 
la región. 



En el Biarritzense superior se distinguen cinco zonas, posiblemente 
agrupables en dos. La más 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 Ics tramos más altos del Biarritzense superior, en la 
Región Centro, se depositan los yesos y se inicia el continental detrítico 

superior. 

El Bartonense, que sólo aparece claramente en el exfremo meri- 
dional, se caracteriza por la zona de N. biedai complanatus, forma afín al 
N. biedai, que se encuentra a lo largo de todo el Biarritzense medio y 

superior. 

La existencia de un Biarritzense completo y bien caracterizado c0.i 
afloramiento continuado a lo largo de más de 30 km., constituye en reali- 
dad a la presente Memoria en establecedora de cin nuevo estratotipo deT 
Biarritzense que será indudablemente de utilidad suma en el estudio estra- 
tigráfico, por lo menos de/ Eoceno surpirenáico. 

El interés despertado en estos Últimos años por el establecimiento 
de variados (en facies diversas) estratotipos por parte de los estratígrafos 
europeos más renombrados, se reflejó en el Coloquio citado, celebrado en 
Burdeos. En realidad la deficiente descripción y la imposible universali- 
zación de los estratctipos clásicos ha conducido al caos actual en cro- 
noestratigrafía, por lo menos en el Paleógeno. Para salir de este estado de 
confusión se están haciendo actualmente esfuerzos considerables. La 
Reunión del Eoceno de Francia convocada para 1968 considera éste como 
uno de svs objetivos principales. 

7) CARACTERES Y EVOLUCION PALEOGEOGRAFICOS 

Los caracteres generales del medio de sedimentación pueden defi- 

nirse en referencia a diversos puntos. 

En primer Iugar, el mar eoceno tenía una profundidad escasa a 
lo largo de todo el Eoceno medio y superior en que recubría total o par- 
cialmente la región estudiada. La presencia de glauconita, la fauna ben- 
tónica, abundante y variada, y el car,ácter detrítico son tres caracteres 
extendidos universalmente a lo largo de toda la serie que supone un mar 
poco profundo. 

En segundo Iugar, el clima cálido y húmedo permitió la vida a 
gran cantidad de Algas calcáreas propias del ecuador, así como la depo- 
sición de calizas cerca de los bordes de la cuenca confirma la existencia 

de un clima de este tipo que puede definirse como biostásico porque en 
él predominaba la vida y los suelos fijados por la vegetación. 



Las faunas netamente marinas típicas de  mares con saliniciad nor-' 
mal, caracterizan toda la serie estudiada como marina en el presente 
trabajo. Las faunas salobres se encuentran en los dos extremos verticales 
de la serie, particularmente en el llamado continental superior. 

El mar litoral no  siempre tuvo las mismas características. Así la 
presencia de  Lunulites y cierto t ipo 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 cálidas y tranquilas. 

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

El borde septentricnal (Pirineo), mucho más alejado, tiene una in- 
fluencia menor y por  ello, el extremo septentrional de  la zona estudiada 
n o  presenta los caracteres de  borde d e  cuenca, tales como los del  extrema 
meridional en donde el borde d e  cuenca se establece prácticamente en el 
misms extremo d e  la región estudiada. Este es el origen fundamental d? 
la asimetría horizontal a la que  nos hemos referido. Por ello se puede 
afirmar que  el área de  mayor profundidad se sitúa al Norte, disminuyendo 
hacia el  Sur y Sureste. El extremo meridional, debido al mismo hecho, pre- 
senta una gran variabil idad en  sus bordes, así como interrupciones en le 
sedimentación, cuñas de facies de!táicas, depósitos de lignitos lacustres, 
etcétera. 

La evolución paleogeográfica en el  t iempo permite caracterizar y 
situar más claramente las diversas variaciones de l  medio sedimentario. 

La transgresión marina avanza d e  Norte a Sur. Durante el Lute- 
ciense la I í ~ e a  d e  costa se sitúa al Nor te  d e  Folgueroles. La CALIZA DE 
TAVERTET es el  único paquete d e  sedimentos netamente marinos. 

El avance d e  la transgresión, siempre en  la misma dirección apro- 
ximada, permite al mar abarcar en el  Biarritzense medio toda la región 
estudiada. Debido a la continuidad d e  condiciones d e  sedimentación seme- 
jantes y al avance paulatino d e  la transgresión los niveles litológicos se 
suceden en u n  mismo orden y con características análogas, pera con un 
heterorronismo más o menos acusado. 

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

En la parte alta del  Biarritzense superior se inicia la colmatación en 
la Región Centro con la deposición d e  evaporitas, interrumpiéndose en la 
misma época la sedimentación en la Región Sur. 



El Biarritzense termi:idl se caracteriza pcr el asentamiento definitivo 
de un continental detrítico de tcnos rojizos en avance progresivo primero 
en dirección Oeste-Este y posteriormente al principio del Bartonense, en 
dirección Noroeste-Sureste. 

Los últimos s~dimentos marinos pertenecientes a la zona de 
N. biedai complanatus (Bartonense) se encuentran exclusivamente en la 
Región Sur. Finalmente la regresión alcanza también esta zona, con lo que 
se establece la sedimentación continental en toda la región, todo lo más 
tarde en el Ludense. 

R E S U M E N  

Existen en el Eoceno marino estudiado, tres regiones distintas ali- 
rieadas de Sur a Ncrte: la Región Sur ( o  del Congost); la Región Centro 
(o de Vic) y la Región Norte (o  del Ter). Se distinguen por criterios lito- 
morfológicos, particularmente por la presencia de mayor abundancia de 
arcilla en la Región Centro. La Región Sur es más detrítica que la Región 
Norte, en la que, no obstante, abundan los sedimentos calcárec-arenosos. 

Los niveles litoestratigráficos son heterócronos con frecuencia, si- 
guiendo el avance de la transgresión marina que tiene una dirección apro- 
ximada Norte-Sur. 

La fauna y la flora fósiles junto con los criterios litológicos y sedi- 
mentológiccs permiten afirmar que el mar eoceno es siempre litoral, que 
el clima durante esta época fue cálido y húmedo y que hay múltiples va.- 
riaciones en la línea de costa, así como en el carácter 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 región en el Biarritzense medio y 
parte del Biarritzense superior. En el Biarritzense superior se inicia el cie- 
rre de la cuenca marina por colmatación, con depósitos de evaporitas y 
posteriormente por depósitos con alto contenido detrítico y arcilloso en los 
que se encuentran faunas salobres abundantes. La regresión se apodera, 
primero de la Región Centro, después de la Región Norte y, finalmente, 
posiblemente a mediados o finales del Bartonense, del extremo meridional. 

La atribución cronoestratigráfica se establece a partir del estudio de 
los Macroforaminíferos, entre los que la línea filética N. biedai permite el 
establecimiento de correlaciones así como la subdivisión del Biarritzense, 
muy completo en esta región. En realidad, todo el estudio realizado ha 
dado como resultado la descripción detallada de un nuevo estratotipo del 
Biarritzense. 
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POR 

J. A. MARTIXEZ ALVAREZ (') 1' .V. TORRES ALONSO (**) 

Uno de los más delicados problemas de la investigación geológica 
::gional es, sir1 duda de ningún género, el de la documentación. El depar- 
tamento de asesoramiento geológico de la "Oficina Regional de Proyectos" 
(VI.  O. P.),  en estrecha colaboración con el "Seminario Geológico del Nor- 
oesle", dependiente de la Cátedra de Mineralogía, Petrografía y Estrati- 
grafía de la Escuela de Minas, realizó, durante los dos últimos años, un 
esfcierzo encaminado a mitisar esta deficiencia, entorpecedora, en ciertd 
niedida, de la investigación geológica. 

Como resultado de esta actividad se lograron recopilar un conjunto 
de datcs bibliográficos que, segúti nuestros conocimientos, pueden cons- 
tituir la primera apcrtación a la sistematización de documentación de esta 
iridole para el noroeste de España. 

Contamos con el apoyo de organismos que procederán a la publi- 

cación, en breve, de este p r i i ~ e r  intento de acopio bibliográfico, con el 

'1 de que pueda ser suficientemente conccido por cuantos se interesan 

por problemas geológicos en este ámbito nacional. 

En la presente nota intentamos explicar las limitaciones y resultados 
de nuestro esfuerzo. Aprovechamos la ocasión para agradecer a los cole- 

gas nacionales y extranjeros la colaboración prestada a esta labor y, roga- 
mos de Ics rnismos, la continuación de su apoyo. Solarr I la ayuda 
de todos podremos conseguir el que esta primera apor vea vita- 

lizada y actualizada por sucesivas addendas y  añadidura^. uc esta forma, 
en un futuro próximo, pcdrá ser lo completa q i  ce- 

sitamos. 
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( * i  Catedrático de la Escuela de Minas de Oviedo. 
( " )  Geólogo dc la "Oficina Regional de Proyectos", de Oviedo (M. O. P.) 



Existe la intención, por nuestra parte, de hacer recopilaciones anua- 
les de bibliografía geol.ógica, las cuales serán ampliamente difundidas 
para el conocimiento de  todos. De la misma forma pensamos continuar la 
búsqueda d e  referencias antiguas -no destacadas en esta primera copila- 
ción- que  serán objeto de sucesivos añadidos. 

E l  envío de  separatas por los autores facilitará enormemente nues- 
tra labor, especialmente cuando la publicación se haga en revistas de 
poca difusión -en nuestro país- o no de la estricta especialidad geoló- 
gica. Gracias anticipadas a quienes se quieran tomar esta molestia que 
esperamos beneficie la difusión de sus trabajos. 

Características generales d e  esta recopilación bibliográfica.t-LOS da- 
tos base para la reunión de elementos bibliográficos tienen dos muy di- 
ferentes procedencias. Una parte, muy considerable, provienen de la re- 
visión de  revistas y publicaciones especializadas diversas. Los datos son, 
pues, de  fuente directa y están confrontados a la vista del trabajo origi- 
nal, en  distintas bibliotecas. Un  pequeño número son transcripción de re- 
laciones bibliográficas existentes en diversos trabajos. Corresponden nor- 

malmente estas citas a los articulas insertos en revistas y fo4letos desapa- 
recidos y de  difícil hallazgo. En este caso pueden existir defectos de trans- 
cripción q u e  esperamos se subsanarán a medida que podamos localizar 
los textos originales de  los trabajos. 

Las características de  una rápida practicidad nos aconsejarcn el rea- 
lizar dos tipos d e  ficheros d e  índole ligeramente diferente. Ambos con 
ordenación alfabética. Estos son: a)  Fichero alfabético sencillo; b )  Fichero 
alfabético comentado. 

a) Fichero alfabético  sencillo^-Se realizó 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, páginas, grabados u otro t ipo d e  ilustraciones, lugar y año 
d e  su publicación. 

Este fichero aglutina todos los trabajos de  los que  tenemos cono- 
cimiento que fueron publicados, hasta el año 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 tr ip le publicación del trabajo de  un  mismo 
autor, dado a conocer en distintas revistas o en más de  un  idioma. 

b) Fichero alfabético comentado.-Lo desarrollamos en fichas con 
el  siguiente formato: 243 por 190 mm. Además de los datos substancial- 
mente bibliográficos, en este caso, tiene cabida también una síntesis sobre 
la materia a que  se refiere el  trabajo. De la misma forma, una clara con- 
clusión d e  la aportación del estudio al esclarecimiento o nuevos plantea- 



mientos en torno a los conocimientos que se poseían hasta el momento. 
Complementan esta ficha una serie de datos de ubicación geográfica, re- 
lacionados de forma gráfica. 

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

Momentáneamente no nos sentimos con fuerzas para poder abor- 
dar el ingente trabajo que supone el hacer un fichero comentado de toda 
la bibliografía regional. Sí, en cambio, para realizar esta tarea para los 
seis últimos años y poder seguir manteniendo esta tónica en lo sucesivo. 
Estc no quiere decir que no sea nuestra intención el extender, cada vez 
arios más atrás, el dominio del fichero comentado. Esto no obstante, será 
la labor de unos años. El sentido de realidad impcne, según nuestra ma- 
nera de ver las cosas, esta subdivisión de la recopilación bibliográfica que, 
únicamente, el trabaje de varios años se cuidará de unificar. 

El fichero por materias es de utilidad incuestionable, pero nosotros 
scslayamos su desarrollo, al considerar que no encajaba en las posibili- 
dades -limitadas- de nuestra dedicación a estos aspectos de intr~duc- 
ción a la investigación geológica. El avance del mismo será 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 años, para el desarro!lo 
del mismo. 

Oviedo, noviembre de 1966. 



RESUMI!,& lI)E LA MEMORIA DE LA 1V REC'NION DEL 
GRUPO ESPANOT, DE SEDIWIEN'I'OLOGI.4 

Tuvo lugar en Oviedo, de  los días 5 al 8 del pasado mes de  octubre. 
La organización, si bien estuvo fundamentalmente encomendada al  equipo 
de la Cátedra d e  Estratigrafía de  la Universidad y Sección de Estratigrafía 
del C. S. l. C. en Oviedo, contó con la más amplia colaboración, no  sólo d e  
todas las Secciones de  Ciencias Geológicas de la Universidad y d e  los 
Organismos Oficiales de que la citada Cátedra y Sección depende, sino 

también de todas las autoridades locales y provinciales de la ciudad d e  
Oviedo. 

El número de asistentes f ue  de 116, que procedían de diversas ra- 
mas de  la investigación geológica pura o aplicada: Universidades, Consejo 
de Investigaciones, Escuelas Técnicas, Obras Públicas, Instituto Geológico, 
Empresas Petrolíferas, etc. 

Es interesante resaltar, cómo esta Reunión constituyó un  punto d e  
contacto entre profesionales procedentes de campos muy diversos, y así 
estuvieron presentes, no sólo aquellas ramas de  la Geología que  conver- 
gen en su interés por la Sedirnentología, sino que, por  primera vez, se 
incorporaron a la misma investigadores procedentes de campos no  estric- 
tamente geológicos. 

Aunque esta Reunión fcie convocada por el Grupo Espar rnsó 
en la conveniencia de contar con la asistencia de algunos represenrantes 
extranjeros, más especialmenti ~n los problemas sedimento- 
lógicos en España. Asistieroi alemanes, dos belgas, dos 
franceses y un italiano. 

relacio 
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l a  Sesión Inaugural tuvo lugar el  día 5 de octubre, a las doce d e  la 
mañana, en el Paraninfo de la Universidad de Oviedo, bajo la presidencia 
del Rector Magnífico de  la Universidad, Excmo. Sr. D. José Virgi l i  Vinadé, 
acompañado del Ilmo. Sr. D. Angel Hoyos de  Castro, Secretario de  la Divi  
sión de Ciencias del C. S. l. C., del Dr. D. Oriol  Riba, Presidente de  
la Asociación, y de  las autoridades provinciales -y locales d e  Oviedo. 



El número de comunicaciones científicas presentadas fue de 45, !o 
que obligó a una cuidadosa planificación de las sesiones de trabajo y a 
un horario bastante carcado. Estas sesiones se realizaron en el Salón de 
Actos del Instituto de Estudios Asturianos, desde el miércoles, día 5: de 
dieciséis y media a diecinueve y media; e! jueves, día 6: de nueve a trece 
y de dieciséis a diecinueve y media; y el viernes, día 7: de nueve a 
trece y cuarto. Siguiendo el criterio que va a utilizarse en el próximo 
Congreso Internacional de Se?imentología, estas comunicaciones se divi- 
dieron en seis grupos: l.", Mineralogía de Sedimentos; 2.", Procesos Físi- 
cos y Químicos; 3.O, Técnicas de estudio aplicadas a las series sedimenta- 
rias; 4.0, Facies sedimentarias; 5.", Cuaternario; y 6 . O ,  Diversos. 
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Lo apretado del horario de las sesiones de trabajo, no debía im- 
pedir que los asistentes tuvieran ocasión de reunirse y tomar contacto con 
la vida de la ciudad en S desarrollaba la Reunión. Así, dentro de 
las posibilidades de tierr onible, tuvieron lugar diversos actos, en- 

tre los que es preciso dtjwd~dr la rece~ción oficial ofrecida por el Maq- 
nífico y Excelentísimc Señor Rect i Universidad, el Ilmo. Sr. Decano 
de la Facultad de Ciencias, Excmz ción Provincial y el Excmo. Ayun- 

tamiento de Oviedo. Mención aparre merece la Santa Misa celebrada en 
memoria del que fue promotor de esta Reunión y Presidente de Honor 

del Grupo, D. José María Albareda. 

En cualquier reunión de índole geológica, es siempre indispensable 
que las sesiones de trabaio se acompañen de un estudio sobre el terreno 
de los problemas planteadcs. Así se proyectó una excursión por la región 
occidental y central de Asturias, a lo largo de la cual se estudiaron algunos 
de los múltiples probl~mas que plantean las series sedimentarias que cons- 
tituyen el subsuelo asturiano. 

Comenzó a las 7,30 de la mañana en Oviedo, continuando por Can- 
gas de Narcea, Cornellana, Pravia (almuerzo), Avilés, Gijón y Oviedo, 
donde se llegó aproximadamente a las 9,30 de la noche, con un recorrido 
total de 270 kilómetros. 

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 mol,ásicas estefanienses del occi- 
dente de Asturias. En Avilés. los Sres. Luis Carlos Suárez Vega y Jesús 
Cadavieco Hevia, oresentaron las series de conglomerados del Jurásic~ 
Superior Astúrico. En la playa de San Pedro (Candás) entre Avilés y Giión 
la Sra. Isabel Zamarreño presentó los estudios sedimentarios de la calizd 
de Montaña de San Pedro, y la Srta. Carmina Virgili e lnmaculada Corrales, 
las series del flysch carbonífero que constituyen el techo de la caliza de 
Montaña. A todos los asistentes a la Reunión se había entregado previa- 
mente impresas o en policopia de las cuatro publicaciones correspondientes 



a los temas estudiados a f in  de facilitar la comprensión de los mismos, 
así como una descripción geológica general del itinerario y otras notas 
referentes a puntos concretos. Además, el Prof. D. Francisco Hernández- 

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 líneas generales de  la geología de la región estudiada. 

Por necesidades de programación hizo que la Asamblea General 
y Sesión de Clausura tuviera lugar el día 7, es decir, antes de la excursióri 
geológica. 

Se celebró en la Facl-iltad de Ciencias de Oviedo, bajo la presiden- 
cia del Ilmo. 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 Español de Sedimentología; 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. García de Figuerola, D. Jaime Truyols y 
D. Manuel Julivert, de la Sección de Geológicas de la Universidad d e  
Oviedo. 

Se acordó que la próxima Reunión, que tendrá lugar el año 1968, 
fuera organizada conjuntamente por el Dr. D. Oriol Riba, de Zaragoza, y 
Dr. D. Julio Rodríguez, de Pamplona. En la obligada renovación de la Junta 
Directiva, se eligió como Presidente a la Dra. Srta. Carmina Virgil i Rodón, 
que hasta la fecha ostentaba el cargo de Secretario, y pasan a ocupar los 
cargos de Secretario y Vicesecretario, los Profesores D. Julio Rodríguez y 
D. Oriol Riba. 

El número de miembros del Comité se amplió con el nombramiento 
de D. Antonio Ballester, del Instituto de Investigaciones Pesqueras del 
C. S. l. C.; D. Jean Mening, de la S. E. P. E.; D. Pedro Balle. del Instituto 
Español de Oceanografía; D. Javier González Prado, del lnstituto del Car- 
bón; y D. Bernardo Garcia Rodrigo, de la Universidad de Granada. 

Quizá una de las conclusiones más importantes de la Reunión, fue  
el acordar una serie de temas que actuarían como centro1 de atención prin- 
cipal, tanto para la próxima Reunión del Grupo Español, como para la 
presentación de trabajos previstos para el próximo Congreso Internaciona!, 
y que son: 1.O,  Cuaternario Continental y Marino; 2.0, Terciario Continen- 
tal; 3.0, Paleogeno marino; 4.", Facies Flysch; y 5.", Facies de Borde de la 
Meseta. 

Con ello, la Reunión del Grupo cumplió uno de sus principales 
objetivos, que no es otro que coordinar y orientar la actividad científica 
de cuantos, de una manera u otra, se dedican a la investigación en Sedi- 
mentología. 



MEMORIA DEL VIAJE FIN DE CARRERA.-V PROMOCION. 
MAYO DE 1966 

El viaje de  estudios Fin d e  Carrera d e  la V Promoción d e  Ciencias 
Geológicas se realizó entre los días 2 y 20 de mayo. A él asistieron los 
alumnos del últ imo curso de  la carrera bajo la dirección del catedrático 
de Estratigrafía, señorita Carmina Virgil i .  

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

Pirineo.-A partir de Vitoria, siguiendo la carretera a Pamplona, 
se cortó la serie de calizas blancas del Cretácico inferior replegadas for-  
mando un  núcleo anticlinal. En su flanco Sur aparecen margas pardas y 
grises correspondientes al Cretácico superior sobre las cuales reposan sub- 
horizontales unos paquetes d e  calizas del Eoceno que  originan pronun- 
ciados escarpes. Suelen presentar diaclasas perpendiculares a la dirección 
de  las capas, que hacia el Norte se continúan en fallas y que  a veces per- 
miten afloren materiales Jurásicos o del Trías y apuntamientos diapíricos. 
Sobre las mencionadas calizas del Eocenc inferior aparecen calizas areno- 
sas del Eoceno medio y sobre estas últimas u n  conglomerado discordante 
y de  edad dudosa que  posiblemente llega hasta el  Oligoceno. En Parnplo- 
na sobre el  conjunto del Cretácico Superior afloran las margas azules co- 
rrespondientes al Biarritziense (Paleocenc), y que  se continúan longitu- 
dinalmente hacia Jaca formando la amplia depresión conocida con el nom- 
bre de canal de Berdún. 

En Jaca se visitó el Centro Pirenaico de Biología Experimental en- 

t re cuyas dependencias se encuentra una Sección de  Geología a cargo del  
Lic. sefíor Soler. 

kl .  .-..L.. o paso por el  Pirineo permitió realizar u n  corte geológico 
desdc Iroel, al Sur de Jaca, hasta el Puerto de  Somport. El conjunto 
de Pc 31 está constituido en la base por las margas azules del Lu-  
teciense rneaio al Bartoniense, sobre las que se encuentra un  conjunto 



detrítico constituido por  areniscas compactas rojas del  Ludiense que  di- 
bu jan u n  sinclinal. En la cima d e  Peña Oroel ( f ig.  1 )  que  corresponde 
al  núcleo de l  sinclinal aparecen conglomerados atribuidos al Oligoceno 
que  parecen descansar en forma de  discordancia progresiva sobre el Eoce- 
n o  superior. 

Otro aspecto interesante y a cuyo estudio se dedicó también aten- 
ción es el Cuaternario de  Jaca. Destacan en el relieve los glacis de erosión 
con una ligera ccbertera de  cantos angulosos que enlazan con la terraza 
superior del  río Aragón. 

Corte geológico d e  Jaca al Pta. Somport-Más estrictamente, con 
referencia al  corte geológico d e  Jaca al Pto. Somport, se observan al salir 
de Jaca las margas azules, las cuales en tránsito insensible pasan en sus 
niveles inferiores a u n  conjunto de  facies f lysch constituido por alternan- 
cia d e  areniscas y arcillas, muy  replegado y con estructuras propias del 
fiysch (accidentes sedimentarios, solemarks, etc.), datado como del Lute- 
ciense superior o u n  tránsito con el Bartoniense. Procuraremos n o  citar más 
que  esquemáticamente la serie sin recargarla con nombres excesivos para 
los alcances d e  esta memoria. La serie está constituida a continuación en 
Vil lanúa en  contacto 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 devónico, constituido pcr cal izas con corales constituyendo ya el 
Pirineo axial. La estructura del Devónico es compleja y forma pliegues ver- 
gentes al Sur. Finalmente en el alto de  Somport aparece un  conjunto ro- 
jizo sin fósiles pero fácilmente identificable que  corresponde al Permo- 
trías, con intercalaciones de  ofitas. 

Francia.-La siguiente etapa del viaje ha sido la bella ciudad fran- 
cesa d e  Pau. Nuestra estancia allí ha sido verdaderamente interesante. 
Durante u n  día completo visitamos las instalaciones d e  la S. N. P. A. (So- 
ciedad Nacional d e  Petróleos d e  Aquitania).  Previamente M. Chevilly, jefe 
de l  Departamento d e  Estratigrafía, nos inició en nuestra visita a la S. N. P. A. 
con una conferencia sobre la Estratigrafia y Tectónica d e  la cuenca de  
Aquitania, de  la cual hacemos seguidamente u n  resumen. 

La cuenca de Aqu i tan ia .  Esta cuenca constituye un  triángulo limi- 
tado al Norte con la cuenca de  París, al Este por la Montaña Negra, al Sur 
por  el Pirineo y al Oeste por el Atlántico. El zócalo es Cámbrico-Ordovíci- 
co en algunos sitios, y en otros Devónico-Carbonífero. El petróleo apare- 
ce en  la cobertera secundaria. Los rasgos fundamentales de  la estratigrafía 
de  esta cobertera pueden resumirse en las siguientes líneas. El Trías se 
d iv ide  en dos dominios: Dominio Norte de  plataforma, de 500 a 600 rne- 
tros de  potencia. En él el Trías inferior está constituido por  conglomerados 



y arenas que son buenas facies petrolígenas. El Trías medio es calizo-mar- 

goso. El Trías superior está constituido por las margas típicas 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 
diferenciación de estos dos dominios sedimentarios continúa durante toda 
la historia y orienta la tectónica de la Cuenca de Aquitania. En el Lías los 
geólogos de la S. N. P. A. distinguen diferentes niveles calcáreo-margosos 
caracterizados especialmente por "logs" eléctricos. El Dogger en sus niveles 
inferiores está representado por el Bajociense y Oxfordiense, por series 
calizas, no pudiéndose hacer subdivisiones entre ambos pisos. El Malm 
no contiene tampoco fósiles característicos por lo que se ha dividido por 
criterios litoestratigráficos según la nomenclatura creada por los geólogos 
de la compañía ESSO. El Cretácico presenta una tendencia a la emersión 
diferenciándose las áreas independientes de Parentis y de Lac, que co- 
rresponden a dos cuencas petrolíferas independientes separadas por 11 
surco o eje de Potar. 

Tres son los grandes ciclos sedimentarios que pueden considerars.' 
en el Cretácico. El primero se inicia con la facies Wealdense, detrítica y 
subcontinental, continuándose por el Valanginiense calizo. Un segundo 
ciclo se inicia en el Neocomiense, presentando a su vez tres niveles y 
caractrizado por el carácter calcáreo de los niveles inferior y superior \/ 

arcilloso el intermedio. Es también un interesante reservorio de petróleo. 
El Aptiense inferior que viene a continuación es margoso y el Albo-ap- 
tiense calcáreo. El tercer ciclo está representado por el Cretárico superior 
con facies de tipo plataforma. El Eoceno está caractei ?n general, 
por una variación de facies tipo plataforma en el Pale< 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 representa la fase paroxismal del levantamiento pirenaico, depo- 
sitándose las series molásicas. 

Después de la descripción estratigráfica y de una breve visión 
tectónica de la cuenca, cuyo carácter más importante es la discordancia 

intracretácica tuvimos ocasión de obtener una visión del desarrollo de  la 
S. N. P. A., exponiéndose cómo en 1949 se inició el primer sondeo obte- 
niéndose en 1930 gas primero v posteriormente petróleo. Se han realizado 
hoy en día 82 sondeos, con la particularidad de que sólo un 16 por 100 
del petróleo que existe en reserva es recuperable. 

Se realizó una visita a los laboratorios de los Departamentos de 
Estratigrafía y Sedimentología del Centro de Investigaciones de la Sociedad, 
bajo la dirección de M. J. Rey, donde pudimos observar los métodos y 
aparatos más modernos relacionados con la investigadión petrolífera y 
geológica en sus múltiples aspectos. Seguidamente se realizó una visita a 
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un sondeo de la S. N. P., A. cerca de Pati, sigi~iendo de cerca la marchi' 
del mismo. En la cabina del cjeólogo anexa a la torre, pudimos observar 
la importante misión que desarrolla el geó lo~o  en el transcurso de un 
sondeo, así como las instalaciones y métodos de investigación a su dis- 
posición. 

El  Cuaternario del Sur de Francia entre Pau y St. Gaudens.---El v i i -  
je entre Pau y St. Gaudens sirvió de motivo para el estudio del Cuater- 
nario del Sur de Francia, centrado especialmente en la formación de Lan- 
nemezan, tanto desde el punto litclógico como morFológico. Esta for- 
mación está constituida por uBa arcilla de color pardo, más o menos 
arenosa, con cantos cuarcíticos a terados en superficie daiido una colora- 
ción rosada. También existen cantos de granito, dominando los cantos 
de arenisca y cuarcita en un 70 a 85 por 100. Sólo rnencionaremos aqoi 
que entre las hipótesis más acertadas tenemos la que invoca su origen 
fluvial. No se han encontrado fósiles, pero por estar esta fcrmación d2 
Lannemezan por debajo de las terrazas y no existir muestras en los can- 
tos de procedencia glaciar se cree que la formación es un depósito plioce- 
no (período cálido y húmedo) o de tránsito al Cuaternario. 

Alpes.-Conservamos también un magnífico recuerdo de las jor- 
nadas transcurridas en Grenoble, ciudad en la que permanecimos durante 
cuatro días. En el primero de ellos se realizó una visita a las magníficas 
instalaciones de la Sección de Geología de la Universidad, donde fuimos 
recibidos por el Vicedecano M. J. Debelmas. Sus explicaciones sobre la 
Geología de los Apes, situación geológica de la ciudad de Grenoble, etc., 
fueron complementadas con dos magníficas proyecciones en color sobre 
la evolución y desarrollo de dicha cordillera. Mención especial en nuestra 
visita merecen los laboratorios dotados de modernos aparatos (espectró- 
grafos de masas para la datación del Sr 87, espectroscopios para la de- 
terminación de arcillas, etc.), siendo muy interesantes también los museos 
de Paleontología y Petrología y Mineralogía, en los que existen ejemplii 
res verdaderamente extraordinarios por su belleza y valor geológico. 

En los tres días 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 extraordinariamente dirigidas por M. Sarrot y M. Ar- 
naud, profesores de Geología de la Universidad de Grenoble. En las Ií- 
neas siguientes procuraremos resumir, más que un cuadro detallado de 
la Geología de los Alpes, las exccirsiones al campo realizadas durante 
nuestra estancia en Grenoble, con los consiguientes cortes geológicos 
detal lados. 

Corte geológico a través de los Alpes internos.-El corte se inicib 
en Aiguebelle. Aparecen en la base unas anfibolitas del Devónico, sobre 
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'3s que re,:osan micaesquitos clci-itosos discordanfes y que fcrman un  
sinclinal; estos micaesquistos están datados como de  un Carbcnífero in- 
ferior. En Epierre aparece el granito (f igura 2). En La Chambre, se sitúa 
el límite del cranito que limita pc r  falla el Carbonífero, Trías y Lías. Este 
rontaci ede  apreciar en La Chapelle d e  Montvernier. En cuanto u 

su nat i:alógica el Trías está caracter i r~do por calizas con espilitas 
negras, iose éste sobre la arcosa basal. Por último, el Lías rnedio 
cstá sitiiaco inmediatamente encima del Trias, por lo que existe una la- 

guna estratigrafía. Trans;resivamente se presenta finalmente el Nunmulí-  
iico, en facies flysch, muy calcáreo. Este conjunto reseñado se vuelve a 

ir por la existencia de una falla cabalgani-e como se observa en 21 repet 
corte 
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Corte geológico a través de los Alpes externos.* -El primer corte 
realirac e se describe seguidamente de Este a Oeste tiene com.2 

rasgos irales principales los sinciiníiles de  Meandre y de  Villar-d 
íie Lans. uescribiendo la serie estratigráfica del corte de Este a Oeste, es 
llecir, de techo a muro se encuentran: Senoniense, el inferior consiste ei i  

calizas margaas tabieadas, y el superior se caracteriza por la presencia 

de nódu,os de sílex. La potencia y aspecto son, por o t ro  lado, bastante: 
variables. bobre las calizas del Senoriiense reposa un  Mioceno constituido 
por arenas y arcilias, discordcinte, y en algunos sitios se hallan depósitos 
cuaterr-iarios de t ipo glaciar y }4erigiaciar. El Mioceno, por otra parte, suele 
presentar la lacies típicai~ientu rr~olásica. Debajo del Senoniense, en Vil lard 

,de Lans aparece el contacto ccn las areniscas del  Albiense e inmediata- 
mente en contacto ia lumaquela del Aptiense-Albiense, aunque esta da.- 

tación no  es segura. A contir iuacijn aparecen las calizas de Orbitolinas 
del Aptiense superior. t3ajo todo este conjunto, descendiendo en la serie 

y más al Oeste aparece el Urgoniense, constituido por calizas duras y de 
facies grisácea característica de esta zcna alpina que  están comprendidas 

entre el Aptiense inferior y el Barremiense. 

Esta es, en líneas muy generales, la estratigrafía de la zona que 
corte de Les Grands Gouiets se mani.fiesta además por la aparición 

uteriviense, constituido por margas calcáreas negras y calizas forman- 
anticlinal disimétrico (figuras 3 y 4) y debajo de  él, concordantes, 

zas de  Fontanil, del Valangiriiense superior y por último, u n  conjunto 
;o representativo del Valanginiense medio e inferior. 

Corte de la carretera d e  Grenoble a Lyon.-En este corte se estu- 

dió la facies Titónica, 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  Cretácico, así como 
las margas hauterivienses y calizas urgonienses. Debajo aparecen las mar- 

gas del Galloviense-Oxfordiense, que señalan siempre el retorno a la se- 



dimentación arcillosa. Es de  notar que el Kimmeridgense que en Greno-' 
b le  pertenece a la facies Titónica, más al Ncr te  se hace de  t ipo arrecifal, 

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

Visitas en 1yon.--Finalizada la visita a Grenoble, las siguientes jor.' 
nadas transcurrieron en Lyon, donde realizamos una interesante visita al 
departamento d e  Hidrogeología del Boureau des Recherches Geologiques 
et Miniéres acompañados de  M. Lienhard, director del mismo, quien no; 
mostró Ic,s laboratorios y ficheros, exponiendo además problemas y casos 
prácticos concernientes a búsquedas y captaciones de agua por parte de 
dicho departamento. En Lyon visitamos tambin el Instituto de Geologia 
de  la Universidad, donde el catedrático, M. L. David, nos mostró una de 
las más importantes colecciones p a l ~ n t o l ó g i c a s  de Francia, y siendo adu- 
más d igno d e  notar el fichero paleontológico que se está llevando a cabo 
mediante computadores electrónicos. 

Suiza-El rápido recorrido por Suiza durante el viaje nos permi t i j  
conocer las características fundamentales de  la depresión molásica. 

Corte del  Trias entre Basilea y Luxemburgo.,-A lo largo del valle 
del Rhin, Vosgos, Lorena y Luxemburgo, se realizó un estudio del Trias, 
mediante u n  corte que se inició en Estrasbi~rgo y terminó por tierras luxern- 
burguesas. Observamos cómo el Trias de esta zona, uno de  los más corn- 
pletos, perteneciente a la facies Germánica, presenta los tres niveles per- 
fectamente caracterizados; en primer lugar un conglomerado basal cuar- 
cítico y areniscas rojas micaceas, sobre las que se encuentran unas arcillas 
rojas, del Buntsandstein. Todo este conjunto no  presenta fósiles apenas. 
Sobre el anterior conjunto detrítico aparecen las calizas del Muschelkalk, 
en donde intercalado entre dos tramos calcáreos-dolomíticos, se presenta 
u n  conjunto detrítico similar al del Bunt. Las calizas más altas presentan 
fósiles abundantes (Ceratites). En la parte superioi- aparecen las marga: 
irisadas del Keuper con niveles arcillosos y a veces yesíferos. 

En Lieja finalizamos otra etapa del viaje, después de  haber realizado, 
bajo la dirección d e  M. Macar y M .  C. Ek d e  la Universidad de  Lieja, y 
M. Van Leckwijck, d e  la Universidad d e  Lovaina, un  corte de  las series 
devónicas y carboníferas, de las cuales sólo diremos aquí que son d e  carac- 
terísticas litológicas parecidas a !as de  Asturias. En el corte del carbonífero 
fuimos acompañados además por geólogos especialistas de la cuenca mi- 

nera que  nos ilustraron, sobre el terreno, acerca de  las características geoló- 
gicas de  las zonas visitadas. 

Finalmente, en Bruselas, visitamos, gracias a la atención de M. Le- 

compte, el Museo Real d e  Ciencias Naturales, donde son de  apreciar entre 
todos los maravillosos ejemplares existentes, los esqueletos reconstruidos 

d e  lguanodontes y otros vertebrados fósiles. 
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Como es natural en un viaje de estudios de este tipo, pese a lo 
apretado del programa, no  podía faltar otro aspecto interesante como es 
e! turístico. Además d e  la belleza d e  las tierras atravesadas en nuestro 
viaje, así 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 artísticcs, como 
etapa final de  viaje permanecimos en  París tres días, durante los cuales 
tuvimos ocasión de  admirar las principales bellezas de  la capital francesa. 

N o  podemos finalizar la Memoria resumen del viaje, sin antes mos- 
trar nuestro agradecimiento a cuantas personas, organismos y entidades 

ian mostrado su apoyo para la realización del viaje. 
Debe figurar, en primer lugar, el Iltmo. Sr. Decano de la Facultad 

encias; Comisaría de Protección Escolar; Comisaría del SEU; INI-Co- 
española; Antracitas de  Fabero; Real Compañía Asturiana de  Minas; 

y y Cía.; Minas de Soterraña; Centros Pirenaico de Biología Experi- 
31; S. N. P. A. de  Pau; Instituto de Geología de la Universidad de 
;ble; Departamento de  Hidrogeología del Bureau de Rechercher Geo- 
jes et Minieres de  Lyon; Instituto de  Geología de  la Universidad de  

Universidades de Lieja y Lovaina; Real Museo de  Ciencias Natural'es 
de Bruselas y el Centro de Cooperación Cultural y Social de  París. 

LOS ALUMNOS DE LA V PROMOCION DE C. GEOLOGICAS 

O V I E D O  
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Figura 1 : Corte teórico de r e ñ a  Oroel.-a=O!igsceno : L = Ludi: nsr : LB = Lutecien- 
s e  medio-Bartoniense. 

Figura 7: Corte cn los Alpes internos- -Escala aproximada. 1 i.50fl.000.-N=Nunmu- 
lltico; L= Lias medio, T = Trias; k c a r b o n i f e r o :  G = granito; Ms.=micacs- 
quistos y mfibolitas Dev.-Carb. inf. 

Figuras 3 y 4: Cortes geológicos en los Alpes externos.-Fig. 3 :  MzMioceno: S=Seno- 
nienje : A = Albiense ; L=lumaquela del Apt,it nse-Albiense; C=calizas con Or- 
bitolinas del Apticnse superior; Ui=Urgoniense.-Fig. 4.-Corte teDric,o de Les 
Gds. Gou1et.s.-M. = Mioceno ; S=Senoniense; Cn=Cretacico medio (Albiense-Ap- 
t i e i ~ s e ~  ; U=Urgoniense; H = Hauteriviense: Vf = Valanginiense superior; Vm = 
Valanginiense medio e inferior. 
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